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1. EINLEITUNG

Die Gattung Peuvcedanum L. gehort mit etwas mehr als 100 Arten zu den artenreichsten Gattungen
der Apiaceae . Friher zéahlten micht nur europdische, asiatische .und afrikanische Arten dazu, son-
dern auch ca. 80 nordamerikanische (vgl. DRUDE 1898), die aber bereits schon von COULTER &

ROSE (1900) in eine eigene Gattung Zomatium Rafin. gestellt wurden.

Die Familie der Agiaceae umfal3t neben wenigen, leicht verholzten Arten meist ein- bis mehr-
jahrige, krautige und heliophile Arten in den temperaten Gebieten der alten und neuen Welt (MEL-
CHIOR 1964). Wahrend die Familienzugehobrigkeit der verschiedenen Arten bereits im 16. Jahr-
hundert erkannt worden ist (vgl. CONSTANCE 1971), erwies sich jedoch eine weitere, taxono-
mische Gliederung innerhalb der Familie wegen der haufig auftretenden, morphologischen Konver-
genzen als sshr problematisch (RECHINGER 1987). Die derzsit (ibliche Klassifikation innerhalb der
Familie beruhi vor allem auf anatomischen und morphologischen Merkmalen der Teilfrichte (DRU-
DE 1898). wie jedoch aus verschiedenen, systematischen Bearbeilungen [z2.B. DE CANDOLLE
(1830), BENTHAM & HOOKER (1867), BOISSIER (1872), DRUDE (1898) und KOSO-POLJANSKY
(1916, 1917)] deutlich hervorgeht, gibt es dabei aber eine Fiille von diver‘glerenden Ansichten
iiber die inter- und infragenerischen Beziehungen (vgi. HEDGE & LAMOND 1987).

Auch Peucedanum wird im wesentlichen nur durch fruchtmorphologische Ubereinstimmungen cha-
rakterisiert. Daruberhinaus gibt es aber eine grofie Anzahl von anderen, divergierenden Merkmals-
bereichen, die eher auf eine heterogene Zusammensetzung dieser Gattung hinweisen. Dies wird
auch durch die Autoren neuerer Florenwerke von Europa und Sudwestasien zum Ausdruck gebracht
(vgl. SOLOVEVA 1985, HEDGE & LAMOND 1987). Im enggesteckten, lokalen und regionalen
Rahmen der verschiedenen Florenwerke wird ,j‘edoch von taxonomischen Revisionen meist
abgesehen. Nach neueren Vorstellungen (PIMENOV 1987) umfaflt die Gattung Pewcedanum selbst
nur mehr einige nahe verwandte Sippen von A. officinale . der Typusart. Alle anderen Arten

werden dagegen auf mehrere, kleinere Gattungen aufgeteilt.

Wie viele andere Ap/aceae haben auch verschiedene Peucedanum-Arten in der Volksmedizin eine
wichtige Bedeutung erlangt (vgl. FRENCH 1971). Am bekanniesten ist dabei 2. ostruthivm, das
friher unter dem Namen "Meisterwurz” haufig auch in Garten kultiviert wurde (THELLUNG 1925-
26). Neben einer breiten Palette von Anwendungsmoglichkeiten wurde diese Droge vor allem als
Mittel gegen Zahnweh, Wassersucht und zur Verhitung von Schlaganféallen eingesetzt. Der aus den
unterirdischen Teilen gebrannte Schnaps war ein beliebtes Magenstarkungsmitiel. Sowohl Kraut
als auch Rhizome dienten zum Vertreiben der Hexen und zum Ausrauchern der Stuben. Auf3erdern
verwendete man die Rhizom- und Auslauferstucke dieser Pflanze als Gewiirz bei der Bereitung

von Kréuterkase. Die Wurzel von A. officinale hingegen, enthédlt einen “"gqummiharzhaltigen,



unangenehm nach Schwefelbalsam riechenden Saft”, welcher harn und schweif3treibend wirkt. Von
grof3er Bedeutung war vor allem aber die Wirkung als Expectorans, als Mittel gegen Stockungen
im Unterleib sowie als Antiskorbuticum. Ebenso wurden auch die Wurzeln von A. oreose/inum und
A, cervarsa in der Heilkunde gsgen Gicht, Fieber, Gslbsucht, Magen- und Unterlsibslsiden singe-
setzt. Die unterirdischen Teile von A2. a/saticum hingegen, wurden bei Epilepsie verwendet. 2.
palustre wurde als “Oelsenichwurzel® wegen ihres aromatischen Geruchs und bitterscharfen
Geschmacks in Osteuropa als ingwerersatz geschatzt. in Nordamerika nutzten die Indianer die
knollig verdickten Wurzeln verschiedenster omaéium-Arten sowohl als Nahrungsmittel, als auch
als Medizin und zum Parfumieren von Wildleder (FRENCH 1971). Alle diese genannten Eigen-
schaften regten bereits im vorigen Jahrhundert zu ersten phytochemischen Untersuchungen in
dieser Verwandtschaftsgruppe an (z.B. SCHLATTER 1833, SCHNEDERMANN & WINCKLER 1844).

Wegen der groflen praktischen Bedeutung vieler Vertreter der Ap/iacese als Gewiirz-, Gemiise-
und Arzneipflanzen wurde spater die Untersuchung dieser Familie intensiviert (HEGNAUER 1973,
1977). Allein innerhalb der Gattung Peucedanum sind bis 1977 bereits 43 von iber 100 Arten auf
emne oder mehrere Stoffklassen hin untersucht worden. Von der nordamerikanischen Gattung
Lomalium wurden dagegen im gicichen Zeitraum nur 7 von etwa 80 Arten chemisch analysiert
(CARBONNIER et al. 1977). Es muf3 allerdings betont werden, da3 dabei vor allem die Suche nach
pharmazeutischen Wirkstoffen oder das naturstoffchemische Ihteresse an neuen Pflanzenstoffen
im Vordergrund der Betrachtungen standen. Eine umfassendere, phytochemische Inventarisierung
der verschiedenen Stoffklassen innerhalb bestimmter Verwandtschaftsgruppen sowie ihre

mogliche, biologische Funktion wurde dagegen nur selten ins Auge gefaf3L.

Die enorme Mannigfaltigkeit der Pflanzenstoffe ist vor allem auf die unterschiedliche Ausbildung
“sekundarer inhaltsstoffe” zurickzufihren. Diese Stoffe sind zwar fir Wachstum und Entwicklung
der Pflanzen entbehrlich, sie erweisen sich aber fur ihre Existenz und fur ihren Fortbestand im
Okosystem als unentbehrlich (HARTMANN 1985). Zahireiche Untersuchungen auf dem Gebiet der
biochemischen Okologie lassen die Bedeutung dieser Stoffe im Rahmen von Attraktiv- und Vertei-
digungsmechanismen immer deutlicher erkennen (vgl. TEUSCHER 1984, SCHLEE 1986). Da sowohl
die Akkumulation als auch die unterschiedliche Verbreitung sekundérer Inhaltsstoffe im Pflanzen-
reich weitgehend genetisch verankert sind, kdnnen vergleichende, phytochemische Befunde wich-
tige Hinweise auf die verwandtschaftlichen Beziehungen der untersuchten Sippen ergeben. Zu
dieser Uberzeugung kam bereits DE CANDOLLE in seiner 1816 in Buchform publizierten Disser-
Lation, wonach Formverwandtschaft meist auch von “Wirkstoffverwandtschaft” .begleitet wird.
Auch ROCHLEDER (1854) hob bereits die Bedeutung der Pflanzeninhaltsstoffe als chemische Merk-
male hervor. In neuerer Zeil war es dann vor allem HEGNAUER (1962-86), der in seinem sieben-
bandigen Standardwerk "Chemotaxonomie der Pflanzen” einen umfassenden Uberblick iber die Fiil-

le der bisher vorliegenden phytochemischen Befunde gegeben hat.



Die Voraussetzung fur eine richtige Beurtellung der verwandtschaftiichen Aussagekraft ist zu-
nachst die Untersuchung einer maglichst groBen Anzahl verschiedener Sippen. Erst ein derartig
breiter Uberblick kann Hinweise auf charakteristische, fur die Verwandtschaftsgruppe spezifische
Stoffe bzw. Stoffmuster erbringen (GREGER 1985). Dies wurde in letzter Zeit vor allem durch
vergleichende Untersuchungen innerhalb der Asteracese-Tribus Anthemideae gezeigt. Dabei konn-
ten verschiedene Stoffklassen mit ihrer ganzen Derivatenvielfalt eingehender erfaf3t werden. In-
nerhalb der ca. 400 Arten umfassenden Gatlung Arfem/siz ergaben dabei neben charakteri-
stischen Cumarinderivaten (GREGER et al. 1982, SZABO et al. 1985) vor allem Polyacetylene
(GREGER 1979a, 1979b)) wichtige Hinweise auf eine natirlichere Gliederung innerhalb der
Gattung. Die genaue Strukturkenntnis vieler nahe verwandter Derivate trug dariiber hinaus auch
zu einem besseren Biosyntheseverstandnis der jeweiligen Stoffklasse bei.

cariniol

In Hinblick auf die grof3e verwandtschaftliche Aussagekraft von charakteristischen C17- Poly-
acetylenen (Dehydrofaicarinol-Derivate) innerhalb der Gattung Arfemisie (GREGER 1979a), er-
weckte auch die weite Verbreitung der entsprechenden Dihydroverbindungen (Falcarinol-Derivate)
bei den Ap/acese systematisches Interesse. Aufgrund dieser und anderer stofflichen Gemeinsam-
keiten hat bereits HEGNAUER (1978) auf eine miogliche, nahere verwandtschaftliche Beziehung

zwischen den Ap/gcese und Asteracese aufmerksam gemacht.

Innerhalb der artenreiche Gattung Peuvcedanum sind bereits zahlreiche Polyacetylene (BOHL-
MANN 1971) und Cumarine (MURRAY et al. 1982) beschrieben worden. Demnach scheinen
verschiedene Peucedanum-Arten entweder durch C17-(Faicarinol-Typ) oder C13-(Aethusin-Typ)

Acetylene gekennzeichnet zu sein. Die Cumarine lassen in dieser Gattung unterschiedliche
Akkumulationstendenzen zu verschiedenen linearen und angularen Furano- und Pyranocumarinen
(vgl. MURRAY et al. 1982) erkennen. Abgesehen von einem orientierenden dinnschicht-
chromatographischen Vergleich iber Flavonoide und Cumarine aus einigen nahe verwandten Arten
von P. officinale und P. carvifolia (KUZMANOV et al. 1981), liegen bisher noch keine breiter

angelegten Stoffanalysen aus dieser Gattung vor.

Durch eingehende, phytochemische Analysen bei 13 verschiedenen, européischen Pevcedanum -
Arten wird in der vorliegenden Arbeit ein Uberblick uber die Biogenesekapazitat der genannten
Stoffklassen gegeben. Dariberhinaus soll aber auch iiber die Verbreitung der bisher nur wenig
bekannten Butenolide (BOHLMANN & GRENZ 1971, HADACEK et al. 1987) und Pyranochromone
(STEFANOVIC et al. 1984) berichtet werden.



In diesem Zusammenhang ergeben sich folgende Fragestellungen-

1)

2)

3)

4)

Werden die, bereits aus £. a/saticum und A. venelum bekannten Butenolide auch noch in
anderen Peucedanum-Arten gebildet? Wenn ja, welchen systematischen Aussagewert be-

sitzen sie?

Wie weit erweist sich der unterschiedliche Trend zu von C13- und C17-Acetylenen fir die

einzelnen Aeucedanum -Arten als charakieristisch? Gibt es dariberhinaus innerhalb der

Gattung auch noch andere typische Acetylenverbindungen?

Lassen sich die einzelnen Arten durch bestimmte Cumarintypen charakterisieren? Gibts es

artspezifische Derivatisierungsmuster?

Welcher verwandtschaftliche Stellenwert kommt der unterschiedlichen Verbreitung der

Chromone zu? Welche Chromonstrukturen tragen dazu bei?

Konnen die Ergebnisse dieser vergleichend phytochemischen Untersuchung mit den derzei-
tigen systematischen Vorstellungen der untersuchten Peucedsnum -Arten in Einklang ge-
bracht werden? Welche Beitrage ergeben sich aus den vorliegenden Befunden fir eine natur-

liche Gliederung?



2. SYSTEMATISCHER UBERBLICK

Die klassische taxonomische Gliederung innerhalb der Ap/gcese beruht im wesentlichen auf
anatomischen und morphologischen Merkmalen der Teilfrichte (Merikarpien). Dabei spielt vor al-
lem die nur bei reifen Friichten gut erkennbare Anzahl und Position der Olstriemen (Vittae) eine
besondere Rolle (Abb. 2.1). Dariberhinaus stellen auch die Gestalt der Parenchymzelien sowie die
Dicke der Exokarp-, Mesokarp- und Endokarpzellschichten weitere wichtige systematische Kri-

terien dar.

gefligelte Randrippen
(Juga marginalia)

Gefanbiindel

Olstriemen zwischen den
Rippen (Vittae intrajugales)

Riuckenrippen
(Juga dorsalia)
GefaBbindel

Riefen (Valleculae)
Endosperm

Olstriemen an der Kommissur
(Vittae commissurales)

Abb. 2.1: Fruchtquerschnitt (schematisch)

In neuerer Zeit wird aufBerdem auch noch palyonologischen Merkmalen systematische Bedeutung
beigemessen {vgl. CERCEAU-LARRIVAL & HEYDACKER 1977). Vor allem soll dabei die Feinstruktur
der Endexine wichtige Hinweise ergeben. Auch embryologische (vgl. KORDYUM 1977) und kary-
ologische Befunde (vgl. MOORE 1971) sowie unterschiediichen Spaltoffnungstypen (vgl. GUYOT
1971) lassen weitere Beitrage zur taxonomischen Gliederung innerhalb der Apracese erwarten.
In diesemn Zusammenhang wies HEYWOOD (1977) darauf hin, daf3 es im Rahmen von multidiszi-
plindren Untersuchungen zukiinftig maoglich sein sollite, mehr Erkenntnisse Uber die natirlichen
Verwandtschaftsbeziehungen der Ap/aceae zu erhalten.

Besonders interessant sind auch die zahlreichen, bereits vorliegenden chemischen Befunde. Hier

weist HEGNAUER (1969) auf die grofle systematische Bedeutung verschiedener Naturstoffklassen



hin. Dabei 1assen sich nicht nur Zusammenhénge innerhalb einer Familie, sondern vor allem auf Ver-
wandtschaftsbeziehungen zu anderen Familien bzw. Ordnungen erkennen (Abb. 2.2). Zu diesen be-
deutungsvolien Stoffklassen zahlen unter anderem Cumarine, Chromone, Polyacetylene und

Sesquiterpenlactone.

Sapinaales ./ Araliales Asterales
Iragnoliales Rutales + [ Pittosporacess

S8pInceles s. St Araliacese
Ranuncu/ales P Apiacese

Aslerscese

Abb. 2.2: Hypothetische Verwandtschaftsbeziehungen der 4p/aceae basierend auf chemischen
Merkmalen (nach HEGNAUER 1969)

Die bisherigen unterschiedlichen Auffassungen in der systematischen Gliederung innerhalb der Fa-
milie und bei den einzelnen Gattungen sollen in der Folge anhand eines historischen Uberblicks
veranschaulicht werden. Dabei wird vor allem die Tribus APeucedanese im Mittelpunkt der Be-
trachtungen stehen.

DE CANDOLLE (1830) teilte in seinem "Prodomus Systematis Naturalis Regni Vegetabilis” die
Apilaceae nach der Gestalt des Endosperms in die Unterordnungen COréfospermae und Campylosper-
mae ein. Die weitere Gliederung erfolgte dann nach Fruchtmerkmalen. Zur ersten Unterordnung
2éhlte er auch die Tribus Pevcedanese(Tab. 2.1). Die in der vorliegenden Arbeit 13 untersuchten
Peucedanum -Arten wurden nach dieser Gruppierung in drei verschiedene Gattungen gestellt wer-
den (Tab. 2.2).

Tab. 2 .1: Tribus Peucedanese sensu DE CANDOLLE

Ooopanax Ferula Palimbra Peucedanum
Imperatoria Callisace Bubon Anethum
Cortia Capnophyllum liedemannia Archemora
FPastinaca Astydemig Heracleum Zosimia
Polytaenis Johrenig

Tab. 2.2: Einteilung von Peuvcedanum sensu DE CANDOLLE

Sekt. FUPEUCEDANUIT (L. officinale, P. arenarium, P. schottlr )
Sekt. THYSSELINT (P. palustre)

Sekt. CERVARIA ( P. alsalicum, P. cervaria. P. oreoselinum)
Sekt. SELINOIDES (P. austriacum, P. rablense)

Sekt. ANGELICOIPES (P. verticillare)

P. venetum = P. g/salicum var. albiflorum
P, carvifolia = Palimbia chabraer
£ ostruthium = Imperatorig ostruthium




im Gegensatz zu DE CANDOLLE erfolgte bel BENTHAM & HOOKER (1867) die Hauptgliederung der
Familie aufgrund des Infloreszenzbaus. Weiters zogen die Autoren die beiden Triben Peucedaneae
und 7oray/inese sensu DE CANDOLLE 2zu einer Tribus zusammen und stellten einen GroBteil der
Gattungen der Psucedanese sensu DE CANDOLLE als Sektionen zu APeucedsnum. Dadurch kamen
auch die Gattungen Pa/imbia Bess. und /mperaloria L. als Sektionen zur Sammelgattung FPevce-

agnum.

Ahnlich wie BENTHAM & HOOKER verfuhr REICHENBACH fil. (1867) bei der Abgrenzung der Peu-
cedenese . AuBerdem gab der Autor noch einen detaillierten Uberblick iiber die mitteleuropaischen
Arten, wobei er ebenfalls /mperatoria und Falimbra zur Gattung Peucedsnum , P. verticillare
jedoch in die eigene Gattung 7ommasinia Bertol. stellte. BOISSIER (1872) erweiterte die Pevce-

danege zusétzlich um die Tribus Ange/icese sensu DE CANDOLLE.

Im Standardwerk von ENGLER & PRANTL "Die natiirlichen Pflanzenfamilien” gliederte DRUDE
(1898) die Ap/acese in drei Unterfamilien: Ayarocolyloideae, Saniculoideae und Aproideae .

Diese Einteilung wird auch heute noch allgemein verwendet. Basierend auf Fruchtmerkmalen teilte
der Autor die stark angewachsene Ap/odeae -Tribus Peucedanese in drei-Subtriben auf: Angelicr-
nae (Randflugel klaffend), Feruv/inge (Randfligel fest aneinandergefiigt) und 7oray/iinge (Flugel-
rander gemeinsam verhartet und verdickt) (Tab. 2.3). An diesem System orientieren sich auch
die meisten Florenwerke der Gegenwart. Dennoch wird seine Einteilung in Anbetracht des der-
zeitigen Kenntnisstandes allgemein als nicht zufriedenstellend angesehen (HEDGE & LAMOND
1987).

Tab. 2.3: Tribus Pevcedanese sensu DRUDE

ANGELICINAE FERULINAE TORDYLIINAE
Conioselinum Diplataenia DPorema /alabarla
Angelica Falimbia Hoausknechlia Trigonoscradium
Levisticum Bonnanis Tiedemannia Synelcosciadivm
Agasyllis Johrenia Cymbocarpum Heracleum
Phellopterus Ducrosia Feruls 2osimra
Cymapterus Polytaenis Feruvlago Ormosciadium
Coloptera Capnophy/lum Cpopanax Tordviium
Pseudocymopterus Lophosciadium  Leplotaenia Pappes
Prionascigdivm Astydamrs Peucedanum
Rhodosciadium Myrrhidendron  Pastinacs

Symphyoloma

SchlieBlich veroffentlichte der russische Botaniker KOSO-POLJANSKY (1916, 1917) ein System
fur die Ap/aceae, welches gegeniber der Version von DRUDE deutliche Unterschiede aufwies.
Dieses System besteht nur aus zwei Unterfamilien, den Ayvarocolyioideae und den Ligusticordeae .
Letztere vereinigt die Saniculoideae und Aprodeae sensu DRUDE. Die Peucedaneae sensu DRUDE

wurden dagegen auf die beiden Triben Peuvcedancae und Pastinaceae aufgeteilt (Tab. 2.4). CAR-



BONNIER et al. (1977) stellten in ihrer "Phytochimie comparée des taxons rattachés ala tribu des
Peucedanese” eine grofere Ubereinstimmung der phytochemischen Ergebnisse mit der Einteilung
von KOSO-POLJANSKY (1916, 1917) fest. Ebenfalis in Einklang mit naturstoffchemischen Daten

revidierte MANDENOVA (1959, 1977) die Tribus Pasiinacese K -Pol. ( Tab 2.5).

Tab 2.4: Tribus Peucedanege sensu KOSO-POLJANSKY

Grex Peucedan

Grex Pleurospermi’’:

Arpriium Pleurospermum
Hyalolaena Eremodaucus
Cymaoplerus Ostericum
Thaspium Callisace

Rumig Conroselinum
Levisticum Oxypolis
Peucedanum Pseudolaeniors
Calestania Coulterophyllum
Oedibasis Cynomaralhrum
Angelica Trachydium
Cogswellia Rhogesciadivm
Luryplers Panulia
Pleryxia

Prionosciadium

Tribus Pastinaceae Adans. em. K. -Pol.

{ r. Doreminge K.-Pol. Subtr. Pastinacinae K.-Pol.
Dorems Feruvle
Hausknechlia Pastineca

(incl. Stenotaenra, Malabaria,
Lopholaenia, Heracleum, Trigono-
sc/adium, Wendia, Tordyiium,
Condyllocarpus, Zosimia)

Tab. 2.5: Tribus APastinaceae sensu MANDENOVA

Vanasushava Tordylium
Telrataenium MNalabarla
Semenovia Zos1mig
Heracleum Pastinaca

Tordyliopsis Platytaenia

Wie schon bereits frither darauf hingewiesen worden ist, gibt es auch bei der Abgrenzung der Gat-
tung Pevcedanum selbst unterschiedliche Auffassungen. Dabei umfaf3t nach DRUDE (1898} Peuce-
danum etwa 160 Arten, deren Entfaltungszentren im eurasiatischen Raum, in den tropischen
Gebirgen Ost- und Sudafrikas sowie in Nordamerika von British Columbia bis nach Kalifornien
liegen. COULTER & ROSE (1900) stellten jedoch bald darauf alle nordamerikanischen Arten in die

Gattung Lomatium Rafin.. Die Ausgliederung der etwa 80 Arten wird heute noch immer beibe-




halten (SCHLESSMANN 1984)

THELLUNG (1925-26) ibernahm in seiner Bearbeitung fur die “Illustrierte Flora von Mitteleuro-
pa" (Tab. 2.6) groBtenteils die Gattungseinteilungen von DRUDE (1898) und CALESTANI (1905a,
b). Im Gegensatz dazu vereinigte er aber 2. veriici/lare und P. palusire wieder mit den rest-
lichen Psucedenum -Arten. Erstere wurde von DRUDE zu Angelica L. gezahit, wahrend letztere
von CALESTANI in die Gattung 7%Aysselinum Hoffm. gestellt wurde. Zum ersten Mal werden in
dieser Beabeitung die nahe verwandten Arten 2. carvifolie und P. schottii gemeinsam 1n einer
Sektion ( Palimboides ) vereint. Diese beiden Sippen wurden von friheren Autoren in verschie-

dene Sektionen oder Gattungen gestelit.

Tab. 2.6: Einteilung von Peucedanum sensu THELLUNG

Subgen. PEUCEDANUIT

Sekt. PEUCEDANUIT : P. officinale Sekt. XANTHOSELINUIT . P. alsaticum
P. longifolium P. venetum
P. rochelianum '
P. coriaceum Sekt. PTEROSELINUIT . P. austriacum
£. gallicum P. rablense

Sekt. ORFOSELINUIT . P. cervariz
Sekt. PALIMBOIDEA . P. carvifolia P. oreoselinum
P. schotlriy
Subgen. TALN/OPETALUIT : P. arenarium
Subgen. THYSSELINUIE . P. palusire
Subgen. //MIPERATORIA : P. ostruthium

Subgen. TOIMIIASINIA . P. verticillare

Aufgrund neuerer fruchtanatomischer Studien vereinigte LEUTE (1866) 2. vertic///are und P. ost-
ruthium in der Gattung /mperatoriz L.. \m Bestreben, Peuvcedznum in kleinere, natiirlichere Gat-
tungen aufzuteilen, regte dann PIMENOV (1987) an, nur £ of7icinale und die nachstverwandten

Sippen in der Gattung Peucedanum zu belassen.

Im Folgenden soll ein Bestimungsschliissel eine |dentifizierung der dreizehn, hier untersuchten Ar-

ten nach leicht erkennbaren Merkmalen ermoglichen.



‘I*

2*

4*

S'I

6‘

9

BESTIMMUNGSSCHLUSSEL

Laubblatier ein-mehrfach dreizahlig od. einfach gefiedert; Kelchzahne undeutlich ausgebil-
det 0der FERIBNG ......oeiieiiiiii et ettt e s e e e 2
Laubblatter mehrfach gefiedert; Keichzahne deutlich ausgebildet .............................. 3

Stengel hohl; Pflanze mit Auslaufern; Kronblatter wei3, eingeschlagenes Lappchen zuge-
spitzt; Laubblatter dreiteilig mit tief dreilappigen, gestielten Teilblattern; Pflanze 30-

100 cm \. 2 ostruthium
Stengel markig; Pflanze ohne Auslaufer; Kronblatter weif3 oder blaB3gelb, eingeschlagenes
LAPPChEN FIEMENfOrMIQ ..ot 4

Laublatter mehrfach dreizahlig, Zipfel lanzettlich, (20-)30-70(-100) mm lang, 1-4 mm
breit; Hauptdolde mit Bereicherungstrieben; Hillchenb!atter zahireich, Kelchzahne deutlich
dreieckig. Kronblatter blaB3gelb; Primarwurzel verdickt, stark verholzt; Pflanze 60-200
cm 2. P officinale
Laubblatter einfach gefiedert, Zipfel lanzettlich, (5-)10-30(~-40) mm lang, 1-2 mm breit;
Hauptdolde mit 1-4 Bereicherungsdoiden; Hilchenblatter 0-1, Kelchzdahne undeutlich aus-
gebildet; Pleiokorm, Wurzeln schlank riibenformig, schwach verholzt ....................... S

Doldchenstrahlen kurz rauhhaarig; Kronblatter blaBgelb; Pflanze 30-90 cm
3 P vitoli
Doldchenstrahien kahl; Kronblatter weif3; Pflanze 30-90 cm 4. P. scholliy

Teilblatter letzter Ordnung einfach-dreiteilig eiformig, (20-)30-60)-70 mm lang, (10-)
20-50(-70) mm breit; Stengel hohl, zur Génze purpurn, chne Faserschopf; Bereicherungs-
dolden zwittrig oder eingeschlechtlich mannlich; Kronblatter blaf3geib; Pflanze 150 - 250
cm S. P verticillare

Teilblatter letzter Ordnung langlich~lanzettlich oder rhombisch, unter 30 mm lang, weniger
als 20 mm breit; Stengel hohl oder markig, hochstens an der Basis purpurn; Bereicherungs-
dolden ZWItErIg ..o e 6

Zipfel der Laubblatter ei-rautenformig, wenn lanzettlich dann Blattspindel herabgeknickt

Blattspindel herabgeknickt mit recht-stumpfwinkeligen Verastelungen, Zipfel ganzran-
dig; Stengel an der Basis mit wenigen faserférmigen Blattscheiden; Kronbldtter weif3;

Pflanze 30 -100 cm 6. £ _greoselipum

Blattspinde! gerade mit spitzwinkeligen Verastelungen, Zipfel unregelmaBig gezahnt,
Stengel an der Basis mit Faserschopf; Kronblatter weiB3; Pflanze 30 -100 cm
1. P cervaria

Stengelbasis stark purpurn, kein Faserschopf oder faserformige Blattscheiden, Sten-
gel hohl; Kronblatter weif3; Pflanze SO -150(-200) cm 8. P palustre
Stengelbasis nicht andersfarbig, mit Faserschopf oder faserfoérmigen Blattscheiden.. 9

Hauptdolde meist mit 0-2 Bereicherungsdolden; Pleiokorm mit faserférmigen Blatt-

-
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Hauptdolde mit mit mehr als 5 Bereicherungsdolden oder mehreren Bereicherungstrieben;
Riibe mMit dichtem FAsersChOpS ....oiicii ittt e et e et e e e vas e e e eveaaees 1

Laubblattzipfel lanzettlich, (1-)2-4(-5)mal so lang wie breit; Kronblatter weif3, ellip-
tisch; Pflanze 60-120 cm 9. P _austriacum
Laubblattzipfel linealisch, {S-)10-20(-30)mal so lang wie breit; Kronblatter weif,
auf der AuBBenseite rosa angehaucht, herzférmig; Pflanze 60-120 cm

10. 2. rablense

Stengel markiq; Blatter kahl, Blattzipfel an der Basis zusammengeschnurt; Hauptdolde
deutlich erkennbar, Bereicherungstriebe; Kronblétter biaBgelb; Pflanze 150-200(-250) cm
V1. P_arenarium
Stengel hohl; Blatter am Rand und auf den Adern behaart, Blattzipfel mit breiter Basis,
nicht zusammengeschnurt; Hauptdolde nicht deutlich erkennbar ............................ 12

Kronblatter weil3; Griffel deutlich 1anger als Griffelpolister; meist nur Bereicherungsdol-
den zurTerminaldoldengruppe vorhanden; Doldenstrahlen meist kurz rauhhaarig; Pflanze 30-
180 (-200) cm 12. 2 vepetlum
Kronblatter blaf3gelb; Griffel etwa so lang oder wenig langer als Griffelpolster; Be-
reicherungstriebe 2zur Terminaldoldengruppe vorhanden; Doldenstrahlen meist kahi;

Pflanze 30-180 cm 13. 2 _alsaticum

Die folgenden Abbildungen sind aus den "Icones Florae Germanicae, Vol. XXI" (REICHENBACH fil.

1867) entnommen. Erganzend werden auBerdem noch Standort und Verbreitung angegeben. Die

Chromosomenzahlen aller untersuchten Arten wurden im Rahmen des Forschungsprojektes

"Kritische Flora von Osterreich” (Osterreichischer Fonds zur Forderung der wissenschaftlichen

Forschung Nr. P 6367 B) festgestellt und stehen nicht in Widerspruch zu Literaturangaben (vgl.
HESS et al. 1970).
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1. Peucedsnum astrulhium ..

stickstoffreiche, humose, feuchte, meist subalpine Hochstaudenfluren oder Erlengebiische;
innerhalb der Alpen weit verbreitet, vielerorts anthropogen als Heilpflanze

2n = 22 (PEU20)
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2. Peyeedenum olficingle \..

sommertrockene Tonboden in der kollinen und montanen Stufe;
von Siidengland bis Bulgarien und Nordafrika verbreitet

2n =66 (PEU13)

Ll

) ::ﬂ\ ] \M)
1P ,,iN 4
i

W e
s 4 "v/ﬂ ':‘\-,;’/'

Ailt
1 4
A4 |f
A

i

_"3-



ryifolis Yill

wechselfeuchte Wiesen und Saume, meist kollin;

von Sidholiand bis in den Kaukasus verbreitet

2n =22 (PEU10)




. Pouced wottls B

trockene, warme, kalkhaltige Wiesen, meist montan;
von den Ostpyrenaen bis in die Ukraine verbreitet

2n = 22 (PEU24)
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5. Peucedsnum verticillere (L.) Koch
(= Angelics verticilleris L., = Tommasinis verticilleris (L.) Bertol.)

kalkhaltige, steinige Hange, auch StraBenboschungen, meist montan;
vom Aostatal bis nach Ungarn in den Voralpen verbreitet

2n =22 (PEU28)
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P m 1num (1. ch

trockene, meist kalkhaltige Boden in sonniger Lage, Trockenrasen und lichte Walder, kollin bis
montan; von Spanien bis nach Sidskandinavien und dem Kaukasus verbreitet

2n = 22 (PEU1S)
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7. Poucedenum cervaria (L.) Lapeyr.

trockene, warme meist kalkhaltige Boden, Trockenrasen und Saume, kollin bis montan;
von Mittelfrankreich bis in den Ural verbreitet

2n =22 (PEU12)
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8. Paucedsnum pelustre (L.) Moanch

zeitweise, ilberschwemmte, nasse Béden, Verlandungsgesellschaften, kollin und montan;
von Europa bis nach Sibirien verbreitet

2n = 22 (PEU22)




J

um

felsige, steinige Hénge in sonniger Lage, Sdume und lichte Walder, kollin bis montan;
22 (PEU7)

von den Alpen bis auf die Balkanhalbinsel verbreitet

9. Peucedbnum susir:

2n =

S A= // / Z
-c...,’
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10, Pevpasenum reblense (Wulfen) Koch

trockene, felsige, verbuschte Hange in sonniger Lage, Sdume und lichte Wilder, meist montan;
vom Aostatal bis nach Kérnten verbreitet
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11. Peucetenum grengrivm W.&K.

offene, sandige Trockenrasen, kollin;
von Ungarn bis nach Sidruf3land verbreitet

2n = 22 (PEUS)
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12. Peucedsnum venetum (Sprengel) Koch

trockene, steinige und felsige Hange in sonniger Lage, Saume, lichte Walder, kollin;
von Nordspanien bis nach Jugosiawien verbreitet

2n = 22 (PEU26)
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\ 3. Peucedbnum slssticum L.

Trockenrasen auf Kalk, Weinberge, kollin;
von den Westalpen bis nach Westsibirien verbreitet

2n = 22 (PEU3)
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3. MATERIAL UND METHODE

3.1. PELANZENMATERIAL

Die verschiedenen Aufsammiungen (PEU1-PEU27) der hier untersuchten Pflanzen sing im
folgenden Herkunftsverzeichms aufgelistet. Zur Dokumentation wurde von jeder Herkuntt ein
Herbarbeleg angefertigt und im Herbar des Instituts fir Botanik der Universitat Wien (WU) depo-

niert.

HERKUNF TSVERZEICHNIS

Neben den ublichen Herkunftsangaben werden bei den verschiedenen Aufsammlungen Quadranten-
bzw. Grundfeldnummer angegeben, wie sie im Rahmen der Kartierung der Flora Mitteleuropas
ublich sind (NIKLFELD 1971). Dadurch soll eine eindeutige, geographische Zuordnung im zukint-
tigen Verbreitungsatlas der Flora Osterreichs sowie in den bereits erschienen oder in Vorberei-

tung befindlichen der Nachbarlander ermaglicht werden.

Die jeweils untersuchten Pflanzenteile sind in der Folge durch Buchstabenkombinationen abgekurzt
(UT = Wurzeln, Wurzelkopf und Auslaufer; ST = Stamm; BL = Blatt; FR = Frucht; P = Kronblatter
[Petale}).

PEUL:. 7 a/saticum L. Niederodsterreich, Weinberge NW von Gumpolds-
kirchen, 300 m
Quadrant: 7963/4
Ut (27.7.1985)

PEVU2: £~ a/saticom L. Niederosterreich, Ostabhang des Eichkogels bei
Modling nérdlich des Friedhofs, Trockenrasen, 250 m
Quadrant: 7963/2
UT, P (9.8.1986)

PEU3: A~ alsaticum L. Niederosterreich, StrafBenboschung mit Trockenrasen
gegenuber der Donaubrucke 2,5 km westl. von
Hainburg, 150 m
Quadrant: 7867/3
FR (20.9.1986)

PEVA:. A arendrium W.&K. Ungarn, Comitat Veszprém, Eszaki Bakony. Fenyofo,
Sandtrockenrasen, 300 m
Grundfeld: 8672
leg.: Imre Rimozi
UT (3.11.1986)

PEUS: 2 arenarium W.&K. Ungarn, Comitat Veszprém, Eszaki Bakony, Bahn-
boschung 0,5 km SO von Bakonyszentlaszlo,
Sandtrockenrasen, 300 m
Quadrant: 8672/2
UTFR,ST.BL (8.9.1987)



PEV6:

PEU7:

PEUS:

PEU9:

PEU10:

PEU1T:

PEU12:

PEU13:

PEU14:

PEU1S:

2. arenarium W.&K.

£ austriacum (Jacq.)Koch

£ austriacum (Jacq.)Koch

A ausiriacum (Jacq.)Koch

P carvifolia Vill,

£ cervaria (L.)lLapeyr.

P. cervaria (L.)Lapeyr.

£ ofticinale L.

P oreoselinum (L . WMoench

£ oreoaselinum (L. Moench

Ungarn, “In arenosis loci "Facanos” dicti adversus
pag. Budafok. Altit. ca 106 m",

" Grundfeld: in der Gegend von 8660

leg.: J.B. Kummerle, J. Szurak et G. Timko,
Flora Hungarica exsiccata, Cent. |,
Angiospermae 35. (WU)
P(25.7.1911)

Karnten, Nordhange an der Straf3e vom Loiblpal3
nach Windisch-Bleiberg tkm westl. von Sapotnica,
steinige Straflenbdschung, 800 m

Quadrant: 9551/1

UT (27.9.1986); FR (1.8.1986)

Niederosterreich, Hengsttal beim Schneeberg,
Lichtungen und steinige Stellen im montanen Buchen-
Tannen-Fichten-wald, 700 m

Quadrant: 8261/1

P (22.8.1986)

Niederosterreich, Trockenrasensdume, Sidabhang des
Weinberges bei Dornbach im sudhichen Kalkwiener-
wald, 250 m

Quadrant: 7962/2

UTFR,ST.BL (23.8.1987)

Sidburgenland, Wiesen und Sdume 2 krn SO von
Luising, 200 m

Quadrant: 8965/3

UT, P (21.7.1986); FR (4.9.86)

Niederosterreich, ‘Ostabhang des Eichkogels be
Modling nordlich des Friedhofs, Trockenrasen, 250 m
Quadrant: 7963/2

UT. P (9.8.1986)

Niederosterreich, Fischawiesen sudi. der Bahnlinie
Grammatneusied] - Gotzendorf,Trockenrasen, 170 m
Quadrant: 7965/3

UT (4.8.1983); FR (20.9.1986)

Niederdsterreich, Trockenrasen reichlich mit 4ster
canum 500 m sidi. der Galgenhghe SW von Baumgar-
ten, 140 m

Quadrant: 7767/1

UT, P (9.8.1986); FR (20.9.1986)

Niederosterreich, 500 m westl. der Gassammelsta-
tion Baumgarten, Sandtrockenrasen, 140 m
Quadrant: 7667/3

UT (16.7.1986)

Niederosterreich, Sandberge S km westl. von
Marchegqg, Sandtrockenrasen, 150 m
Quadrant: 7767/1

FR (21.8.1986)



PEU16: 2 oreoselinum (L.JMoench

PEU17: 7. oreoselinum (L. )Moench

PEU18: 2 oreose/inum (L.JMoench

PEU19: 2 astruthium (L.)Koch

PEU20: £ ostruthium (L.)Koch

PEU21: 2 palusire (L. Moench

PEU22: £ palusire (L.Moench

PEU23: £ rabtlense (Wulf . )Koch

PEU24: F. schotiri Bess. ex DC.

PEU2S: £ veneium (Spreng.)Koch

PEU26: A venelum (Spreng.)Koch

[talien, Alpi Orobie, Weg von Tremenico in den Tal-
grund des Vaile Varrone, trockene Magerwiese,
600 m

Quadrant: 9922/1

UT, P (26.7.1987)

Schweden, Sudkiste,niedere Higel, Hammars backar
ostl. von Ystad, vmtl. unter 100m

feg.: E. Lemmich

UT (9.8.1987)

Ungarn, Comitat Veszprem, Eszak) Bakony, Sand-
trockenrasen westl. Fenydfo, 200 m

Grundfeld: 8672

UT,FR,ST.BL (24.8.1987)

Karnten, Heldenfriedhdfe an den Nordabhangen des
Angerbachtales ostl. der Plockenpaf3strai3e. Hoch-
staudenflur, 1400 m

Quadrant:; 9343/4

UT, P (1.8.1986)

Osttirol, Ende des Winkler Tales sudlich vor Kartitsch-
Boden 1m Gailtal; Hochstaudenflur, 1600 m

Quadrant: 9240/4

FR (8.9.1986)

Niederosterreich, Westufer des Geif3bachteiches NO
von Amaliendorf im Waldviertel, ruderale Feucht-
wiese, 580 m

Quadrant: 7156/3

UT, P (18.7.1986); UT.FR,ST.BL (29.08.1987)

Niederosterreich, Nordufer des Althollteiches 2 km
SO von Kleedorf, Waldviertel, ruderale Feuchtwiese,
S20m

Quadrant: 7256/1

FR (2.9.1986)

Karnten, Kalkschutthalden ostl. der Pai3hohe (Grenz-
ubergang) der PlockenpafBBstrafBe, 1500 m
Quadrant: 9343/3
UT. P (31.7.1986); FR (27.9.86)
1

italien, Val Sugana, Trockenrasen oberhalb der Ort-
schaft Pieve Tesino, 850 m

Quadrant: 9935/2 _

UT, P (7.8.1987); FR (29.9.87)

{talien, Sudabhange des Castelio Vezio ber varenna am
Ostufer des Comosees, Wegrander und Saume, 150 m
Quadrant: 9921/4
uT, P (1.8.1987)

Italien, Parco Doss Trento westl. von Trient oberhalb
der Autobahn, Waldsaume, 300 m

Quadrant: 9932/4

FR (29.9.1987)



PEU27: 7. verticillare (L. 0Mert.& Koch Karnten, Nordhange an der Straf3e vom Loiblpaf3 nach
Windisch-Bleiberg 1km westl. von Sapotnica, steinige
StraBenboschung, 800 m
Quadrant: 9551/1
UT, P (1.8.1986)

PEU28. A2 verticillare (L. Mert.& Koch Niederosterreich, trockene Strafenbdschung S00 m
osti. vom Rohrer Sattel oberhalb von Winsecker,
770 m
Quadrant: 8160/2
FR (15.10.1986)

3.2. MORPHOLOGISCHE UND ANATOMISCHE UNTERSUCHUNGEN

2.1. MORP ISCHER V l R KRONBLATTER

Die Dolden der frischen, bluhenden Pflanzen (bei 2. grenarium nur von einem Herbarbeleg) wur-
den zuerst In Methanol (MeOH) fixiert und die Kronblatter bei 20-40-facher Vergriferung
gezeichnet. Die morhologische Beschreibung erfolgte in Aniehnung an SCHMITZ & FROEBE (1986).
.Die in einem Ubersichtsdiagramm zusammengesteliten Kronblattstrukturen sollen nur einen

Uberblick uber die unterschiedliche Auspragung dieses Merkmalsbereichs geben.

3.2.2. MORPHOLOGISCHER VERGLEICH DER FRUCHTE

Auch die fur die Gatlungssystematik bedeutungsvolien Fruchtformen wurden ebenfalls fir einen
orientierenden Uberblick graphisch dargestellt. Dabei wurden die Teilfriichte bei 10-facher Ver-

grofierung gezeichnet.

3.2.3. ANATOMISCHER VERGLEICH DER FRUCHTE
Fur die uberblicksartige Darstellung der Fruchtquerschitte wurde dann das dafur vorgesehene
Material in Sulfobernsteinsaure-bis—-ethylhexylester Natriumsalz fixiert wie bei PETERSON et al.

(1978) beschrieben. Davon wurden Handschnitte angefertigt und bei 40-100-facher Vergrofierung

gezeichnet.

3.3. PHYTOCHEMISCHE UNTERSUCHUNGEN

3.3.1. EXTRAKTION

Die unterirdischen Teile (Wurzeln, Wurzelkopfe und, falls vorhanden, Auslaufer) der blihenden

Pflanzen wurden von Erdresten gesdubert und ca. zwei Tage bei Zimmertemperatur getrocknet.



Nach dem Abwiegen wurde das Material (50-200 g) mit einer Baumschere in kleine Stucke zer-
schnitten und in ein gut abschliebares Gefaf3 gefillt. Als Extraktionsmittel dienle Petrolether (60-

80°) und Diethylether (EL20) im Verhaltnis 2:1. Nach etwa zwei Tagen wurde die Flussigkeit abde-

kandiert, am Rotavapor auf 10 ml eingeengt und im Gefrierschrank bei -20° C zwischengelagert.
Um eine weitgehend vollstandige Extraktion zu erreichen, wurde jeweils noch ein Nachextrakt mit
Diethylether und mit Methanol hergestellt. Die fir die organvergleichenden Untersuchungen be-
notigten, oberirdischen Pflanzenteile (Blatter. Stamm und Fruchte) wurden dann genauso be-
handelt.

Auf tangeren Sammelexkursionen konnte diese Routinevorgangsweise nicht eingehalten werden. In
solchen Fallen wurde das Pflanzenmalerial gleich am Sammelort zerkleinert und mit dem fur den
Transport besser geeignetem Methanol extrahiert. Im Labor wurde der eingeengte und somit stark
wassrige Extrakt mit Petrolether ausgeschiittelt, um die hier nicht weiter untersuchten, stark
polaren Anteile abzutrennen. Vergleiche mit herkommiichen Extrakten (Diethylether, Petrol-
ether) zeigten dabei keine nennenswerten Unterschiede in der Zusammensetzung der Einzelkompo-

nenten.

3.3.2 VERGLEICHENDE HPLC - ANALYSE

Die Hochdruckflissigkeitschromatographie (HPLC) ist eine Weiterentwicklung der klassischen Flus-
sigkeitssaulenchromatographie, mit deren Hilfe man hochauflosende Trennungen bel einer Viel-
zah! von Substanzklassen innerhalb weniger Minuten bis einer Stunde erreichen kann (vgl.
SCHWEDT 1986). Durch den Einsatz eines UV-Diodenarraydetektors (Abb. 3.3.2) kann dann von je-
der HPLC Fraktion ein UV Spektrum (400-200 nm) erhalten und vom Computer gespeichert wer-
den. Da alle in dieser Arbeit untersuchten Stoffklassen durch chromophore Gruppen (konjugierte
Doppel- und/oder Dreifachbindungen} charakterisiert sind, konnen die unterschiediichen UV-
Spektren bereits zu einer ersten ldentifizierung herangezogen werden. Zukinftig wird es dann bei
breiten Vergleichen mdglich sein, unterstitzt durch eine UV-Spektrenbibliothek, binnen kurzer

Zeit Informationen uber die Einzelkomponenten der verschiedenen Extrakte zu erhalten.

GERAT: Hewlett Packard 1090 M mit UV - Diodenarraydetektor
Signal A: 230 nm

SAULE: Spherisorb S5 0DS2 250x4 mm (Hersteller: Osterreichisches Forschungs-

zentrum Seibersdorf)



Methanol

MOBILE PHASE

Wasser

Abb 3.3 a: Integriertes HPLC System fur die vergleichende Analyse von Pflanzenextrakten
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GRADIENT: Um im polaren als auch im unpolaren Bereich des Chromatogramms eine optimale
Trennung zu bekommen, verandert man die Laufmittelkonzentration in Form eines Zeit-
gradienten ("SCREEN"). Da sich die Retentionszeiten bei langerer Benutzung der Saule
verandern, werden die Retentionschromatogramme der verschiedenen Extrakte nicht
mehr vergleichbar. Dabei konnen Unterschiede bis zu einer Minute auftreten. Durch
eine geringfugige Modifikation des Gradienten kann jedoch die Vergleichbarkeit der Re-
tentionszeiten wiederhergestellt werden.

Eine entsprechende Trennung in der Stoffklasse der olefinischen und acetylenischen
Butenolide brachte zwar auch eine Auftrennung in einzelne Banden, doch wurde diese
von einer starken Peakverbreiterung (fronting) begleitet. Eine mogliche Ursache dafir
konnte in starken intermolekularen Wechselwirkungen zu sehen sein (WERNER verb.).
Eine optimale Trennung gelang jedech auch hier durch Umstellung des FlieBmittel-
systems auf einen sauren pH-Wert (Abb. 3.3.b). Um wieder die Vergleichbarkeit mit
den herkommlichen Retentionschromatogrammen zu erreichen, wurde ein entsprechen-
der Gradient "SCRpH2" entwickelt. .

GRADIENT "SCREEN"

Zeit FluBrate Methanol Wasser
(min) (ml min~h (Vol%) (Vol®)
0.10 1 60.0 40.0
15.00 1 90.0 10.0
20.00 1 100.0 0.0
20.00 i 100.0 0.0
22.00 1 60.0 40.0

GRADIENT "SCRpH2"

Zeit Fluf3rate Methanol Wasser
(min) ( mimin~") (VolR) (Vo)

0.10 1 60.9 39.1 pH 2-3 im Wasser
12.00 1 84.0 16.0 mit Phosphorsaure und
17.60 1 100.0 : 0.0 Natriumdihydrogen-
20.50 1 100.0 0.0 phosphat eingestelit
23.00 1

39.1 60.9
PROBEN: Etwa 10 mg Extrakt wurden uUber Merck Kieselgel 60 (KorngrofBe 0,040-0,060 mm

bzw. 230-400 mesh ASTM) von Schwebstoffen befreit und zur Trockene gebracht. Da

die meisten Extrakte aber reich an stark lipophilen Substanzen waren und sich deshalb
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in refinern Methanol schlecht 16sten, wurde die Probe zuerst in 1-3 ml THF (Tetrahydro-
furan) aufgenommen und dann mit 7 ml Methanol verdiinnt. Davon wurden ungeféahr

zwischen 10 und 30 ul eingespritzt.

HPLC bei pH=7 (Gradient "SCREEN"):

SCREEN P+ALSe. D
169

1407
1207
18067

mAU
®
Q
"

201 )
5 10 15 )
Time (min.)

HPLC bei pH=2-3 (Gradient "SCRpH2"):

. LC A 230,49 5506, 100 of P+ALS®2.D
g -~

997
807
7 0
697
507
407
301

o] . RRT=

%] Y T T T
S 10 1S 20
Time (min.)

Scaled

Abb. 3.3.b: HPLC-Trennung von £. &/sat/cum bei neutralem und saurem pH

3.3.3. PRAPARATIVE AUFTRENNUNG DER EXTRAKTE

Um die einzelnen Komponenten eines Extrakts eindeutig identifizieren zu k6nnen, war es notwen-
dig, Substanzmengen von mindestens S mg weitgehend rein zu erhalten. In einzelnen Fallen genug-

ten aber bereits 2 mg.

Sowoh! fur eine Reinigung als auch fur eine grobe Vortrennung bewdhrte sich eine Vorfraktio-
nierung auf Trockensaulen (Glassaule von 70 cm Lange und 18 mm Innendurchmesser gefillt mit
60 g Merck Kieselgel 60 [Korngrdfie 0,2-0,5 mm bzw. 35-70 mesh ASTM]). Die durch leichtes

Klopfen verdichtete Saulenpackung wurde mit einer etwa 1 cm dicken Schicht Seesand iiberschich-




tet, um eine Aufwirbelung beim Nachfillen des Laufmittels zu verhindern. Zum Eluieren wurden

folgende Fliemitteigemische (je 100 ml) verwendet:

Diethylether Petrolether (60-80°) Methanol

(Vol%) (Vol%) (Vol%)

0 100 4]

5 95 0

10 .90 0
25 75 0
50 50 0
100 0 0
g7 0 3
g5 0 S

Das Eluat wurde in 50 ml Fraktionen geschnitten, deren UV Spektiren 1n Diethylether vermessen
wurden (Gerat Beckman DB-GT). Fur eine erste Ubersicht wurden alle Fraktionen zusammen mit
dem Gesamtextrakt auf einer Dunnschicht-Fertigplatte (Merck: Kieselgel 60 F-254, Schichtdicke

0.25 mm) punktformig aufgetragen und mit Petrolether-Diethylethergemischen entwickelt.

Da es sich bei den Trockensaulenfraktionen noch um Substanzgemische handelt. muf3te anschliefs-
end noch eine selektivere Trennmethode angewendet werden. Fur diesen Zweck eignet sich hervor-
ragend die Mitteldrucksaulenchromatographie (MPLC) so wie sie von HELMCHEN (1980) in ihren

Grundzigen beschrieben worden ist (Abb. 3.3.¢).

PUMPE: Taumelkolbenpumpe RP-D SSY der Firma Fluid Metering, Inc. (1-10 bar)
Die Pumpe kann in beiden Richtungen fordern und wird daher auch zum Ansaugen der

Probe verwendet

LAUFMITTEL: Petrolether (60-80°, niedersiedende Fraktion)-Ethylacetatgemische haben sich
als vorteilhaft erwiesen, da aufgrund der dhnlichen Siedepunkte (Kp. von Ethylace-
tat = 77° C) samtliche Gemische in der gleichen Zusammensetzung zurickdestil-
liert werden konnen. Alle fur die Chromatographie bestimmten Losungsmittel wur-
den vor Verwendung genereli durch Destillation gereinigt. Fiir die Auftrennung der
verschieden polaren Trockensaulenfraktionen kamen folgende Laufmittelgemische

isokratisch zum Einsatz:

S % tthylacetat in Petrolether
15 % Ethylacetat in Petrolether
30 % Ethylacetat in Petrolether
70 % Ethylacetat in Petrolether
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Abb. 3.3 .c: Integriertes NP-MPLC System fur préparative Trennungen
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2um Reinigen der Saule wurde dann reines Ethylacetat und Methanol verwendet.

FLUSS: um die 30 mi min-1

SAULE: Glassaule 400 x 40 mm, nal3gepackt mit Merck Lichroprep SI 60 (Korngrofie Z5-40 pmj
wie bei HELMCHEN (1980) beschrieben. Die "Zahl der thearetischen Boden™ N der selbst-
gepackten Saulen lag 1m Bereich von S000 bis 7000 mit Naphthahn als Testsubstanz und

S % Ethylacetat in Petrolether als Laufmittel.

DETEKTOR: UV-Detektor UAS der Firma ISCO mit der optischen Einheit Typ 9 mt fixer

Wwellenlange: Filter 254 nm oder 280 nm.

Geringfiugige Verunreimgungen der MPLC Fraktionen konnten durch wiederholte Trennungen uber 2
oder 3 1in Serie geschaitenen Saulen beseitigt werden. Als Beispiel fur die Trennieistung dieses
Systems sei auf Abb. 3.3.d verwiesen, wo die isolierung von drei strukturell sehr dhnlichen Poly-

acetylenen aus £. schatlir dargestetlt ist.

Wahrend bei den meisten hier untersuchten Stoffklassen mit der vorhin beschriebenen Normal-
phasenchromatographie (straight phase) eine zufriedenstellende Trennleistung erreicht wurde,
war jedoch eine Trennung von Butenoliden aufgrund ihrer grof3en Empfindlichkeit gegeniiber Kiesel-
gel mcht moglich, Danher empfahl sich hier eine Umkehrphasentrennung (reversed phase), wolur

aber ein zusatzlicher apparativer Aufwand notwendiq 1st:

LAUFMITTEL: Methanoi-Wassergemische, pH 2-3 eingestellt mit Phosphorsédure/Natriumdihy -
drogenphosphatpuffer im Wasser, isokratisch:
80 % Methanol in Wasser
90 % Methanol in Wasser

SAULE: Glassaule 200 x 30 mm mit Mantel fir Unwalzthermostat (Temperatur 40° () trockenge-
packt mit Merck Lichroprep SI 60 (25-40 pum) modifiziert mit Octylmethyldichlorsitan-

phase (Saulenkollektion Dr. A. WERNER).

3.3.4. SCHMELZPUNKTBESTIMMUNG

Die meist aus Petrolether ausgefallenen Kristalle wurden etwa eine halbe Stunde an der Vakuum-
pumpe getrocknet. Danach wurden die Schmelzintervalte (in °C) mit einem Kofler Heizblock {Rei-

chert Thermovar) ermittelt.
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Abb 3.3.d- MPLC-Trennung von Aethusin (3) und strukturell sehr ahnlichen Polyacetylenen
[3 Saulen in Serie; Druck: 3 bar; Laufmittel: 5% Ethylacetat in Petrolether;
Detektion: 254 nm; Auftrennung (20 mg) : 1 mg (1), 13 mg (2), 4 mg (3)]

=35 UV-SPEKTROSKOPIE

Alle 1soherten Substanzen wurden in destilliertem Diethylether (stabilisatorfrei) im Bereich von
380-210 nm vermessen (Gerat: Perkin Elmer Lambda S) Die entsprechenden Absorptionsspek-
tren in einer Spektrenbibliothek auf Disketten zur besseren Vergleichbarkeit gespeichert. Da
besonders Cumarine in Diethylether wesentlich schoner strukturierte Spektren ergeben, wurde

ncht. wie meistens ublich, in Ethano! (ELOH) vermessen (SZA86 1986).




3.3.6. IR-SPEKTROSKOPIE

Die IR-Transmissionsspektren der 6ligen Verbindungen (2-10 mg) wurden mit einem Perkin Elmer
398 IR-Spektralphotometer in Tetrachlorkehlenstoff (CCl4) gelost in einem Natriumchioridfen-
ster (innere Weite: 0,5 mm) gegen einen entsprechenden Leerwert vermessen. Samiliche Spek-
tren wurden auf Disketten in einer IR-Spektrenbibliothek gespeichert. Da aber ein Grofieii der
Cumarine in Tetrachlorkohlenstoff nicht gut loslich sind (SZABE) 1986}, wurden die kristallinen

Substanzen als Katiumbromid-Preflinge vermessen.

0.4-0,8 mg Kristalle wurden it 300 mg Kaliumbrorid (Kbr) mit Hilfe einer Schwingmuhie
grindlich vermischt und anschlief3end in einer hydrautischen Presse bei 12 Tonnen unter Vakuum
komprimiert. Dabei sintert das Material unter kaltem Fluf3 zu einer durchsichtigen. einkristall-

ahnlichen Tabiette. die als KBr-Pref3ling bezeichnet wird.

LUm die Absorptionen von Atomgruppen besser charakterisieren zu kdnnen, werden in der vorlie-

genden Arbeit die Bezeichnungen s (stark), m (mittel) und w {wenig intensiv) verwendel.

3.3.7. NMR-SPEKTROSKOPIE

Die Vermessung der 'H-Kernresonanzspektren wurde am Institut f. Organische Chemie der Uni-
versitat Wien von Herrn Dr. A. WERNER an einem Bruker WM 250 MHz Gerat mit einem 80 k
Aspekt Computer durchgefihrt, wobei als Losungsmittel deuteriertes Chioroform {CDCI3) und als

interner Standard Tetramethylsilan (TMS) verwendet wurde.

258 UMETRI

In einigen Fallen wurde auch die Drehung mit einem Perkin Elmer 241 Polarimeter (inst. fur
Organische Chemie der Universitat Wien) in Ethanol gemessen. Die Berechnung von [a]th. des bei

589.3 nm ( Natrium-0D-Linie) gernessenen Wertes, erfoigte nach der folgenden Formel.

20 Q gemessen | = Kivettenlange
]

le D 1{dm] Clgmi~1) C = Konzentration

Aufgrund der geringen Stoffmengen lag C hauptsachlich im Bereich von 0.001 bis 0.003.
3.2.9 CIRCULARDICHROISM

Um die Absolutkonfiguration von drei Chromonen besser miteinander vergleichen zu konnen,
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wurden die entsprechenden Spekiren an einem Dichrograph Mark HI der Firma jobin Yvon (inst.
fur Organische Chemie der Universildt Wien) von Herrn Dr. Andreas Werner vermessen. Als

Losungsmitlei diente Ethanol. Die aus dem Spektrum ermitteiten Werte wurden dann in die all-

gemein iblichen Ae-Werte umgerechnet. Die Konzentration der Proben (C) lag im Bereich von

0.0041-0.0002. Die Berechnung von Ae erfolgte nach folgender Formel:

"

[ ”\m]gemeSSen S 1 KUVeuenlange

A€ = ¢
Clgmi= " 1[0.1 cm]

Konzentration

s = Verstarkung

3.3.10. MASSENSPEKTROSKOPIE

Die Massenspekiren wurden an einem Varian MAT~CH-7 bel 70 eV erhalten. Die Durchfuhrung er-

folgte i Routinebetrieb des Instituts fir Organische Chemie der Universitat Wien.
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4. POLYACETYLENE

4 MEN IN PFLANZENRE|

Abgesehen von wenigen Ausnahmen (2.B. acetylenischen Terpenderivate) lassen sich die meisten
Acetylenverbindungen vom Fettsédurestoffwechsel ableiten. Hier empfiehlt sich dann eine weitere
Aufteilung in acetylenische Fettsduren als Bestandteile von Samenfetten und Olen und frei vorkom-
mende Polyacetylenverbindungen, die meist in schizogenen und lysigenen Sekretgangen akkumu-
liert werden. Uber ihre Strukturvielfalt, Biosynthese und Verbreitung im Pflanzenreich infor-
mieren in einer umfassenden Bearbeitung BOHLMANN et al. (1973). Demnach lassen sich die
bekannten Derivate von der Olséure, Linol- und Crepissaure ableiten. Verschiedene Dehy-
drierungsschritte sowie oxydative Kettenverkirzungen und Umlagerungen fuhren zu einer grofien
Derivatenzahl. Bisher sind mehr als 700 Verbindungen isoliert worden. Neben kleineren Mengen
von nur wenig differenzierten Derivaten bei den Psittosporacese, Arafigcese und Campanulacese
kommt es dann vor allem bei den Apracese und Asteracese zur Ausbildung der grof3ten Struktur-

mannigfaltigkeit .

Innerhalb der Apracege lenkten vor allem die stark toxischen C17-Acstylene, Cicutoxin und

Oenanthetoxin (Abb. 4.1.a) aus den Knollen von Cicuta virosa L. und Osnanthe crocata |.. das Inter-
esse auf diese Stoffkiasse (ANET et al. 1953).

/\/\/\}gi/\
= AN
~ -~
g z QOenanthetoxin
HocHy X"
H OH
> WA
-
//4/ Cicutoxin
HocHG
Abb. 4.1.a

Untersuchungen von BOHLMANN et al (1961, 1966) fihrten dann zur Entdeckung von weiteren,
weniger stark ungeséattigten C17-Acetylenen. Diese zuerst aus Fa/cariz vuvigar/s Bernh. isolier-

ten "Falcarinol-Derivate” (Abb. 4.1.b) sind dann auch in allen Unterfamilien der Ap/aceze ent-
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deckt worden. Dariberhinaus scheinen sie auch bei den Ara/iscese verbreitet zu sein (BOHLMANN
et al. 1973). Systematisch besonders interessant ist das Auftreten von strukturell néchst ver-
wandten C17-Acetylenen bei den Asteracese: Diese Dehydrofalcarinolderivate unterscheiden sich
gegeniiber den Falcarinolderivaten nur durch eine zusatzliche Vinylgruppe (Abb. 4.1.b). Bei zahi-
reichen vergleichenden Analysen erwies sich diese Doppelbindung tatsachlich als familienspe-
2ifisch. Wahrend bei den Compositen keine Falcarinolderivate gefunden worden sind, konnten bei

den Apraceae keine Dehydrofalcarinolderivate festgestellt werden.

/W/
~
/4

Z

/\( . . Falcarinol

,//\n/ Falcarinolon
0

2 —
S
Z
/\(. Falcarindiol
H™ “oH
Abb. 4.1b

Weniger haufig sind bei den Ap/acese bisher Acetylenverbinduhgen mit kiirzeren Kettenlangen
gefunden worden. Dabei wurde eine Reihe von C15-Acetylenen aus Oenanthe - (BOHLMANN & RODE
1968, BOHLMANN et al. 1971b, VINCIERI et al. 1981, 1985) und Bup/eurum-Arten (BOHLMANN
et al. 1971a) beschrieben. Genauere Untersdchungen bei der fir ihre vermutliche Giftwirkung
bekannten Hundspetersilie (Aelhusa cynapium L.) fihrten aber auch zur Entdeckung eine grofen

Anzahl von C13-Acetylenverbindungen (BOHLMANN et al. 1960, 1964, 1967). Dariiberhinaus

wurden auch noch C10-, C11-und eine C14-Verbindung identifiziert. Wahrend die meisten dieser
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Verbindungen jedoch nur in Spuren festgestellt werden konnten, stelit der Kohlenwasserstoff
Aethusin (Abb. 4.1.c) eindeutig die Hauptverbindung dar. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit

erwies sich dieses C13~-Acetylen auch als charakteristischer Bestandteil der Stoffausstattungen

einiger Peucedanum-Arten.

M/\
Z
=
= .
AR Aethusin
Abb.4.1.¢c

4.2 BIOSYNTHESE

Durch radioaktiv markierte Vorstufen konnte gezeigt werden, dafl Polyacetylene sich sowohi in
Mikroorganismen (BULOCK & SMITH 1967) als auch in den hdheren Pflanzen (BOHLMANN 1967)
von der Olsdure ableiten lassen. Schon frilher war bekannt, daB8 Polyacetylene mit unverzweig-
ten Ketten aus Acetat- bzw. Malonatbausteinen aufgebaut werden (vgl. BULOCK & SMALLEY
1962). Abb 4.2 .a. zeigt die ersten wichtigen, von spezifischen Enzymen katalysierten Dehydrie-

rungsschritte.

l_[H] OLSAURE

/\/\/—\/—\/\/\/\/COOR

l_IH ] LINOLSAURE
AN
l'“” CREPISSAURE
/\/=\

A5 COOR
\/:\/\/\/\/
DEHYDROCREPISSAURE

NN « i-tHl
weitere X \W/C/
Dehydrierungen bzw. CO-
Dehydratisierungen Allylische Oxidation Kettenverkirzung
und Umlagerung durch
B -Oxidation

Abb. 4.2 a: Dehydrierung der Olsdure zu starker ungesattigten Fettsaurederivaten
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Die Falcarinclderivate sind durch eine zentrale c¢/s-konfigurierte Doppelbindung gekennzeichnet.
Da diese direkt von der Olsaure abzuleiten ist, wird dieser Polyacetylentyp zu den biogentisch
urspringlicheren gerechnet. Aufgrund der fehlenden, experimentellen Befunde existiert aber noch
keine genaue Vorstellung idber den detailierten Biosyntheseablauf. Nach den Vorstellungen von
BOHLMANN & BURKHARDT (1969) verlauft die Biosynthese iber eine Zwischenstufe mit einer

Vinylgruppe (Abb. 4.2.b). Dafir spricht auch die gute Einbaurate sowohl von Olséure als auch von

p-Hydroxy-odlsédure.
o

— s
%//\_/\/\/EK&,\(;\\

= Falcarinol

Abb. 4.2.b: vermutliche Biosynthese der Polyacetylene des Falcarinoltyps
sensu BOHLMANN

Bei den Araliacese wird dagegen eine C18-Saure (Abb. 4.2.c) als unmittelbare Vorstufe fur die
Falcarinol-Synthese vermutet (HANSEN & BOLL 1986). AnlaB zu dieser Hypothese ist das Vorkom-

men einer C18-Acetylenséure in den Blattern von Dendropanax trifidus Makino (KAWAZU et al.
1973). Aber auch bei den Ap/gcese konnte eine C18-Verbindung als mogliche Vorstufe festge-

stellt werden. Dabei handelt es sich um einen C18-Aldehyd des Falcarinons (Abb. 4.2.d), den

JONES et al. (1966) aus den Frichten von Paséinaca sative L. isolierten.
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Abb. 4.2.d: C18-Falcarinonaldehyd aus Pastinaca sativa
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Abb, 4.2 e: Allyloxidation und Umlagerung
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Neben den C17-Falcarinolderivaten wurden in der vorliegenden Untersuchung aber auch C13-
Acetylene isoliert, deren Struktur jedoch keine unmittelbare Beziehung zu der Olsdure erkennen
laBt. Eine Allylumlagerung bringt die urspringlich isolierte c/s-konfigurierte Doppelbindung 1n
Konjugation mit den Acetylenbindungen. Vermutlich entsteht dann Uber ein Hydroperoxid eine OH-
Gruppe, die anschiieBend dehydratisert wird. Dadurch kommt es zur Ausbildung einer weiteren
konjugierten Doppelbindung (Abb. 4.2.d). Die Kettenldnge der in der vorliegenden Untersuchung
isolierten Verbindungen wurde durch zweimalige p-Oxidation gekirzt. Biogenetisch besonders be-
deutsam erweist sich hier das Auftreten von drei C14-Estern, deren Doppel- und Dreifach-
bindungsmuster bereits bei den C13-Acetylenen festgestelll worden ist. Dies spricht auch fir die
Biosynthesevorstellungen von BOHLMANN et al. (1967), wonach die C13-Acetylene von Aethusa
cynaplum aus entsprechenden C14-Vorstufen hervorgegangen sind. Aber auch innerhalb der
Asleraceae bei Anthemis carpatica Willd. (BOHLMANN et al. 1963), Dah/ig merckii Lehm. (BOHL-
MANN & KLEINE 1965) und Joegea baldshuanica C. Winkl. (Cynareae ) (BOHLMANN & ZDERO
1971) wurden En-diin-dien- und Dien-in-dien-C 14-Acetylene mit terminaler Acetatgruppe gefun-
den. Bei diesen Arten kommen sie aber meist nur in geringeren Mengen neben anderen Poly-

acetyientypen vor.

4.3. BIOLOGISCHE AKTIYITAT

Die starke Giftwirkung von Cenanthe crocala und Cicuta virosg ist auf die hoch ungesattigten
C17-Acetylene, Cicutoxin und Oenanthetoxin (Abb. 4.1.a), zuriickzufihren. Sie sind vor allem in
den unterirdischen Organen akkumuliert. Nach DUBOIS & SCHNEIDER (1981) hemmt Oenanthetoxin
die Permeabilitat tierischer Zellmembranen fiir Na-lonen und damit die Aktionspotentiale der Zelle.
Cicutoxin beeintrachtigt auierdem den Elektronentransport bei der Photosynthese (ROSHCHINA et
al. 1980). '

Bei den C17-Falcarinolderivaten (Abb. 4.1.b) zeigt besonders das Falcarindiol eine ausgepragt

fungitoxische Wirkung. Dies wurde sowohl bei den Ap/aceae (KEMP 1978) als auch den Ara/iscese
(MUIR et al. 1982) festgestellt. Dabei soll der starker lipophile, gesattigte Anteil der Kohlen-
wasserstoffkette in die Pilzmenbran eingebaut werden. Bei hohen Konzentrationen kann man den
Zerfall der Membranen unter dem Miskroskop beobachten (GARROD et al. 1979). Die tkologische
Bedeutung der Falcarinole wird auBerdem noch durch ihr Auftreten als Phytoalexine un-
terstrichen. Besonders interessant ist dabei die Synthese von Falcarindiol in £ycapersicon
esculentum Mill. (Solanaceae ) nach Infektion durch den phytopathogenen Pilz Cladosporium
fulvum (DE WIT & KODDE 1981). Dieser Befund ist umso bemerkenswerter, da bei den So/anacease
bisher noch keine Acetylene nachgewiesen wurden. Fir eine mogliche Schutzfunktion wiirde auch

die Tatsache sprechen, daB3 der Polyacetylengehalt in den reifenden Friichten von Aethusa
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cynapivm im Vergleich zu den anderen Pflanzenorganen stark zunimmt (BOHLMANN et al. 1964).
Die in letzter Zeit immer hadufiger diskutierte, phototoxische Wirkung mancher Acetylene konnte
bisher fiir die Ap/aceae nicht nachgewiesen werden (TOWERS 1984).

4.4. SPEKTRALDATENKATALOQ

Da bisher fiir die Polyacetylene nur in den seitensten Fallen Trivialnamen existieren, konnten auch
hier meist nur die IUPAC-Namen angegeben werden. Bei den Acetylenverbindungen A3 und A7
handeit es sich um neuartige Strukturen. Eine detailiertere Beschreibung dieser Strukturen ist in
einer sepsraten Publikation vorgesehen. Die Durchnummerierung der einzelnen Verbindungen
richtet sich auch wie bisher nicht nach den IUPAC Regeln, sondern soll zweckmaBig bei der
Zuordnung der jeweiligen Protonensignale des Kernresonanzspektrums helfen. Um einen Vergleich
mit der in der Literatur angegebenen Absolutkofiguration bei Falcarinolderivaten zu ermaglichen,
wurde die optische Aktivitat festgestelit.
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Al:
(+)-9( 2) -8-Hydroxy-heptadsca- | ,9-dien-4,6-diin-3-on
Falcarinolon

farbloses Q1

[@]2-+ 2397 @200 BoHMANN etal. (1961: [@] 30 + 2557 Er20)

H{ H HoM s s .
1 =2 ——
' /4789 10 12 14 16
3,7 °
lé\r(“
0
TH-NMR: 5
12 6.58 oo
b 6.32 44
2 2.16 ag¢
8 5.31 4
9 5.56 a7
10 S.71 a¢
2H 11 2.16 oot
10H 12-16 1.29 m
3H 17 087 ¢
J: geminale Keppiung =2 Hz;1a,2
=16 Hz;1b,2=9,10= 10 Hz;8.9=
10,11=11,12=12,13=13,14=15,16
=16=17+8 Hz
IRv %%lx“cm“:
3589 m 1640 m
3420w 1396 m 200 (nm) 380
2229s 1279m
2140m 1152 m UV AE20 nm: 291, 275, 260, 243(sh), 217
1738 m 1131 m
1644s 980m
1607m 364m

——

W P
{ l ‘r J \/-\\ u!r’ | j-«f,ﬁ’\‘ /'J'/ i’}‘l‘l‘\.. J

J"l L

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 (cm=1)

)
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A2:
(+)-(3R.,85 )-9(7)-Heptadeca- 1,9-dien-4,6-diin-3,8-dlol
Falcarindiol
farbloses Ol

[a]2°- + 250" Etz0) LEMMICH (1979): [ @ ] 20 = + 284" (Et20)

Hp H 11 13 15 17

2
H R ,6/7 g 10 12 14 16
a 2 /és

3
'/X“ Absolutkonfiguration nach LEMMICH (1981)
OH

1H-NMR: : 8
la S51 o
1b 5.30 o
6.00 a7
S.25 ¢
498 ¢
2 5.56 a7
10 5.68 ¢
2H 11 213 &
10H 12-16 1.29 m
3H 17 0.89 ¢

DWW N

/:geminale Kopplung =2 Hz;1a,2=
16 Hz;1b,2=9,10= 10 Hz;2,3=8,9
=10,11=11,12=12,13=13,14=14,
15=15,16=16,17= 8 Hz

IRv .(-:nca'xdcm‘ 1

3590s 1299 m | 200 (nm) 380
3363 m 1109 m
AEt20 nm: 258, 244,232, 215

2247w 1012s UV Ak
2148w 982s

{461 m 931s

1373 m

Vd Az " 1 J ‘-'| — A J"‘—nq

\‘ ) ARSI
| il M \ d
/ .\.J

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 (cm~1)



A3

IH-NMR:
3K
2H

2H
3H

SOVOND OGN~

11

o]
&

13

(4£,8F,10F)-Trideca-4,8,10-trien-6-in

5
090 ¢
1.41 m
208 m*»
6.14 m*
S.64
5.64 a7
6.55 ddo
6.14 m*»
5.85 m
2.08 m*
1.00 ¢

* picht erster Ordnung

farbloses Ol

MS m/2: [M*]= 174

J:45=8,9=10,11= 16 Hz:9,10= 10 Hz;

1,2=2,3=3,4=11,12=12,13=

8,10=10,12=9,11= 2 Hz

IRV

CCl
ma;‘ c

m-1

1630 w
1450 m
1374 w
1334 m
1203 w
a77 s
951 s

8 Hz;3,5=

200
Et20
UV Am

(nm)

380

nm: 309, 292, 277(sh), 219 ,

|

i
y

y

i

——-+__

!
l
i
i
|
|
1

-

4000 3500 3000 2500 2000
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500 (cm~-1)



A4
(2£,4F£,8F,10F)-Trideca-2,4,8,10-tetraen-6-in

nicht ganz rein erhaltenes farbloses Ol

8 10 12
NN\
2 4 &7 Y Tl

MS m/z (rel. Int.): (M*] = 172 (100), 157 (47), 142 (60), 129 (64), 115 (47), 31 (43)

3H 1.78 oo
S84 m=
3.99 v
6.53 gdo
5.65 av
S.65 ¢
6.33 oo
5.9 goo
11 S84 m»
2H 12 214 m
3H 13 1.01 ¢

THAMR: 5
|

e e

5\0(1)(111.\04?\)-—-

* nicht erster Ordnung

J:2,3=4,5-8,3=(0,11= 16 H2:3.4
23,10= 10 Hz;1,2=11,12=12,13=
8 Hz;1,3=2,4=3,5=8,10=9,1 1=1C,
1222 Hz

200 {(nm) 330

IRV maem=l: 1632 m UV AEE20 am: 336, 320(sh), 316, 304(sh), 227
1426 m
1385 w
1356 w
1303 w
1282 w
977 s
930 w

Verunreinigung +

f—— '

—

=
(

+

|
|
|

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 (ecm~-1)
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AS: '
(2£,8£,10£)-Trideca-2,8,10-trien-4,6-diin
Asthusin
farbloses Ol

8 10 12

Vi Vu Yo
//47 \9 \n 13
€

MS m/z (rel. Int.): (M*] = 170 (100), 1SS (32), 141 (46),128 (65), 115 (67). 91 (31)

TH-NMR: 8

3H ! 1.84 dd
2 6.25 a7
3 SS7 a7
8 5.54 a7
9 ' 6.68 qo7
10 6.08 qoo

. 11 S.89 m
2H 12 2.14m
3H 13 1.02 ¢

J/:2,328,9=10,11= 16 Hz;9,10=
10 Hz;1,2=11,12=12,13~= 8 Hz;
1,3=8,10=9,11=10,12= 2 Hz

IRv g,ca"x“cm": 2193 w
2125w
1629 m
1451 m 200 (nm) 380
1439 m
1372 w UV AEt20 nm: 334, 314, 294, 279(sh), 265, 249
1342 w
1306 w
1295 w

975 s
947 s

.".I—H——’-’—J-

i
! |

4000 3300 3000 2500 2000 1500 1000 500 (em-1)

i -
;
]
|




A6:
(2 £.8F)-Trideca-2,8-dien-4.6-diin-10-0l
Aethusanol A
farbloses Ol
aufgrund der hohen Instabilitat dieser Substanz reichte die erhaltenene Menge
nicht mehr zur Bestimmung der optischen Aktivitat

BOHLMANN et al. (1960): [ & ]§S'§ + 14.4% (MeOH)

H OH
8 12
///7\9 Y s
2 27

MS m/z (rel. Int.): [M+] = 188 (26), 159 (16), 145 (24), 115 (28), 91 (26), 71 (S1),
69 (51), 43 (100)

TH-NMR; s

3H 1 1.84 oo
2 6.32 ag
3 5.50 a7
8 5.82 a7
9 6.35 a7
10 423 gt

2H 11 3.49 ot

2H 12 1.30 m

3H 13 0.94 ¢

/:2,3=8,9= 16 Hz:1,2=9,10=10,11
=11,12=12,13= 8 Hz;1,3=8,10= 2 Hz

IRv ﬁ\%'x“cm-iz
3602m 1439 m 999 w
2205w 1375m 950 s
2132w 1222m 847 w
1622m 1129 w
1461 m 106t m
200 (nm) 380
uv AE20 nm: 312,293, 276, 261, 246, 236,229
T o T o 7 h o
i - I —
E‘! I-h ! ) !-‘”ﬁ\' "'—J J‘t nl‘j B
i ' AR
e i !
1T ,
L |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 (cm -1
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A7:
(4£,8£,10£)-Methyl-trideca-4,8,10-trien-6-in-carboxylat

farbloses O

8 10 12 14
22NN 17
7 \9 \n 1 0

- < 3 ,s\n/
\ 6 16
1 3 S (0
MS m/z (rel. Int.): [M*] = 246 (18), 157 (19), 143 (26), 129 (32), 115 (31), 91 (32).
43 (100)
TH-NMR: 5
3H 1 0.90 ¢
2H 2 1.41 m
2H 3 2.08 m*
4 6.12 m*»
S " 5.64 47
3 5.4 dd
9 6.55 doo
10 6.12 m*
1 S9.78 ddt
2H 12 2.08 m*
2H 13 1.7S m
2H 14 408 ¢
3H 17 204 5
* nicht erster Ordnung
J:45=8,9=10,11= 16 Hz:9,10= 10 Hz;
1,292,3=3,4=11,12=12,13=13,14= 8 Hz;

3,5=8.10=10,12=G,11~ 2 Hz 200 (hm)
UV AE20 am: 309, 293, 277(sh), 218

CClg__ _1.
IRVmax cm™ " 17345 1038 m

1630w 978 m
1450 m 95im
1361 m
1227 s

i '“l_i‘ ' ‘.;‘l ""_,'.
W AR i
L | |

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 (cm-1)
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A8:
(2£,4£,8F,10F)-Methyl-trideca-2,4.8,10-tertaen-6-in-carboxylat

farbloses Ol

17
2 4 ZE NN 3 gm
Sttt 0

MS m/z (rel. Int.): [M*) = 244 (84), 183 (9), 169 (35), 157 (47), 142 (49), 128(64),
115 (54), 91 (S1), 43 (100)

TH-NMR: ]
3H 1 1.80 a7
2 5.82 m*
3 6.15 ot
4 6.56 oot
5.8 5.65 a7
5.68 o
9 6.36 qao
10 6.15 g0/
11 5.82 m*
2H 12 220 m
2H 13 1.78 m
2H 14 4.08 ¢
3H 17 206 s
* nicht erster Ordnung
J:2,324,5=8,9=10,11s 16 Hz:3.4
=9,10= 10 Hz;1,2=11,12=12,13=13,

1428 Hz;1.3=2,4=3.5=8.10=9,11=10,

1222 He 200 (hm) 380

UV AE20 nm: 337, 320(sh), 316, 304(sh), 228

IRv&acm-1 17345 12275

1633 m 1038 m
1440 m 9775
1360m 932w
1282 m

|
\j i
|

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 (em =1
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A9:

(2£,8F£,10£)-Methyl-trideca-2,8,10-trien-4,6-diin-carboxylat

farbloses Ol

MS msz (rel. Int.): [M*] = 242 (30), 165 (36), 152 (36), 141 (22), 129 (24), 115 (35),
91 (13), 43 (100) v

1H-NMR: §

3H | 1.82 oo
2 6.35 &

3.8 5.59 g7

5.60 o

9 6.69 do

10 6.16 add

" 5.89 oot
2H 12 221 m
2H 13 1.76 m
2H - 14 4,07 ¢
3H 17 204 s

J/:2,3=8,9=10,11= 16 Hz,9,10~
10 Hz;1,2=11,12=12,13=13,14

=8 Hz;1,3=8,10=G,11=10,12= 2 Hz

IRV fasdem:

max cm 1734 s

1628 w
1439 w
1361 m
1227 s
1038 m
978 m
946 m

200

(nm) 380

UV AE20 nm: 335, 314, 295, 279(sh), 265, 248

i il

i
|
i

-

s

4000 3500 3000 2500 2000
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4.5.YEROGLEICHENDE SPEKTRALANALYSE

4.5.1. UV-SPEKTROSKOPIE

Die unterschiedliche Anordnung von Doppel- und Dreifachbindungen bei den Polyacetylenen e_rgibt
chromophore Gruppen, die meist zu sehr charakteristischen UV-Spektren fithren. In diesér Stoff-
klasse liefern daher bereits erste, orientierende UV-Analysen wichtige Hinweise auf die Struktur
der Verbindungen (GREGER 1985). So sind auch bei den hier isolierten Acetylenen deutliche
Unterschiede zwischen der En-diin-dien-, Dien-in-dien- und En-in-dien-Gruppierung einerseits und
den Chromophoren der Falcarinolverbindungen andererseits zu erkennen. Die En-on-diin- Grup-
pierung des Falcarinolon (A1) weist ein charakteristisches UV-Spektrum mit drei deutlichen
Maxima bei 291, 275 und 260 nm auf. Falcarindiol (A2) selbst zeigt nur ein schwach struk-
turiertes UV-Spektrum, da hier die chromophore Gruppe im Gegensatz zum Falcarinolon durch eine
OH-Gruppe unterbrochen wird. Beim C13-Dien-in-dien (A4) wird gegeniber dem Aethusin (AS)
eine Dreifachbindung durch eine Doppelbindung ersetzt. Dies fihrt zu einer deutlichen Veréanderung
des UV-Spektrums; jedoch bleibt das das erste Maximum noch immer im Bereich von 335-338
nm. Ein Wegfallen einer am Chromophor beteiligten Doppelbindungen (A3, A4, A6) verschiebt

dann das erste Maximum zu niederen Wellenldangen (308-312 nm).

4.5.2. IR-SPEKTROSKOPIE

A3 En-in-dien 977 s, 951 s
A7 En-in-dien 978 m, 951 m
AB Dien-in-dien 977 s, 932w
A4 Dien-in-dien 977 s, 930 w
AS En-diin-dien 975 s, 947 s
A9 En-diin-dien 978 m, 946 m
Ab En-diin-en 999 s, 950 s

Abb. 4.5.a: Doppelbindungsdeformationsschwingungen

Besonders deutlich sind im IR-Spektrum die funktionellen. Gruppen der Acetylene zu erkennen.
Dabei absorbieren Hydroxylprotonen im hohen Frequenzbereich und bilden eine Bande bei 3600 cm~
1. Die C-0-Valenzschwingung der Ketogruppe des Falcarinolons ergibt eine starke und scharfe
Bande bei 1738 cm~1. Die Essigsaureester werden hier durch drei signifikante Banden bei 1734,

1227 und 1038 cm~! angezeigt. Im Gegensatz zu Aromaten bilden aliphatische Verbindungen
allgemein weniger Absorptionsbanden aus. Die Interpretation des IR-Spektrums wird daher wesent-
lich erleichert. Sehr aussagekraflig sind hier die Valenz- und Deformationsschwingungen der Dop-
pelbindungen (Abb 4.5.a).

-56 -




4.5.3. IH-NMR-SPEK TROSKOPIE UND STRUK TURAUFKLARUNG

Durch die im 1H-Kernresonanzspektrum ersichtlichen, charakteristischen Verschiebungen und
Kopplungskonstanten kann die Struktur der einzelnen Polyacetylene fast zur Ganze aufgekiart
werden (BOHLMANN et al. 1973). Um die aus der Integration der Protonenbanden ermittelte Ket-
tenldnge absichern zu konnen, sind zusatzlich noch Massenspektiren angefertigt worden. Aus die-
sen 1a3t sich leicht die Summenformel und damit auch die Kettenlange ermittein. Die Signale der
olefinischen Protonen, die aufgrund der entschirmenden Wirkung der Doppelbindung bei tieferem
Feld kommen, liefern Information Uber Lage und Konfiguration derselben. Dabei zeigen die Kopp-

lungskonstanten die Konfiguration an (Jc/s=10 Hz, J{rans =16 Hz). Die Aufspaltung der Signale

vermittelt weiters Information iiber die Umgebung des Protons. Daraus ergibt sich dann die Anord-
nung der Doppel und Dreifachbindungen, deren richtige Aufklarung sich bei dieser Stoffklasse
leicht anhand des UV-Spektrums iberprifen 1at. Terminale Doppelbindungen sind auch gut an den
charakteristischen doublettierten Doubletts der beiden endstandigen Protonen zu erkennen, die
sich in den Kopplungskonstanten 16 Hz und 10 Hz unterscheiden. wodurch auch eine eindeutige
Zuordnung ermdglicht wird. Die Signale der aliphatischen Protonen erscheinen dagegen bei wesent-
lich hdherem Feld. Wenn sie in der Néhe von Doppel- oder Sauerstoffbindungen zu liegen kommen,

werden sie dabei 2u tieferem Feld verschoben. Hydroxylprotonen erzeugen aufgrund von Losungs-
mitteleffekten meist keine Banden im 'H-Spektrum, sind aber dafir umso besser im IR-Spektrum

sichtbar. Die Acetatprotonen lassen sich dagegen an einem markanten Singulett bei 8§ 2.0 leicht

erkennen.
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5. ACETYLENISCHE UND OLEFINISCHE BUTENOLIDE

S K LANZE

Die acetylenischen und olefinischen Butenolide reprasentieren eine Stoffklasse, deren Vorstufen
aus zwei verschiedenen Stoffwechseiwegen stammen. Der endstandige Butenolidring wird dabei
sehr wahrscheinlich durch die Anlagerung einer Pyruvateinheit an ein Derivat einer ungesattigten
Fettsdure gebildet. Die rasche Polymerisation dieser Verbindungen (B 1-BS) ist vermutlich auf
das reaktive Enol zurickzufuhren. Durch die grofe Instabilitat konnten daher diese Stoffe bisher
nur in Form ihrer Methylderivate beschrieben werden, (BOHLMANN & GRENZ 1971). Stabiler er-
wies sich hingegen das entsprechende Dihydroderivat B6 (Sapranthin), das kiirzlich aus der Rinde
von Sapranthus palangs R.E. Fries (Annonacese ) isoliert werden konnte (ETSE & WATERMAN
1986). Erst durch den Einsatz von RP-HPLC und RP-MPLC (vgl. Kap. 3) gelang es erstmals, diese
Verbindungen aus A alsaticum als Reinstoffe zu isolieren ( HADACEK et al. 1987). Dabei konnte
neben den bereits friher postulierten, olefinischen Derivaten (B 1-B4) auch ein acetylenisches

Derivat (BS) beschrieben werden.

Hoz—i\/\/\/w Bl
HO

— - - B2

B3

HO

— — NN ~ B4
N0
HO

—\

— xn BS

- ~ S NN
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B6

Bei den zwei nachstverwandten Arten 2. a/salicum und P. venelum stelien Butenolide in allen Or-
ganbereichen die dominierende Stoffklasse dar. Dabei treten die in der Gattung haufig vorkom-
menden Cumarine und Polyacetylene weitgehend zuriick. Bei orientierenden, diinnschichtchromato-
graphischen Vorversuchen konnte das Vorkommen von Butenoliden auch in Sese// hippomarathrum
(BOHLMANN & GRENZ 1971) und verwandten Arten bestatigt werden. Im Gegensatz zu Peuce-

danum werden die Butenolide bei Sese// offenbar nur in den oberirdischen Teilen in nennenswer-

ten Mengen akkumuliert.

S5.2. BIOSYNTHESE

GLYKOLYSE FETTSAURESTOFFWECHSEL
0._~OR —
s r\/\/\/_\/\/\/\/
0 COOR

Abb. 5.2 .a: Hypothetische Biosynthese eines olefinischen Butenolids
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Obwohl Uber die Biosynthese dieser Stoffklasse noch keine detailierten, biochemischen Studien
vorliegen, herrscht (ber den vermutlichen Biosyntheseablauf weitgehende Ubereinstimmung
(BOHLMANN & GRENZ 1971, ETSE & WATERMAN 1986). Entsprechend Abb. 5.2.a kommt es
demnach zur Kondensation einer ungesattigten C18-Einheit mit einer C3-Pyruvatgruppe. Aufgrund
der charakteristischen Anordnung der Doppelbindungen im Séureanteil sind die beiden Derivate B 1
und B2 direkt aus der Ol- bzw. Linolsdure abzuleiten. Die drei konjugierten Doppelbindungén in den
Derivaten B3 und B4 sind wahrscheinlich das Produkt einer oxidativen Allylumlagerung (Kap.
4.2). Das acetylenische Butenolid BS konnte dann durch die Isomerisierung der Dehydrocrepis-
séure (Abb.5.2.b) entstanden sein (HADACEK et al. 1987).

HO,C— (CHp )y CH=: CH— CHy— C=C — CH=: CH — CHp— CHp— CHg

l isomer?

HO2C~ (CHz )7~ CH== CH — C=C—CHy = CH = CH— CHy— CHy— CH3
Abb. 5.2 b: Hypothetische Isomerisierung der Dehydrocrepissaure

3. LOGI Tl

Da Verbindungen dieser Stoffklasse nur sehr selten isoliert worden sind, existieren auch keine
Befunde Uber die biologische Aktivitat. Mit Hilfe der RP-MPLC konnten im Rahmen der vorliegen-
den Arbeit groBere Mengen von Butenoliden isoliert werden. Davon wurden die Derivate B4 und
B9 auf ihre fungizide Wirkung gegeniiber dem humanpathogenen Pilz Candide albicans B311 ge-
testet. In diesem Fall konnte jedoch keine toxische Wirkung festgestellt werden (CLARK 1988

verb.)

9.4. SPEKT TENK

im Folgenden werden hier fur alle im Rahmen dieser Arbeit isolierten Butenolidderivate die ermit-
telten Spektraldaten prasentiert. Die Zusammenstellung aller dieser Daten soll bei einer weiteren
Bearbeitung dieser Stoffklassen eine wertvolle Hilfestellung bieten. Die Durchnummerierung der
einzelnen Verbindungen folgt nicht, wie bei der Namensgebung. den IUPAC Regein. sondern soll

zweckmagig bet der Zuordnung der jeweiligen Protonensignale des Kernresonanzspektrums helfen.
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B1:

(72 )-3-(7-Hexadeceny1)-4-hydroxy-S5-methyliden-2,5-dihydrofuran-2-on

farbloses Ol

6 8 10 12 13 1S 17 19 21

TH-NMR:
8
2H 6 229 ¢
2H 7 153 ¢
6H 8-10 1.29 m
2H 11 2.00 4rat
12 S5.34 m*»
13 5.34 m*
2H 14 2.00 srat
12H 15-20 129 m
3H 21 0.88 ¢
22 5.05 ¢
S5.12¢
* nicht erster Ordnung
J:6,7=7,8=11,12=13,14=20,
21=6 H2;12,13 =10 Hz;
22212 Hz
200 E4r0 (nm) 380
uv 1ma2x nm: 249
IR v $5dem=1 3125 (m)
1725 (3)
1619 (s)
1460 (m)
1267 (m)
1058 (m)
1619 (s)
1058 (m)
- 963 (m)
874 (m)
T T 1 3 L
_,J [ YR NV i 'b( -
H l ]I [ J’ A \'j
ﬂf. ¥ || *\f J
L It
. ;'J R
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 (ecm-1)
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B2:

(72,112 )-3-(7,10-Hexadecadienyl)-4-hydroxy-5-methyliden-2,5-
dihydrofuran-2-on

farbloses Ol

10 12 13 1S 16 18 20

2H 6 229¢
2H 7 1.53 &
6H 8-10 " 1.30 m
2H 1 2.00 orat
12 5.35 m*
13 5.35 m*»
2H 14 2.78 4rt
1S 5.35 m*»
16 5.35 m*
2H 17 203 orat
6H 18-20 130 m
3H 21 0.89 ¢
22 5.06 ¢
5.08 ¢

* nicht erster Ordnung
J/6,7=7,8=11,12=13,14=14,15=
16,17=17,18=20,21s 6 H2z;12,13=15,
16=10 Hz;22,21=2 Hz

IRV oy

200 (nhm) 380

UV AE20 nm: 249

max cm~1 3123 (m)

1724 (s)
1619 (s)
1460 (m)
1267 (m)
1059 (m)

963 (m)

874 (m)

‘1;’ —
B
!
i
|
|

S

a ’1,( AW |

. 4000 3500 3000 2500 2000

1000 500 (cm~1)
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B3:

(72,9F,11£F)-3-(7,9,11-Hexadecatrienyl) -4-hydroxy-S-methyliden-
' 2,5-dihydrofuran-2-on

farbloses Ol

TH-NMR:

2H
2H
6H
2H

2H
4H
3H

6
7
8-10
11
12
13
14
15
16
17
18
19,20
21
22

2.26 ¢
1.50 &
1.30 m
211 4rg
5.34 J!
S.96 4r¢
6.34 47
6.14 ao*
6.06 dg*
S5.68 4rat
204 4rg
1.30 m
0.87 ¢
5.03 7
5.04 7

* nicht erster Ordnung
J:6,7=7,8=11,12=17,18=18,1G=
20,21=6 Hz;12,13=13,14=15, 16~
10 H2;14,15-16,17= 16 Hz;

10

12

22,212 Hz |
200 c (hm) 380
UV AE20 nm: 280
269
260
IRvESem-1. 3124 m) 1058 (m)
1725 (s) 969 (m)
1620 (s) 989 (m)
1460 (m) 874 (m)
1267 (m)
-‘\'-r'-._. ‘_,-4—" —— . 3
N { i ~T . ~ A __"u.,;“_*;__
| Sy ' Il‘ M [ bir™ W }f ﬂj ,t! I
| 1A W N |
] ! o ’ '
?1 I |
| R |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 (cm 1)
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B4:
(7Z,9£,11F )-3-(7,9,11,15-Hexadecatetraeny!)- 4-hydroxy-S-methyliden-
2,S-dihydrofuran-2-on

farbloses Ol

10

12

13 15

17

19

TH-NMR;
2H 6
2H 7
6H 8-10
2H 1
12
13
14
15
16
17
2H 18
2H 19
20
21c
21¢
22

6.34 a0
6.12 go*
6.08 go*
5.70 dt»
2.16 ¢
2.16 ¢
5.78 aot
495 4rd
S.00 4ra
5.09 ¢
5.20 4

* nicht erster Ordnung

J:6,7=7,8=11,12=17,18=18,19=19,

q

. 20~6 Hz;12,13=13,14=15,16=20,21c 20 (nm) 380
=10 Hz;14,15-16,17=20,21t =16 Hz; UV 820 nm: 280
22,2122 Hz. 269
260
IRvEGdem-1 3126 m 963 (m)
1725(s) 989 (m)
1618 (s) 913 (m)
1058 (m) 87S (m)
1267 (m)
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BS:

(72,12 2)-3-(Hexadeca-7,12-dien-9- inyl)-4-hydroxy-S-methyliden-
- 2,5-dihydrofuran-2-on
farbloses Ot

10

8
2H 6 228 ¢
2H 7 1.49 ¢¢
6H 8-10 1.38 m
2H 11 2.24 brdt
12 582 ot
13 5.46 4rd
2H 16 3.09 4ra
17 5.47 m*
18 5.47 m*
2H 19 2.23 brdt
2H 20 1.38 &
3H 21 0.93 ¢
22 5.09 ¢
516 ¢

* nicht erster Ordnung

J/6,7=7,8=11,12=16,17=18,19=
19,20=20,21= 6 HZz;12,13= 10 Hz;
2221=2 Hz

IRv

CClg
max

cm=1:

200 o
UV AE20 nm: 260 (sh)

236

228

3126 (m)
1725 (s)
1620 (s)
1268 (m)
1059 (m)

963 (m)

874 (m)
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2.5. YERGLEICHENDE SPEKTRALANALYSE
$.5.1 UV-SPEKTROSKOPIE

Olefinische und acetylenische Butenolide ergeben dhnlich wie Polyacetylene aufgrund der konju-
gierten Doppel- bzw. Dreifachbindungen charakteristische UV-Spektren. Wahrend die Butenolide
B 1 und B2 nur den Dien-on-Chromophor des Butenolidringes mit einem breiten Maximum bei 249
nm zeigen, sind die Butenolide B3 und B4 zusétzlich durch einen Trien-Chromophor mit Maxima
bei 280, 269 und 260 nm gekennzeichnet. Das acetylenische Butenolid BS weist im Gegensatz zu
B 1 und B2 einen En-in-Chromophor auf, welcher neben Maxima bei 236 und 228 nm eine Schulter

bei etwa 260 nm besitzt.

2.5.2. IR-SPEKTROSKOPIE

Wertvolie Hinweise fir die Strukturaufklarung liefert auch die [R-Spektroskopie. Bei allen hier un-

tersuchten Butenolid-Derivaten kommt es zur Ausbildung von zwei markanten Absorbtionsbanden
bei 1725 und 1620 cm~1, die deutlich auf die Anwesenheit des Butenolidringes hinweisen. Weiters

gibt eine breite Bande bei 3125 cm~! die Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen zu erken-
nen. Dariiberhinaus ergeben auch die die Valenz- und Deformationsschwingungen der Doppelbin-

dungen wichtige strukturelle Hinweise. Die Deformationsschwingungen von zwei 4rans - konfigu-
rierten Doppelbindungen von B3 ergeben ein meist intensives Signal bei 989 cm~1. Die zusatzliche

Vinylgruppe von B4 ist auBerdem noch durch eine Bande bei 913 cm~1 gekennzeichnet.

5.5.3. 1H-NMR SPEKTROSKOPIE UND STRUKTURAUFKLARUNG

Die 'H-NMR-Spektren der Butenolide liefern in erster Linie Information iiber die Alkylseitenkette.
Da am Butenolidring selbst keine Protonen sitzen, weisen nur die Methylidenprotonen bei § 5.05 -
5.20 und die a-Methylenprotonen durch ihre charakteristische Verschisbung bei § 2.26 - 2.29 auf
die Existenz dieses Ringkdrpers hin. Im Bereich von 8 5.00 - 6.35 befinden sich die Signale der
olefinischen Protonen. Aufspaltung und Kopplungskonstanten (/ ¢/s =10 Hz,  frans =16 Hz)
dieser Signale geben Hinweise auf die relative Position und die Konfiguration der olefinischen
Bindungen. Ein Multiplett bei 8 1.29 - 1.38 wird duf‘ch den Grof3teil der aliphatischen Protonen

hervorgerufen. Wenn aber elektronenziehende Molekilgruppen in der Nachbarschat‘t sind, so kom-

men die Signale dieser aliphatischen Protonen bei tieferem Feld. Folglich ergeben die Methylen-
protonen in B-Stellung zum Butenolidring ein triplettiertes Triplett bei & 1.48 -1.53. Aus den oben

genannten Griinden liegen die Signale der a~Methylenprotonen der Olefine im Bereich von § 2.00 -
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2.24. Das Butenolid B2 besitzt eine Methylengruppe, die von zwei Doppelbindungen umgeben ist
und daher als breites Triplett bei 8§ 2.78 erscheint. Wenn aber die Methylenprotonen zwischen
einer Doppel und Dreifachbindung liegen (BS), dann verschiebt sich ihr Signal zu § 3.09. Hingegen
ergeben die stark abgeschirmten Protonen der terminalen Methylgruppe der Seitenkette ein
Triplett bei § 0.87.

Die Lage der Doppelbindungen 1a3t sich im NMR-Spektrum jedoch nicht immer eindeutig erkennen.
BOHLMANN & -GRENZ (1971) konnten dieses Problem durch oxydativen Abbau der Seitenketten
losen. Die durch Ozonspaltung erhaltenen, wasserdampffliichtigen Aidehyde wurden in 2,4-Dinitro-
phenylhydrazone ibergefihrt und massenspektroskopisch sowie durch Vergleich mit authen-

tischem Material identifiziert.
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6. CUMARINE

6.1. YORKOMMEN 1M PFLANZENREICH

Cumarine sind Naturstoffe, die durch eine innermolekulare Veresterung (Lactonisierung) aus der

Zimtsaure gebildet werden. Verbindungen mit ahnlicher Partialstruktur, die aber Gber andere Bio-

synthesewege entstanden sind (2.B. Ellagséure, Aflatoxine etc.), werden in der vorliegenden Ar-

beit nicht bericksichtigt. Die so verbleibenden, natiirlich vorkommenden Cumarine umfassen der-

zeit mehr als 900 Derivate, die im Pflanzenreich weit verbreitet sind. Eine zusammenfassende Be-
arbeitung dieser Stoffklasse mit einer historischen Betrachtung und einem Verbreitungsiberblick

gibt MURRAY et al. (1982).

5 4
5 9 270  Ho 07 ~0 Meo 0" 0
Cumarin Umbelliferon Herniarin
Abb. 6.1.a;: Cumarin und einfache substituierte Derivate
FURANOCUMARINE PYRANOCUMARINE
linear " linear
N X
= angular _~/ angular
Apiacege Moraceas Apracease
Amaranthaceae Prtlosporaceae Goodeniaceas
Asteracess Rosaceas HMoraceaes
Cyperacese Rutaceae Rutaceae
Dipsacacese Samydaceae .
Fabaceae Sapindaceas
Fagacese Solanacese
Goodeniacesge

Abb.. 6.1'.b: Furano~- und Pyranocumgrine: Strukturtypen und Verbreitung
(nach SZABO 1986 verand.)
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Die groBe Vielfait der bisher bekannten Cumarine wird vorwiegend in den Anglosper"men ausgebil-
det, wo sie bereits aus 107 Familien beschrieben wurden. Aus den Gymnospermen und niederen
Pflanzen sind dagegen bisher nur wenige und meist einfach strukturierte Cumarine bekannt (vgl.
MURRAY et al. 1982). Wahrend bei den meisten Familien entweder Cumarin selbst oder einfache
substituierte Cumarinderivate (Abb 6.1.a) gefunden wurden, kommt es bei den Asleracese und
Fabacese , und dann vor allem bel den Ap/aceae und Rulacege zur Ausblldung der eigentlichen
Strukturmannigfaltigkeit. Innerhalb der beiden letzten Familien werden besonders héufig Derivate
mit einem linear oder angular ankondensierten Furan- oder Pyranring ausgebildet. Die einfachen
Cumarine treten hier dagegen deutlich zurick. Eine Zusammenstellung der wichtigsten Hauptstruk-
turtypen und deren Verbreitung gibt Abb 6.1.b. Von groBer Bedeutung fur die Biosynthese, aber -
auch fir chemosystematische Uberlegungen, erweist sich auch noch das Auftreten von Dihydro-
derivaten (Abb 6.1.c).

DIHYDRO DIHYDRO
FURANOCUMARINE PYRANOCUMARINE
HO
NS
linear
0 0 0]

Abb. 6.1.¢c: Dihydrofurano- und Dihydropyranocumarine

Innerhalb der Apracese ist vor allem die Unterfamilie Ap/o/dege durch eine groBen Vielfalt von
Cumarinderivaten gekennzeichnet. Dagegen konnten in den San/cu/oidese und Hyadrocolyleidese
bisher nur wenige und dann nur einfach Cumarinderivate festgestellt werden (vgl. MURRAY et al.
1982). Zur Cumarinvielfalt bei den A4p/acess tragen neben den bereits genannten Strukturtypen
aber auch noch andere Substitutionsformen bei: Innerhalb einiger Gattungen, besonders aber bei

Ferula L., kommt es zur Anlagerung von Sesquiterpeneinheiten, die entweder Uber Sauerstoff

oder iiber eine C-C Bindungen an das Cumarinskelett gebunden sein kdnnen (Abb. 6.1.d). Einen Uber
blick Uber die Vielfalt und die Verbreitung der vielen Sesquiterpen-Cumarinether bei Ferv/a geben
SAIDHODZAEV et al. (1979). Bemerkenswert ist dabei, daB alle bisher bekannten Derivate dieses
Verbindungstyps innerhalb der Ap/gcese von Umbelliferon (Abb. 6.1.a) abzuleiten sind, wahrend
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bei den Asleracese nur Sesquiterpenether von Isofraxidin und Scopoletin gefunden wurden
(HOFER & GREGER 1984, GREGER & HOFER 1985). In engem Zusammenhang mit C-C verknupften
Sesquiterpenverbindungen ist bei Chemotypen von Feru/a communis L. (VALLE et al. 1987) eine
sonst eher seltene Hydroxylierung an Position 4 festzustellen (Abb. 6.1.e).

m m
0 0 0 : 0 0 0
| |

CH2 AConf'erol CH2
/
. HO
HO ;; tH ;; tH

Abb. 6.1.d: Sesquiterpen~Cumarinether aus Feruv/s-Arten

Farnesiferol A

Abb. 6.1.¢: Ferulenol

Obwohl Cumarine in allen Pflanzenorganen zu finden sind, werden sie in grof3eren Mengen aber

meist nur in den schizogenen Sekretgdngen der unterirdischen Organe und Friichte akkumuliert

(vgl. MURRAY et al. 1982). Wie bei 2. arenarium (PAVLOVIC et al. 1978)und A, areoselinum (Sl-

RENKO et al. 1980, 1982) bereits gezeigt worden ist, ist aber in den verschiedenen Organen im

Verlauf einer Vegstationsperiode durchaus mit Schwankungen im Cumaringehalt zu rechnen. Au3er-
dem kann die Cumarinzusammensetzung in den verschiedenen Organen auch quantitativ variieren

(BEYRICH 1966, PAVLOVIC et al. 1978). DaB dabei fast alle artspezifischen Cumarine, wenn auch

manchmal nur in Spuren, in allen Organen wiederzufinden sind, zeigte ein im Rahmen dieser Arbeit

durchgefihrter HPLC-Vergleich (vgl. Kap. 8).

SchlieBlich soll noch auf das gelegentliche Auftreten von Cl- (fir A. arenarium ZHELEVA et al.
1976a), S- und N-substituierten Cumarinen hingewiesen werden. Aus Aerac/eum candicans Wall.
konnten BANDOPADHYAY et al. (1971) aulerdem noch ein Bicumarin beschreiben (Abb. 6.1.f).

Einen zusammenfassenden Uberblick iiber die bisher bekannten Bicumarine gibt BASA (1988).
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Abb 6.1.f: Candicanin, ein Bicumarin aus Aerac/eum candicans

Abgesehen von den zahlreichen, lipophilen Cumarinen gibt es auch eine Rethe von hydrophilen Cu-
maringlykosiden, die aber in den Vakuolen gespeichert werden. Als Zuckeranteile sind bisher haupt-
sachlich D-Glucose und D-Apiose gefunden worden. Abb. 6.1.¢ zeigt zwei fur die Ap/igcese cha-

rakteristische, glykosidierte Cumarinderivate.

HO 0 Apterin
0 (FISCHER & BAERHEIM
OH -SVENDSEN 1976)
HO _ e
OH
0 O_H 0
OH - Decurosid IV
HO (ASAHARA et al. 1984
HO  OH OH otal. 1964)

Abb. 6.1.9: Cumaringlykoside aus den Apizceae
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6.2. BIOSYNTHESE

~00C
=
To

coo™ _
Phosphoenol- OOCY
pyruvat
®o, — R
Phosphoenoi-
HO OH pyruvat
) OH
HO - -
OH Shikimat \ C00
D-Erythrose-
4-phosphat /“\
0
OH Chorismat
COo0™
0 -
- C0p
- C0p - H20
) S———
Prephenat
OH Phenylpyruvat
£ - Hydroxyphenyl- + R-NHy / R
t
pyruva COOH
-R l+ R~ NH,
NH»
COOH COOH
- NH3
: COOH
NH> =~
L-Phenylalanin \ z
—_—
| OH OH
L-Tyrosin p2-Cumarsaure Zimtséure
Abb, §.2.a- : Biosynthese der Zimtséure und p-Cumarséaure (nach DEWICK 1988) -
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Die Einzelschritte der Cumarinbiosynthese sind hauptsachlich durch Fitterungsversuche mit radio-
aktiv markierten Vorstufen (vgl. AUSTIN & MEYERS 1965a, 1965b; BROWN 1960, 1965; ED-
WARDS & STOKER 1968) aufgeklart worden. Damit ist es auch gelungen, die Zimtsaure (Abb.
6.2.a) als biosynthetischen Vorlaufer der Cumarine zu identifizieren. Ausgenommen davon sind,

wie bereits erwahnt, Cumarinstrukturen, die iber andere Biosynthesewege entstanden sind.
inf ine (7-H inderi

Die wichstigsté Etappe in der Biosynthese der Cumarine ist die - Hydroxylierung der p-Cumar-

saure, die einerseits durch p-Hydroxylierung der Zimtsdure oder andererseits iiber Tyrosin ent-
standen sein kann. Nach BROWN (1979) Gbernimmt bei der Biosynthese des nicht substituierten
Cumarins eine andere Hydroxylase die o -Hydroxylierung. Dieses spezifische Enzym konnte von
KINDL (1971) in den Chloroplasten einer Ayorangea-Art lokalisiert werden. Die anderen Zellfrak-

tionen aus den Blattern zeigten dagegen bei dieser Untersuchung keine enzymatische Aktivitat. Da
offenbar beide Hydroxylasen seiten in derselben Pflanze vorkemmen, ist das gemeinsame Auftre-

ten von Cumarin und 7-Hydroxycumarinderivaten systematisch interessant.

Eine lichtinduzierte Isomerisierung ( Z7ans - ¢/s) bringt die Carboxylgruppe in rédumliche Nahe der
der ¢-Hydroxylgruppe und ermoglicht dadurch die Ausbildung eines Lactonringes. Nach AUSTIN &
MEYERS (1965) und BROWN (1965) solien aber Cumarin selbst und einfache Cumarinderivate in
der Pflanze - zumindest in den hydrophilen Kompartimenten - als glykosidierte Zimtséuren vor-
liegen. Demnach wirde erst eine postmortale Abspaltung des Zuckers die o-Hydroxylgruppe fiur
eine Lactonisierung freigeben. Interessant war deshalb die Entdeckung der frans-2~Hydroxy-4-
methoxy-zimtsaure in den Blattern von Arfemisia aracunculus L.. Sie wird bereits durch UV-

Licht auf der Dunnschichtpiatte spontan in Herniarin umgewandelt (HOFER et al. 1986).

Fir eine nachtrigliche Methoxylierung des bereits gebildeten Cumarinskeletts sprechen die Unter-
suchungen von KINDL & BILLEK (1964). Demnach ist Umbelliferon die unmitteibare Vorstufe in
Hyadranges macraphylla Ser.( Saxifragacese ) fir das B-Methoxyderivat Hydrangetin . Auch eine
entsprechende 8-Hydroxylierung zu Daphnetin konnte nachgewiesen werden (BROWN 1986). Eine
zusammenfassende Ubersicht Uber die Biosynthesevorstellungen bei den einfachen Cumarinderi-
vaten gibt Abb. 6.2.b.. '

b) Biosynthese von Furano- bzw. Pyranscumarinen

Aufgrund von FUtterungsversuchén mit radioaktiv markierten Vorstufen bei Pimpinella major (L.)
Hudson (= 2. magna L.) ist Umbelliferon auch die unmittelbare Vorstufe fir die Ausbildung von Fu-

ranocumarinen und vermutlich auch Pyranocumarinen (FLOSS & MOTHES 1964). Dies konnte dann
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auch bei spateren Untersuchungen wiederholt bestatigt werden (FLOSS & PAIKERT 1969, BROWN
1970).

Eine wichtige Voraussetzung fir die Biosynthese dieser Cumarintypen ist die Anlagerung eines
Hemiterpenrestes (Isopren) an das Umbelliferon. BROWN & STECK (1973) konnten diesen Biosyn-
theseschritt auch experimentell bestatigen. Einerseits wurde 7-Demethyisuberosin (DMS) als
Vorstufe 2u den linearen Furanocumarinen, andererseits Osthenol als Ausgangsverbindung zu den
angularen Furanocumarinen festgestellt (Abb. 6.2.d). Da DMS ebenfalls leicht in Dihydroxan-
thyletin eingebaut wird, wird fur dié Biosynthese der Pyranocumarine ein dhnlicher Weg ange-
nommen. Der einzige Unterschied wiirde dann im RingschluBmechanismus liegen ( GRAY & WATER-
MAN 1978).

SchlieBlich gelang ELLIS & BROWN (1974) noch die Isolierung einer Dimethylallyltransferase aus
Zellkulturen junger Blatter von Rula graveolens L.. Da dieses Enzym jedoch nur die Anlagerung an
Position 6 katalysiert, muBte fur die Anlagerung an Position 8 ein anderes Enzym verantwortlich
sein. Umbelliferon selbst soll in diesem Stadium als resonanzstabilisiertes Anion vorliegen (GRAY
& WATERMAN 1978), wodurch die elektrophile Addition eines entsprechenden Prenyirestes er-
leichtert werden soll (Abb. 6.2.c). Anhand von Fitterungsversuchen mit radioaktiv markierter
Mevalonsaure konnten KUTNEY et al. (1973a, 1973b) den Einbau von Isopren in den Furanring und

die Alkylseitenketten von Furanocumarinen iberzeugend demonstrieren.

007" N0 0P ""07 0 -0 0”7 X0

Abb. 6.2 c: Resonanzstabilisiertes Anion

Danach kommt es durch eine oxydativen Zyklisierung des Hemiterpenrestes zur Ausbildung eines’
Furan bzw. Pyranringes (Abb 6.2.f). Der erste experimentelie Nachweis fir diesen Biosynthese-
ablauf konnte im Detail zunachst nur fir die ahnlich strukturierten Chinolin-Alkaloide (Abb. 6.2.e)
von Skimmia japonice Thunb. (Rutacese) erbracht werden (COLLINS et al. 1974).

Basierend auf /» wiro Studien (BOWMAN et al. 1967) wird angenommen, daB ein spontan zykli-
sierendes Epoxid das (bergangsstadium zu den Furano- und Pyranocumarinen darstellt (Abb.
6.2.1). Weiters konnte auch das gemeinsame Vorkommen von Furano- und Pyranocumarinen in
einer Pflanze als ein Hinweis auf die Existenz einer gemeinsamen Vorstufe gedeutet werden (GRUN-

DON & McCOLL -19795). Bis jetzt konnte aber kein entsprechendes Enzymsystem fir diesen Blosyn-
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Abb. 6.2 .d: Hypothetische Biosynthesewege zu den Furano- und Pyranocumarinen



theseschritt isoliert werden. /2 viiro Versuche lassen auBBerdem noch darauf schlief3en, daB die

Ausbildung eines Furanringes oder eines Pyranringes auch vom jeweiligen pH-Wert am Bildungs-
ort abhangig sein konnte (MURRAY et al. 1971, GRUNDON & OKELY 1975).

OH
oL
B ——
n 0
/

OCH3z
AN 2
| @(gsij‘
/ (+)>-( R -Platydesmin
N
NT 0
Dictamnin

Abb. 6.2.e: Chinolin-Alkaloide der Rutaceae

Aus den entsprechenden Dihydrofuranocumarinen sollen dann durch Abspaltung der Isopropyl-
gruppe (Abb. 6.2.f) die entsprechenden Furanocumarine'entstehen (STECK et al. 1969). Diese
Vorstellung konnte von WENDORF & MATERN (1986) bestatigt werden. lhnen gelang die Isolierung
von Mikrosomenfraktionen aus pilzinfizierten Petroselinum -Zellkulturen, die radioaktiv mar-
kiertes (+)-Marmesin in Psoralen verwandelten (Abb. 6.2.d). Obwohl fur die Biosynthese der
Pyranocumarine experimentelle Befunde kaum' vorhanden sind, wird auch hier der fir die Furano-
cumarine bekannte Blosyntheseweg vermutet.

Durch weitere enzymatisch katalysierte Hydroxylierungen, Methoxylierungen und Prenylierungen
" kommt es vor allem bei den Apiacese und Rutaceae zur Ausbildung einer Vielzahl von Derivaten
(vgl. MURRAY et al. 1982). Hier gelang HAUFFE et al. (1986) die Isolierung einer Methyltrans-
ferase, die Bergaptol und Xanthotoxol in Bergapten bzw. Xanthotoxin umwandeln konnte (Abb.
6.2.9).
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Abb. 6.2.1: Biosynthese der aromatischen Hemiterpene

Prenylseitenketten kénnen entweder Uber eine C-C Bindung oder Uber Sauerstoff an das Cumarin-
skelett gebunden sein. Uber eine Epoxidierung dieser Reste kann es dann zur Ausbildung von zwei
zusatzlichen OH-Gruppen an den Seitenketten kommen, die héufig auch noch mit verschiedenen Séu-
ren verestert sind. Bei den Ap/scese sind dabei neben der Angelikaséure die im Pflanzenreich

ebenfalls weit verbreiteten Essig-, Senecio- und Isovaleriansdurereste haufig anzutreffen (Abb.

OH
AN
(ﬁl_—.
0 07 >0

Bergaptol

6.2.h).

Xanthotoxol Xanthotoxin
“Abb.6.2.4
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COOH .
~ )\/COOH

Angelicasédure Isovaleriansaure
/COOH )\VCOOH
Essigsaure Seneciosdure

Abb. 6.2 h: Saureanteile der Cumarinester von den Ap/aceae

3. BIOLOGISCHE AKTI

Bedingt durch die groBe Vielfalt an Wirkungsmechanismen erweckten die Cumarine schon seit lan-
ger Zeit das Interesse der Pharmazeuten. Die altesten Befunde uber physiologische Effekte dieser
Stoffklasse gehen wahrscheinlich auf Fur‘angcumarine zuriick. Besonders von Ruta graveolens L.
existieren hier bereits mehrere altere Berichte Uber deren phototoxische Wirkung (vgl. MURRAY
et al. 1982). Ahnlich wie bel manchen Ap/aceae kommt es durch die linearen Furanocumarine zu
einer lichtinduzierten Kontaktdermatitis. Abgesehen davon wurden aber auch viele cumarinhéltige
Pflanzen in der Heilkunde sehr geschatzt. Das Wirkungsspektrum umfa3t dabei vor allem spas-
molytische, zentralsedétive, diuretische, antibiotische und narkotische Effekte (vgl. TEUSCHER
1979).

In letzter Zeit wurde auch mehrfach auf die spasmolytische Wirkung der Furanccumarine aus 2.
palusire hingewiesen (vgl. VUORELA 1988). Bei der Behandlung von Erkrankungen der glatten
Muskulatur des Herzens wird dabei die krampflosende Wirkung bestimmter Drogen eingesetzt.
Sogenannte “Calcium-Antagonisten” haben hier einen Einflu3 auf die Verfigbarkeit von Calcium

lonen fur verschiedene physiologische Prozesse. Der Hauptwirkungsort dieser Substanzen sind

jene Kanile, in den Ca2+ lonen in das Zellinnere eindringen konnen.

0

2°,3°- Photoaddukt Psoralen-Thymin 3.4- Photoaddukt Psoralen-Thymin
Abb.6. 3.2
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Besondere Aufmerksamkeit hat aber bis jetzt immer wieder die phototoxische Aktivitat der
linearen Furanocumarine auf sich gezogen. Verschiedene Derivate dieses Cumarintyps sind in der
Lage, im langwelligen UV-Licht (etwa bei 365 nm) kovalente Bindungen mit Nucleinsauren einzu-
gehen (DALL" ACQUA et al. 1969). Es handelt sich dabei um eine C4-Zykloadditionsreaktion
zwischen den Doppelbindungen der Pyrimidinbasen (Thymin, Cytosin oder Uracil) und den 3,4-
bzw. 23-Doppelbindungen des Furanocumarins (Abb 6.3.a). DALL"ACQUA et al. (1971) haben
uberdies noch herausgefunden, daB3 Furanocumarine mit der DNA einen molekularen Komplex
ausbilden kdnnen. Dieser Zustand beginstigt eine photochemische Reaktion, in deren Verlauf es zu
einer Querverbindung zwischen den beiden DNA Stréangen kommen kann. Allerdings sind nur lineare
Furanocurarine in der Lage, ein bifunktionelles Addukt auszubilden (Abb. 6.3.b.). Im Gegensatz da-
Zu reagieren angulare Furanocumarine nur an der 3.4-Position mit Nukleinsauren. Deshalb be-
sitzen sie auch nicht die Fahigkeit, Querverbindungen in der Doppelhelix auszubilden. Dieser
Umstand spiegelt sich auch in der deutlich geringeren, phototoxischen Aktivitat dieses Cuma-

rintyps wieder,

Psoralen, in der DNA eingebunden Angelicin, in der DNA eingebunden
zwischen zwei Thyminbasen von zwischen zwei Thyminbasen von
gegeniberliegenden Strangen gegeniiberliegenden Stréngen

Abb. 6.3.b: Molekilkomplex zwischen Furanocumarinen und der DNA. nach DALL'ACQUA et al.
1971 (auf die vollstandige Darstellung der DNA mit den entsprechenden Purinbasen wurde aus
Griinden der Ubersichtlichkeit verzichtet)

Die Folgen dieser photochemischen Reaktion wirken sich unter anderem in einer partiellen Unter-
brechung des Transkriptionsvorganges aus (PARRINGTON et al. 1971, OU et al. 1978). Auf dieser
Grundlage beruht auch die starke Antitumorwirkung dieser Verbindungen (BORDIN et al. 1972). In
der Medizin sind Furanocumarine vor allem bei der Behandlung von Hautkrankheiten (Psoriasis,
Vitiligo etc.) im Rahmen einer Photochemotherapie eingesetzt worden. Allerdings wird in letzter
Zeit vor den eventuellen mutagenen und cancerogenen Nebenwirkungen von Bergapten und Xantho-
toxin (Abb. 6.2.9) eindringlich gewarnt (ASHWOOD-SMITH et al. 1980, SCHIMMER 1981).

Fur die Pflanze selbst kann jedoch die Akkumulation von Furanocumarinen und anderen Cumarin-

typen hauptsédchlich Vorteile bei der Abwehr von Herbivoren und Mikroorganismen bringen. In
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Hinblick auf die sehr hohe Cumarinkonzentration in den unterirdischen Organen dirfte hier die
okologische Bedeutung wohl weniger in einer phototoxischen Wirkung zu suchen sein (vgl. TOWERS
1984). Vielmehr bietet sich dafur eine Reihe von bereits bekannten, lichtunabhangigen Reaktionen

Wirkungsmechanismen an. _

Schon der bekannte dsterreichischen Naturstoffchemiker SPATH (1936) hat sich bereits mit der
Giftwirkung dieser Stoffklasse auf Fische auseinandergesetzt. Dabei fihrten Cumarin selbst und
Angslicin bereits nach 1-2 Minuten in 0.0001-0.001 molarer wassriger Losung zu starken Gleich-
gewichtsstorungen bei den betroffenen Tieren. Besonders eindrucksvoll wird die Defensiv-
wirkung von Naturstoffen aber dann demonstriert, wenn diese erst nach Infektion de novo von
der Pflanze synthetisiert werden (Phytoalexine). In diesem Zusammenhang konnten JOHNSON et
al. (1973) feststellen, daB3 die Xanthotoxinkonzentration in den Wurzeln von Pastinaca sativa L.
nach einer Pilzinfektion deutlich 2unimmt. Zusatzlich zu bakteriostatischen (FISCHER et al. 1976)
und cytostatischen (GONZALEZ et al. 1977) Effekten konnen Furanocumarine auch eine allelo-
pathische Wirkung aufweisen (KATO et al. 1978). Bei der FraBabschreckung von Insekten sind sie
nach MUCKENSTURM et al. (1981) neben Sesquiterpenen ebenfalls von Bedeutung.

Aus biologischer Sicht wies vor allem BERENBAUM (1978,1981,1983; BERENBAUM & FEENY
1981) auf die komplexen wechselseitigen Beziehungen zwischen verschiedenen Cumarintypen
(Abb. 6.1.a und 6.1.b) und phytophagen insekten hin. Lineare Furanocumarine haben sich gegen-
iber vielen Raupen aligemein als wesentlich toxischer erwiesen als ihre biosynthetischen Vorlau-
fer, die im Pflanzenreich relativ weit verbreiteten 7-Hydroxycumarine. Dafiir sind in erster Li-
nie die phototoxischen Eigenschaften dieser Verbindungen verantwortlich. Einige Insekten konnten
aber durch dis Entwicklung von Entgiftungsmechanismen diese Abwehrfunktion unterlaufen (IVIE et
al. 1983). So sind die Raupen des schwarzen Schwalbenschwanzes, Pgpilio polyxenes, gegeniber
linearen Furanocumarinen nicht nur vollkemmen immun, sondern werden sogar durch die Gegen-
wart dieser Verbindungen in ihrere Entwicklung gefordert . Andere Raupen wiederum rollen sich
in Blatter ein und konnen so vom Licht geschiitzt (iberleben. Im Gegensatz zu linearen Furanocu-
marinen sind angulare Furanocumarine nur bei einigen wenigen Gattungen der A4p/o/dese zu finden.
Dieser Cumarintyp setzt jedoch die Wachstums~ und Fertilitdtsrate der Raupen von Papilio
polyxenes drastisch hinunter. Es gibt aber auch eine Schwalbenschwanzart, Pap//io brevicauds ,
die sogar diese angularen Furanocumarine toleriert. Die Autorin sisht demnach im Ubergang des
Akkumulationsverhalten von einfachen Cumarinen zu linearen Furanocumarinen bzw. von linearen
zu angularen Furanocumarinen eine Antwort auf den selektiven Evolutionsdruck von Insekten, die

sich an die einfachen Cumarine bzw. die linearen Furanocumarine bereits angepaft haben.

Uber die biologische Aktivitit der Pyranocumarine ist dagegen nur relativ wenig bekannt. Im

Vergleich zu linearen Furanocumarinen weisen lineare Pyranocumarine nur eine geringe photo-
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toxische Aktivitat auf (DALL"ACQUA et al. 1979). Sie sind auch nicht in der Lage mit der DNA
einen molekularen Komplex auszubilden. Dihydropyranocumarine, auch als Khellalactone bekannt,
haben dagegen in der Medizin eine Bedeutung erlangen kénnen. Sie wirken spasmolytisch, koronar-
erweiternd und steigern die Kontraktionskraft des Herzens (TEUSCHER 1979, SUZUKI et al. 1985,
TAKEUCHI et al. 1985).

6.4. SPEKTRALDATENKATALOG

Die angegebenen Trivialnamen sind der letzten monographischen Bearbeitung dieser Stoffklasse
(MURRAY et al. 1982) entnommen. Da in der Literatur nicht fur alle Verbindungen Trivialnamen zu
finden waren, wurde in einigen Féllen ein soicher vorgeschlagen. Alle diese vorgeschlagenen
Trivialnamen sind extra gekennzeichnet ("*"). Die Cumarine pC2, pCS und pC11 sind offenbar

bisher noch nicht in der Literatur beschrieben worden. Darauf soli aber in einer eignenen Arbeit
detaillierter eingegangen werden. Zuséatzlich wurden aber fir alle Verbindungen auch die auf
einheitlichen Regeln basierenden IUPAC-Namen angegeben. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit er-
folgte deren Anwendung bei Estern pragmatisch. Die Durchnummerierung der einzelnen
Verbindungen richiet sich dagegen nicht nach den IUPAC Regeln, sondern soll zweckmafig bei der
Zuordnung der jeweiligen Protonensignale des Kernresonanzspektrums helfen. Um einen Vergleich
mit der in der Literatur angegebenen Absolutkonfiguration zu ermdoglichen, wurde bei ausreichen-

der Substanzmenge die optische Aktivitat festgestelit.




C1t:

7-Methoxy-8-( 3-methyl-2-buteny!)-2 ~#- | -benzopyran-2-on
Osthol

farblose Kristalle aus Et20/Petrol [ £= 82-83° (ALit= 83-84")]

MS m/z (rel. Int.): [M*] = 244 (100); 229 (S4), 213 (22), 201 (26), 189 (36)

/

\J«\/
'

/N

\

TH-NMR: 8
3 6237
4 759 ¢
S 727 ¢
6 682 7
2H 9 3.54 o
10 522 ¢ \
je3H 12,13 167 s 200 (nm) 380
184 5 Eto0
3H 14 392 s UV A5L23 nm: 310
* nicht erster Ordnung 256
/:3,4% 10 Hz;5,6=9,10= 8 Hz 247
220
IRV o cm™1: 1716 (5)
1599 (s)
1277 (s)
1249 (s)
1121 (s)
1088 (s)
828 (s)
U [t e o A W A O W Vig vw‘a*{“w"' e
— | WA LU TN I
| ; SRS /
| Rt noa
i T ! §
| .
i | i
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 (em-1)
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C2:

6-(3,7-Dimethyl-2,6-octadienyl)-7-hydroxy-2 /~- 1 -benzopyran-2-on

farblose Kristalle aus EL20/Petroll A= 117-118° (ALit= 117-119°)]

Ostruthin

MS m/z (rel. Int.): [M*) = 298 (40); 229 (37), 175 (70), 132 (79), 69 (98), 41 (100)

1H-NMR:

8

3 6.26 ¢

4 768 7

S 723 s

8 709 s

2H 9 3.41 a7

10 5.36 ¢

4H 12,13 2.14m
14 SA2 4r¢

je3H 16,17,18 162 s

1.70 s

1.74 s

/3.4 10 Hz;9,10=13,14= 8 Hz

KBr

IR Y max cm-t: 3159 (m)
1676 (s)
1616 (m)
160S (m)
1596 (s)
1565 (m)
1387 (s) 200 (hm) 380
1269 (m) uv AE20 nm: 328
1236 (s) 299
1128 (m) 255
848 (w) 246
815 (m) 222
i e T e TR Tty
T o i i;_‘“ i~ Y
|.— ‘;- - . .ig_u,»-.)
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 (cm-1)
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fCt:

4-(3-Methyl-2-butenyloxy)-7 #-furof 3,2- g][ 1]-benzopyran-7-on

1H-N

2H

K- R RN N

jo 3H

13,14

Isoimperatorin, Cnidin

farblose Kristalle aus Et20/Petrol [ /= 107-108° {ALit = 108-110")]

Noo
O v O
H OO
QX

692 /4
7.18 s
495 bra*
5.58 ¢
171 s
182 s

* nicht erster Ordnung
J:3,4% 10 Hz;2',3'= 2 Hz;

10,11=8 Hz

IRv #%',; em~1;

1724 (s)
1620 (m)
1588 (m)
1576 (m)
1451 (m)
1344 (m)
1322 (m)

/
\\
\
\
\\
200 (nm) 380
Uuv a nm: 302
266
249
222
1198 (m) 805 (m)
1157 (m) 745 (m)
1127 (m)
1088 (m)
1072 (s)
894 (w)
819 (m)

e

|- |
s *

T
e

-.—...._.____...__..._.r.._._. .

4000 3500 3000 2500 2000
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fC2:

(£)-4-(2 ,3-E_poxy-3-,methyl-butyloxy)-7 H-furo[ 3,2- g][ 1]benzopyran-7-an
( £)-Oxypeucedanin
farblose Kristalle aus Et20/Petrol [ £= 140-142° (ALit = 142-143")]

Racemat

6354
8.24 ¢
7.66 o
6.99 ¢
725 s
4.47 ao
464 do

SOUN DO

-/
|

\
\

\

1 3.26 a7
13,14 1.34 5

142 5
J/:3,4=10,10= 10 Hz;2',3'~ 2 Hz;
10,1124 und 6 Hz

jo 3H 200

IRVKBY em-1: 1722 ()
1616 (m)
1599 (m)
1573 (m)
1347 (m)
1340 (m)

1203 (w)
1154 (m)
1125 (m)
1093 (m)
1074 (m)

896 (w)

(nm) 380
UV AEt20 nm: 300
265
249
242 (sh)
220

866 (m)
856 (m)
823 (m)
746 (m)

__!_.
i
{
i
]
H
i

4000 3500 3000 2500 2000
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C2":
(+)-( R)-4-(2,3-Epoxy-3-methyi-butyloxy)-7 #-furo
' - [3,2- g1l 11benzopyran-7-on .
( +)-Oxypeucedanin, Prangolarin
farblose Kristaile aus Et20/Petrol [ F= 104-1051 (FLit = 104-105°)]
[a]2 = +22° (Eton) NIELSEN et al. (1964a): [ @ ]2% = +18° (Aceton)

Absolutkonfiguration nach NIELSEN & LEMMICH (1969)

3 6.35 ¢
4 8.25 ¢
2 7.65 4
3 6.99 7
g 723 5
10 4,46 oo
4.64 a7
_ " 3271 o 200 (nm) 380
je 3H 13,14 135 5
142 5 ' uv 1%2,9 nm: 299
/:3,4=10,10= 10 Hz;2'3'= 2 Hz; 264
10,11=4 und 6 Hz 248
241 (sh)
220

IRVmax cm- 1716 (s) 1199 (m) 821 (m)
1620 (m) 1139 (w) 748 (m)
1604 (m) 1123 (m)
1576 (m) 1089 (w)
1456 (m) 1071 (w)
1340 (m) 845 (m)

i
!
|
i
i
{

!
|

SOR——

4000 3500 3000 2500 2000 1300 1000 500 (cm-1)
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fC3:

(+)-( R)-4-(2,3-Dihydroxy-3-methyl-butyloxy)-
7 H-furo[ 3,2- g][ 1]benzopyran-7-on
( +)-Oxypeucedanin-hydrat
farblose Kristalle aus Et20/Petroll A=130.5-132.5° (ALit = 130-132°, 132-134")]
[@]20=+16"Etom SPATH & v.CHRISTIANI (1933): [t ]2 = +18.9° (Aceton)

Absolutkonfiguration nach NIELSEN & LEMMICH (1969)

MS m/z (rel. Int.): [M*+] = 304 (11); 277 (9), 202 (100), 174 (13), 59 (64)

3 6.33 4
4 821 ¢
2 7.66 ¢
3 704 ¢
8 7.19 s
10 3.95 a7t
458 a0
11 4.48 ¢
je3H 13,14 132 5
137 s 200 uv X-Emtzxo nm: 300 (nm) 380
2H 15,16 210 &rs 266
J:3,4% 10 H2;2.3=10,10= 2 Hz; 248
10,11=8 Hz 243 (sh)
KBr 220

IRVmax cm=1: 3046 (s) 1349 (m) 827 (w)
1690 (s) 1204 (w) 818 (w)
1614 (m) 1155 (m) 812 (w)
1599 (m) 1132 (m) 751 (w)
1573 (m) 1094 (m)
1450 (m) 1073 (m)

. I afj [ Ay
J i il [",’ig {;i! ,j 5%.{"-,,9;
; ix 1
4000 3500 . 3000 2500 2000 ~ 1500 1000 500 (cm~-=1)
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fC4:
(+)-(2R)-( £)-4-[3-Hydroxy-2-( 1 -methyl- 1 -propenylcarbonyloxy)-
3-methyl-butyloxy]-7 #-furo[ 3,2- g)[ 1 1benzopyran-7-on
Ostruthol
farblose Kristalle aus Et20/Petrol [ £= 139-140° (FLit = 136-137°))

[ ]200 = +16° (ELOH) SPATH & v. CHRISTIANI (1933): [« ]g"‘ = +8.36° (Acston)

Absolutkonfiguration nach NIELSEN & LEMMICH (1969)

3 6.25 o
4 8.08 &
2 761 4
3 6.99 ¢
8 7.15 s
10 4.85 a7
5.43 a7
11 4.65 a7 :
je3H 13,14 1355 200 o (nm) 380 .
139 s uv X.,Enté?x nm: 302
15 164 brs 265
19 6.16 ¢g , 249
3H 20 2.00 g 242 (sh)
3H 21 1.89 m* ' 220

* nicht erster Ordnung KBr

J:3.4% 10 Hz;10,11=19,20= 8 Hz; IR Vmax cm~%: 3477 (m) 1452 (m) 1099 (w)

2.3=10,10=20,21= 2 Hz 1711 (s) 1351 (m} 1079 (w)
1619 (m) 1232 (m) 899 (w)
1600 (m) 1161 (m) 808 (w)
1575 (m) 1134 (m) 754 (w)

vV | A\

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 (cm-1)
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fCS:
( £)-9-Methoxy-4-[ 3-hydroxy-2-( 1 -methyl- 1 -propenyl-
carbonyloxy)- 3-methyl-butyloxy]-7 #-furo[ 3,2~ ][ 1 1benzopyran-7-on
| Isabyakangelicin-angelikat
farbloses O

bei C = 0.005 konnte keine Drehung in EtOH festgestelit werden
VUORELA (1988); [ @ ]20 = ~1.6° (CHCI3)

MS m/z (rel. Int.): [M*] = 416 (6); S5 (50), 83 (100), 185 (41)

TH-NMR; 3
3 6.30 ¢
4 8.12 4
2 767 d
3 701 ¢
0 e 200 (nm) 380
1 456 ¢ UV AEt20 nm: 306, 266, 248, 240, 219
je3H 13,14 1355
1.39 5 cCla
15 164 brs IR V max cm~). 3589 (w) 1374 (m)
19 6.21 a¢ 1737 (s) 1345 (m)
3H 20 2037 1717 (s) 1223 (m)
3H 21 192 m* 1619 (w) 1196 (m)
3H 22 421 s 1587 (m) 1149 (s)
* nicht erster Ordnung A 1472 (s) 1059 (s)
J/:3,4% 10 HZ;10,11=19,20= 8 Hz; o 1420 (m)

2',3=10,10=20,21= 2 Hz

v T/

S / W mwvn,l /”"”“”' e

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 (cm=1)
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rCé6:
9-( 3-methy1-2-butenyloxy )- 7TH-furol 3,2- #){ 1]-benzopyran-7-on
Imperatorin, Marmelosin, Ammidin

farblose Kristalle aus Et20/Petrol [ £= 88-100°-( ALit = 102-103°))

TH-NMR: 8
3 6.40 ¢
4 779 7
2 73724
3 684 4
S 739 s
10 5.04 g»
1 S5.65 ¢
je 3H 13,14 1.73 s 200 (m)_ 380
1.76 5
* nicht erster Ordnung uv lﬂ'ao nm: 294

/:3,4= 10 Hz;2,3'> 2 Hz;10,11=8 Hz 245 (sh)

263 (sh)

249

219

2H

IRVKEE cm=t 1713(s) 1295 (m) 990 (m) 767 (m)
1700 (s) 1211 (m) 934 (m) 745 (m)
1619 (m) 1147 (8) 908 (m)
1581 (s) 1091 (s) 882 (m)
1433 (m) 1097 (s) 876 (m)
1397 (s) 1029 (s) 812 (m)

|

1
]
|
S, B

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 (ecm~-1)



1C7:

3-Msthoxy-2-isopropyl- 7H-furo[ 3,2- g}[ 1 ]benzopyran-7-on
Peucedanin, Oreoselon-Methylether
farblose Kristalle aus Et20/Petrol [ F= §2-93° ( ALit = 109°)]

MS m/z (rel. Int.); [M*] = 258 (42); 243 (100), 215 (4), 200(8), 41 (2)

1H-NMR: .
3 6.41 o
4 7.84
5 762 s
8 7.38 s
g 329 m
je3H 10,11 1384
1.38 ¢
3H 12 389 s
/3,4~ 10 Hz;9,10~ 8 Hz
200 (hm) 380
UV AE20 nm: 339
v 300 (sh) -
289
255
218
KBr -1
IRVmax cm=% 1720 (s) 1211 (m) 782 (w)
1636 (m) 1140 (s) 749 (w)
1628 (m) 1118 (m) 743 (w)
1386 (m) 1037 (m)
1359 (m) 979 (m)
1302 (m) 955 (m)
1281 (m) 876 (m)
1218 (m) 823 (m)
B __‘_.% .A____-li———*"__d_} iy A A 1 A _‘“{,’g"lg{'-'-’lll*f Er"?-';;
T Lol A
W o R R
| AR e |
I B .
| I J
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 (cm=1)
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1C8: ,
(+)-(85)-( £)-8,9-Dihydro-8-[1-(1-methyl-1-propenyicarbonyi-
oxy)-isopropyl]-2 #-furo[ 2,3-h][ 1]benzopyran-2-on
Columbianadin, Zosimin
farblose Kristalle aus Et20/Petrol [F = 116-118° (ALit = 119-120°, 120-121°)]

[a1?’=+312"@ow NIELSEN et al. (1964a): [ & 12° = +227° (CHCI3)

Absolutkonfiguration nach NIELSEN & LEMMICH (1964b) und WILLETTE & SOINE (1964)

—

\
17
1H-NIMR: §
3 6.21 ¢
4 763 0 \
5 7.25 d \
6 6.75 ¢ \
2 5.13 ¢ 200 , (nm) 380
3 3.36 oo uv xE20 nm: 321, 259, 249, 220
3.44 g7
je 3H 10,11 161 s
165 5
IS 5.98 g7 IRVKBL -t 1723 (s) 1113 (m)
3H 16 1.90 o 1613 (s) 1065 (w)
3H 17 1.67 m* 1573 (w) 1011 (w)

* nicht erster Ordnung 1265 (m) 833 (m)
J/:3.3= 16 Hz;3.4= 10 Hz;2',3'=5,6= 1223 (m) 759 (w)
15,16= 8Hz;16,17= 2 Hz ' 1135 (m)

i g“"‘ i i ‘ ij iu
i ! i § !
' ! !
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 (cm~1)



fC9:

(+)-(85)-8,9-Dihydro-8-{1-[(1 #, 25 )-1-hydroxy- | -methyl-2-
((1£) -1-methyl-1-propenylcarbonyloxy )-propylcarbonyloxy]-isopropyl}-
2 #-furo[ 2,3-h][ 1 ]benzopyran-2-on
Peulustrin
farblose Kristalle aus Et20/Petrol [ F= 128-129" (ALit = 129.5°)]

[ ]2 = +220° Etor)

NIELSEN & LEMMICH (1965a): [ a 12° = +278° (MeoH)

Absolutkonfiguration nach
NIELSEN & LEMMICH (1965a)

21
SN 22
0 23
TH-NMR: 3
3 621 d
4 764 o
5 730 o
6 6.79 ¢
2 5.09 a7
3 323 o
341 o \
je3H 10,11 1.48 5
154 s 200 (nm) 380
1S 4.88 ¢
3H 16 1224 UV AE20 nm: 320, 259, 249, 220
3H 17 121 s
18 323 4rs
22 6.09 g¢ KBr
3H 23 2.00 a7 IRV max cm=1 3480 (m) 1575 (w) 1064 (m)
3H 24 1.84 m*» 1737 () 1263 (m) 1006 (w)
* nicht erster Ordnung 1717 (s) 1228 (m) 965 (w)
/:33= 16 Hz;3,4= 10 Hz:2'3=5,6= 1708 (s) 1162 (m) 835 (m)
22,238 Hz:15,16~ 6 Hz;23,24~ 2 Hz 1614 (s) 1119 (m) 762 (w)

L

|
|
!

4000 3500 3000 2500 2000

1500

_94-

1000

500 (cm-1)



fC10: _
(+)-(85)-(+)-8,9-Dihydro-8-(2-methyl-propyicarbonyloxy-isopropyl)-
2 #-furo[2,3-h]{ 1]benzopyran-2-on
Columbianetin Isovalerat*
farbloses OL (FLit = 76.5-77)

[]20-+240° (o LEMMICH et al. (1970):[ a }20 = +305° (reok)

Absolutkonfiguration nach LEMMICH et al. (1970)

/
6.17 ¢ \//v\/

~J
4 7.59 4
5 723 4
6 6.70 4 N
4 3.10 ¢ 200 (nm) 380
3 3.26 af '
3.36 ao UV AE20 nm:321, 259, 249, 217
je3H 10.11 150 s
155 5
2H 14 2.06 o*
15 1.92 m CCla
je3H 16,17 090 ¢ IRV max em=% 1737 (s)  1141(m)

* nicht erster Ordnung 1613 (s) 1106 (s)
J:3,3= 16 Hz:3,4= 10 Hz:5.6= 1571 (w) 1065 (w)
2'.3= 8 Hz;14,15=15,16=15,17= 6 Hz 1452 (w) 1003 (w)

1258 (m) 972 (w)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 (cm =1
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fCl1:

(+)-(85,9R )- cis-8,9-Dihydro-9-( 2-methyl-propylcarbonyloxy)-8-[ 1-
(2-methyl-propylcarbonyloxy)-isopropyl]}-2 #-furo[ 2,3-h][ 1 ]benzopyran-2-on

Athamantin

farblose Kristalle aus Et20/Petrol [ F= 51-54" (FLit = 58-60°)]

(@130 - +100° Etom

LEMMICH et al. (1970): @ ]2° = +102° (MeoH)

Absolutkonfiguration nach LEMMICH et al. (1970)

3

4

S

6

o

3
je3H 10,11
je 2H 14,20
15,21

6.24 ¢
7.64 4
7.44 &
6.86 ¢
526 7
7.00 7
163 s
1.72 5
2.20 m*
217 m*

je 3H 16,17,22,23 0.89 m*
* nicht erster Ordnung

200
Et20
UV And

IRv ﬁg; em~1: 1737 (s)

(nm) 380

nm:318, 297 (sh), 257, 247,218

/3,4~ 10 Hz; 5,6=2'.3'-8 Hz; 1106 (m)
14,15=15,16=15,17=20,21=21,22= 1615 (s) 972 (w)
21,23=6 Hz 1573 (w) 932 (w)
1225 (m) 834 (w)
1148 (m) 771 (w)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 S00 (cm-1)

~-0f -



fCi12:
(+)-(85,9R )- cis-8,9-Dihydro-9-acetyloxy-8-[ 1 -( 2-methyl-propyi-
carbonyloxy);isopropyll—2//—'furo[2.3-h][ 11benzopyran-2-on
farblose Kristalle aus Et20/Petrol [ = 86-88° (£Lit = 88-88.5")]
Dihydropeucenidin*
130 - +38° (EtoH) LEMMICH et al. (1970): [ @ ]2° = +49° (MeoH)

[

Absolutkonfiguration nach LEMMICH et al. (1970)

1H. -NMR: s
3 6.26 ¢
4 7.66 o
5 7.46 o
6 6.87 4
2 5.24 ¢ 200 (hm) 380
3 6.98 ¢
je3H 1011 1635 UV AE20 nm: 319, 299 (sh), 257, 246, 217
174 s
2H 14 2.16 7*
15 222 m
je3H 16,17 097 4 KBr
1.00 7 IRVmax cm=1 1725 (s) 1149 (m) 938 (m)
3H 20 211 s 1614 (s) 1112 (m) 840 (m)
* nicht erster Ordnung 1573 (w) 1023 (m) 812 (w)
J 3.3=16 Hz;3,4~ 10 Hz;5.6= 1368 (m) 1010 (m) 770 (m)
2'.3= 8 Hz;14,15=15,16=15,17~ 6 Hz 1259 (m) 991 (m)
1216 (m) 960 (m)
R - } | h “%i;i V}"’J‘

!

— T
< H ,‘1
éi
19

§ f
i |
L

o i

i |

| |

H
H

4000 3500 3000 2500 2000 1000 500 (cm-1)

-97 -



fC13:
(=)-(85,9R )- c/is-8,9-Dihydro-9-acetyloxy-8-{ 1 -( 2-methyi- | -
propenylcarbonyloxy)-isopropyl]-2 #-furo{ 2,3-h][ 1 ]benzopyran-2-on
Peucenidin '
farblose Kristalle aus Et20/Petrol { A= 122-125" (FALit = 126-126.5")] »

[a120 = -29° EtoH) LEMMICH et al. (1970); [ ]2° = + 2° (He0H)

[a]2 = -48° cHaip)
Absolutkonfiguration nach LEMMICH et al. (1970):

/N

o\
TH-NMR: § / \
6.25 o \\/ \
7.64 J

3
4
5 7.44 4
6 6.87 d
2 5214 200 (hm) 380
3 7.03 ¢
je3H 10,11 166 s UV AE29 nm:319, 299 (sh), 246(sh), 218
1.74 5 '
14 5.64 ¢4
je3H 16,17 191 s
217 s KBr
3H 20 206 s IRV max cm=1 1743 (s) 1229 (s)
/:3,4= 10 Hz;5,6=2,3> 8 Hz 1720 () 1109 (m)
1644 (w) 1004 (m)
1616 (s) 932 (w)
1573 (w) 847 (m)
1256 (m) 769 (w)
= ——
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 - 500 (cm-1)

-08 -



pCl:

( )-(6R , 7R)- cis-( £)-6,7-Dihydro-8,8-dimethyl-6,7-bis( 1 -methyl- | -
propenylcarbonyloxy)-2 #, 8 # pyrano[ 3,2-gl]{ 1 ]benzopyran-2-on

Xanthalin

farblose Kristalle aus Et20/Petrol { A= 111-113" (FLjt = 111-113")]

[2]2°=-66° Etom)

ZHELEVA et al.(1972):[ ]203 = ~92.5° (CHCI3)

s 0 21 Absolutkonfiguration nach
0 ZHELEVA st al. (1976b)
12 P 20
AN T 0 19
13 TH-NMR 8
3 6.29 7
16 4 7.65 o
S 738 s
8 685 s
3 557 ¢
4 6.38 ¢
je3H  9.10 1.47 5
150 s
N 14 6.14 g¢
\ 3H 15 181 a9
3H 16 1.79 m*
20 6.24 gg
3H 21 2.04 a7
3H 22 1.88 m*
* nicht erster Ordnung
J/:3,4% 10 Hz;14,15=20,21= 8 Hz;
3, 4= 4 Hz;15,16=21,22« 2 Hz
/ /” \ IRv #Bar;( cm™:
/ o\ 1728 (s) 1239 (m) 828 (m)
\ / ‘\ 1717 (s) 1223 (m) 749 (w)
. g \ 1701 (s) 1139 (s)
Y / \ 1619 (s} 1096 (m)
\ 1556 (m) 1038 (m)
- \ 1376 (m) 930 (m)
N 1312 (m) 899 (w)
200 (nm) 380 1262 {m) 859 (m)

UV AEL20 nm: 321, 296, 255, 245(sh), 222

4000 3500

3000 2500 2000 500 (cm-1)

1000

-g9 -



pC2:
cis-( £ )-6,7-Dihydro-8,8-dimethyl-6-( 1 -methyl- | -propenyl-carbonyloxy)-
7-(1,2- epoxy- | -methyl-propylcarbonyloxy)-2 /4, 8 # -
pyrano [ 3,2-g]{ 1 ]benzopyran-2-on
Isopeuarenarin®
farblose Kristalle aus Et20/Petrol (/= 122-125°)
(aus Substanzmangel war die Bestimmung der optischen Aktivitat unmdglich;

Absolutkonfiguration vmtl. wie pC3 [3' R, 4'R])

o) 21
° o0 8 1H-NMR: 5
0 17 /N 20 3 6.30 ¢
14 IN 11 0 19 4 767 ¢
13 B 5 739 s
q 44 8 6.86 s
16 y 3 557 ¢
4 637 d
je3H. 9,10 1.43 s
149 s
14 3.06 ¢
3H 15 127 ¢
n 3H 16 134 5
\ 20 6.30 gg
I 3H 21 2.10 o
3H 22 1.94 m*
* nicht erster Ordnung
J/:3.4~ 10 Hz;20,21~ 8 Hz:
14,15=6 Hz;3'.4~ 4 Hz;21,22=2 Hz
\ /\\_\ IRv ﬁBa; cm-t:
)
/ "\ 1748 (s) 1084 (m)
// \ N 1727 (s) 1040 (m)
\ 1622 (s) 934 (w)
/ \ 1559 (m) 900 (w)
\ 1388 (m) 846 (w)
\ 1277 (m) 825 (w)
AV, 1259 (m) 773 (w)
\V/ . 1224 (m) 750 (w)
| 1138 (s)
AN
200 (nm) 380

UV AE20 nm:320, 295, 255, 245 (sh), 222

4000 3500 3000 2500 2000

1500

- 100 -

500 (ecm~1)



pC3:
(-)-(6R ,7R)-cis-( £)-6,7-Dihydro-8,8-dimethyl-7-( 1 -methyl-1-
propenylcarbonyloxy)-6-( 1,2- epoxy- | -methyl-propylcarbonyioxy)-
24, 8 4 pyrano [ 3,2-gl{ t ]benzopyran-2-on
Peuarenarin
farblose Kristalle aus Et20/Petrol [ F= 114-116" (FLit = 114-116)]

[ ]2 = ~40° (tor) ZHELEVA et al. (1971): [ @ ]3> = ~83.5" (CHCL3)
0 21 Absolutkonfiguration nach
S0 0 ZHELEVA et al. (1976b)
TH-NMR; s
3 631 4
4 7654
S 734 s
8 6.86 s
3 549 o
4 6.38 o
je 3H 8,10 1.49 5
150 5
14 6.17 ¢g
3H 15 1.85 a7
3H 16 182 m*
20 312 ¢
3H 21 1.44 4
3H 22 158 s
* nicht erster Ordnung
\ J/:3,4= 10 Hz;14,15= 8 Hz;
\ 20,2126 Hz;3,4= 4 Hz;15,16~ 2 Hz
\ IRv 5183; cm-1:
\\ \ 1722 (s) 1139(s) 886 (m)
i 1696 (s) 1115 (m) 859 (w)
\-\ﬂ / \ 1620 (s) 1013 (w) 827 (w)
A% A 1555 (m) 996 (w) 766 (w)
1382 (m) 938 (w) 749 (w)
1313 (M) 924 (w)
200 {(nm)} 380 1260 {(m) 895 (w)

UV REt20 nm: 320, 295, 255, 245 (sh), 221

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 (cm-1)

-101 -



pCAa:
(+)-(6R, 7R )- ¢cis-6,7-Dihydro-8,8-dimethyl-6,7-bis( 1,2-epoxy- 1~
methy1-propylcarbonyloxy)-2 4, 8 # pyranol 3,2-gl[ 1 }benzopyran-2-on
Peuarenin '
farblose Kristalle aus EL20/Petrol [ A= 191-193° (£Lit = 192-194")}

[@]2=+63" EtoH) ZHELEVA et al. (1972): [@]27 = +51.12° (cHe13)
0. 21 Absolutkonfiguration nach
S 9 0 ZHELEVA et al. (1976b)
TH-NMR: 5
3 6.32 7
4 765 &
S 734 s
8 6.88 5
3 5.49
) 6.38 &
je 3H 9,10 1.4S érs
14 308 ¢

3H 15 1.29 ¢
3H 16 141 5
20 3.17 ¢
3H 21 1.48 o
3H 22 163 s
J:3,4= 10 Hz;20,21=14,15=
6 Hz;3' 4= 4 Hz
IRv ﬁ,Bar,; em-:
1745 (s) 934 (w)
, 1734 (s) 989 (w)

1624 (s) 827 (m)

"\ 1559 (m) 749 (w)
N 1323 (m)
\, 1258 (m)
1139 (s)
\ 1058 (m)
\o
200 (nm) 380

UV AEt20 nm: 321, 295, 255, 244(sh), 222

max

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 (em~-1)

-102 -



pC5S:
( £)-6,7-Dihydro-7-[2-( 4-Hydroxyphenyl)-ethenyicarbonyloxy]-8,8-dimethy!-
24,8+ pyrano [3,2-gl[ 1]benzopyran-2-on
trans-p- Cumargylarenin®*
farblose Kristalle aus EL20/Petrol (= 102-104°)

[aus Substanzmangel (1 mg) war die Bestimmung der optischen Aktivitat unmdglich}

3 6.12 &
\ 4 764 o
S 7.20 5
8 687 s
3 5.22 ¢
4 296 o7
/ , 3.28 a0
) \ . je3H  9.10 141 5
\ : 1.46 5
13 6.14 o
14 766 o
26" 6.86 o
am 35 7.46 4
\ 15 5.39 ors
J: 4,4=18 Hz;3".5°=2"6"=
8 Hz;13,14~ 16 Hz:3,4~ 10 Hz:
3.4= 4 Hz
KBr 1.
IRV max cm™%: 3394 (m) 1277 (m)
1722 (s) 1135 (s)

200 (nm) 380 1703 (s) 831 (m)
1621 (5) 751 (w)
UV aEL20 nm: 316, 300(sh), 256, 247(sh), 221 1599 (s)
1556 (m)
1508 (m)
1388 (m)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 (ecm -1

- 103 -



pCé6:

(+)-(9R )-( £)-9,10-Dihydro-8 8-dimethyl-9-( 1 -methyl- | -
propenylcarbonyloxy)-2 4, 8 # -pyrano{ 2,3-h][ 11benzopyran-2-on
Selinidin, Xanthogalin
farbloses Ol (ALit = 97-98°)

[@]20=+19° Etom SESHADRI et al. (1967)[ @ ]3> = +20.3° (Dioxan)

NIELSEN & JENSEN (1976): [a ]

16
1H-NMR; 5
3 6.28 o
4 767 ¢
5 7.28 ¢
6 682 ¢
3 5.26 ¢
4 3.03 av
3.18 o
je3H 9,10 1.40 4rs
14 6.13 g¢
3H 15 1.92 o7
3H 16 1.86 m

* nicht erster Ordnung
J:4,4= 18 Hz:3.4= 10 Hz5,6=
14,15=8 Hz;3',.4= 6 Hz;15,16= 2 Hz

26 _ _

p = ~18°(Hci3)

Absolutkonfiguration nach

NIELSEN & JENSEN (1976)

200 (nm) 380

UV AER20 nm:322, 301(sh), 254, 244(sh), 221

CClg

IRVmaxcm=L 1733 (s) 1282 (m) 1107 (s)

1602 (s) 1239 (m) 1046 (m)
1485 (m) 1224 (s) 992 (m)
1400 (m) 1143'(s) 831 (m)
1382 (m)

N

S——
=

4000 3500 3000 2500 2000

1000 500 (cm-1)

- 104 -



pC7:
(=)-(9R ,10R )-cis-( £ )-

9,10-Dihydro-9-hydroxy-8,8-dimethyl-9-( 1 -

methyl-1 -propenylcafbonyloxy)-Z//, 8 # -pyrano{ 2,3-h]{ 1 ]benzopyran-2-on
farblose Kristalle aus Et20 [ = 156-158" ( ALit= 157°)]

Isopteryxin—-alkchol*

[@]20 = -89° €toH)

Absolutkonfiguration

16
TH-NMR; 8
3 6.29 ¢
4 7.64 o
S 737 ¢
6 6.82 ¢
3 550 7
4 5.26 7
je 3H 9,10 1.86 5
195 s
14 6.19 ¢7
3H 19 2.00 a7
3H 16 185 m*
17 1.86 ors

* nicht erster Ordnung
J/:3,4= 10 Hz;5,6=14,15« 8 Hz;
3,4= 6 HzZ;15,16= 2 Hz

BELLINO et al (1986):{ @ ]20 = ~89.8" (EtoH)
(Vorschiag) nach BELLINO et al (1986)

200 (nm) 380
UV AE20 nm: 323, 302(sh), 255, 245, 221

IRVEEL cm-1:3308 (m) 1228 (s) 839 (m)
1707 (s) 1149 (s) 830 (m)
1615 (m) 1117 (s) 774 (w)
1600 (s) 1049 (m)
1485 (m) 1029 (m)
1396 (m) 999 (m)
1282 {(m) 894 (w)’

4000 3500 3000 2500 2000

1000 500 (cm -1

- 105 -



pC8:

(=)-(9R ,10R )- cis-( £,£)-9,10-Dihydro-8,8-dimethyl-9,10-bis( 1 -
methyl- 1 -propenylcarbonyloxy)-2 #, 8 # -pyrano[ 2,3-h][ 11benzopyran-2-on

(-)- Anomaliin

farblose Kristalle aus Et20 [ A= 178-179° ( ALit = 173-174")]

[ ]2 = -13° Etow) BELLINO et al (1986): [ ]5° = -50.2° (EtoH)

Absolutkonfiguration nach BELLINO et al. (1986)

16
TH-NMR: §
3 6.25 o
4 761 d
5 7.38
6 6.83 o
3 5.47 o
| 4 6.73 7 200 (nm) 380
je3H 9,10 147 5
150 5 UV AE20 nm: 320, 296, 255, 244, 220
14 6.16 ¢g :
3H 15 1.98 m MS m/z (rel. Int.): [M¥] = 426 (2); 327 (12), 311 (7)
3H 16 1.84 m* 229 (11), 83 (100), 55 (S51)
20 6.06 gg KBr
34 21 1.98 m* IRVmax cm=1 1722 (s) 1296 (m) 899 (w)
3H 22 1.84 m* 1641 (w) 1149 (s) 846 (m)
. * nicht erster Ordnung : 1601 (s) 1114(s) 773 (w)
J/:3,4% 10 H2;5,6=14,15=20,21= 8 Hz; 1483 (m) 1100 (s)
3.4~ 6 Hz;15,16=21,22~ 2 Hz , 1450 (m) 1054 (m)
1384 (m) 1030 (m)
1370 (m) 1004 (m)

ad

|
|
S -

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

- 106 -

500 (cm~-1)



pC9:

(+)-(9 R ,10R )- cis-( £)-9,10-Dihydro-8,8-dimethyi-9-acetyloxy- 10-
( 1-methyl-1 -propenylcarbonyloxy)-ZH, 8 # -pyrano[2,3-h][ 1]benzopyran-2-on

[o]27=+11° Eton)

1H-NMR
3
4
S
6
3
4
je3H ° 9,10
3H 13
17
3H 18
3H 19

Pteryxin

Glas [ F= 43-45° ( ALit = 86-86.5")]

8 .
6.25 ¢
763 ¢
739 ¢
6.84 ¢
5.38 7
667 ¢
1.46 5
1.49 s
2.12 s
6.06 ¢g
2.03 a7
1.89 m*

* nicht erster Ordnung
J/:3.4% 10 Hz;S5,6=17,18~ 8 Hz;
3.4= 6 Hz;18,19= 2 Hz

200

IRv

WILLETTE & SOINE (1962): [@ ]2%= +10° (EtOH)

Absolutkonfiguration nach WILLETTE & SOINE (1962)

(hm) 380

UV AE20 nm: 320, 296, 255, 244, 220

KBr

max cm~1 1735 (s)

1602 (s)
1485 (m)
1368 (m)
1278 (m)
1230 (s)

1143 (s)
1100 (m)
1054 (m)
1006 (m)
309 (w)
895 (w)

839 (m)
775 (m)

H
i
i
i
i

&

H
4

d 1
Ly

YA M A

il

:

4000 3500 3000 2500 2000

-107 -

1000

500 (cm-1)



pC10:
(+)-(9~# ,10R )- cis-Dihydro-38,8-dimethyl-9-acetyloxy- 10-(_1 ,2-epoxy-1-
methy1-propylcarbonyloxy)-2 #, 8 # -pyranol 2,3-h]{ 1 1benzopyran-2-on
cis - Epoxypteryxin
farblose Kristalle aus Et20/Petrol (F= 97-100°)

[@]20=+80° o)

1H-NMR: 8
3 6.26 o _
4 764 d
5 7.42 d L
6 6.83 7 200 (m) 380
3 5.35 ¢
4 6.60 o UV AE20 nm: 320, 295, 255, 244, 235(sh), 220
je3H 9,10 145 5
148 s
3H 13 214 s _
3H 18 137 ¢ IRVmax cm=:1744(s) 1158 (m) 898 (w)
3H 19 1.60 s 1602 (s) 1148(s) 885 (w)
J/:3,4= 10 Hz;5,6~ 8 Hz; 1485 (m) 1103 (s) 848 (m)
5,6=3'4= 6 Hz 1358 (m) 108t (m) 776 (w)
1368 (m) 1055 (m) 761 (w)
1259 (m) 1006 (m)
1223 (s) 915 (m)
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 (cm 1)

- 108 -



pCl1:
(+)-(9 AR ,10R )- trans-Dihydro-8,8-dimethyi-9-acetyloxy- 10-(1,2-epoxy- | -
methyl-propylcarb'onyloxy)-Z//, 8 4 -pyrano[2,3-h][ 1 Jbenzopyran-2-on
; trans - Epoxypteryxin
farblose Kristalle aus Et20/Petrol (F=160-162°)

[@]2°= +34° Etow)

3 6.28 o
4 764
S 7.42 4
6 6.83 ¢
3 535 7
4 6.62 & 200 (nm) 380
je 3H 9,10 146 s h
160 5 UV AE20 nm: 321, 296, 254, 244, 235(sh), 220
3H 13 2.14 5
17 3.08 ¢
3H 18 1.48 7
3H 19 1.58 ¢ KBr
/:3.4= 10 Hz:5.6= 8 Hz; IRVmax cm=1: 1744 (s) 1213 (s) 844 (s)
17,18=3',4= 6 Hz : 1604 (s) 1145(s) 775 (w)
1484 (m) 1112 (m) 765 (w)
1396 (m) 1096 (s)
1370 (m) 1079 (m)
1278 (m) 1053 (m)
1257 (s} 1006 (m)
1229 (s) 896 (w)
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 (cm~-1)

. - 109 -



pC12
(9R , 10R )- ¢c7s-9,10-Dihydro-8,8-diméthy1-9,10-bis( 1,2-epoxy-1 -
methyl-propylcarbonyloxy)-2 #, 8 # -pyrano[ 2,3-h][ 11benzopyran-2-on
cis-Dioxyanomalin
farblose Kristalle aus Et20/Petrol [F =171-173" (F Lit =180°)]

STEFANOVIC et al. (1984):[ @t |22 = +78° (CHCI3)

Absolutkonfiguration nach STEFANOVIC et al. (1984)

16
TH-NMR: ]
3 6.28 ¢
4 764 d
5 7.43 ¢
6 6.85 o
3 5.45 ¢
4 6.66 o 200 (nm) 380
je 3H 8,10 144 s .
1.46 s UV AE120 nm: 320, 295, 254, 244, 235(sh), 220
14 3.14¢
je3H 1521 1614
1.48 o KBr
je3H 1622 162 s IRVmax cm=1: 1752 (s) 1133 (s)
155 s 1727 (s) 1110 (s)
20 308 ¢ 1603 (s) 1003 (m)
/:3,4= 10 Hz:5.6= 8 Hz; 1486 (w) 900 (w)
3.4=15,16=21,22= 6 Hz 1276 (m) 878 (w)
: 1252(m) 847 (m)
1229 (m) 778 (w)
1150 (s) 763 (m)
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 (cm-1)
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pC13:

(+)-(9 R ,10R )- trans-9,10-Dihydro-8,8-dimethyl-9,10-bis( 1,2-epoxy-1-
methy1-propylcarbonyloxy)-2 #, 8 # -pyranol 2,3-h][ 1 Jbenzopyran-2-on

lrans -Dioxyanomalin
farblose Kristalle aus Et20/Petrol [F =194-196" (F Lit =2117)}

(@)% = +132° Etom

Absolutkonfiguration nach STEFANOVIC et al. (1984)

3 2] .5 ' °
STEFANOVIC et al. (1984): [@ ], = +20.5° (CHCI3)

16
TH-NMR; 5 \J\
3 6.28 &
4 764 \/
5 7.42 4
6 . 6864
o 2?? Z 200 (nm) 380
je 3H 9,10 142 5
1.48 & UV AE20 nm: 321, 296, 254, 244, 235(sh), 220
1420 . 308 ¢ '
3.06 ¢
je3H 1521 1.35 ¢
1.35 ¢
je3H 1622 161 s KBr
154 IRVmax cm~1:1743 (s) 1267 (s) 1000 (m)
/3,4 10 Hz;5,6= 8 Hz; 1722 (s) 1228 (m) 901 (m)
34=15,16=21,22= 6 Hz 1598 (s) 1153 (s) 859 (m)
1486 (m) 1142 (s) 826 (m)
1398 (m) 1116 (m) 776 (w)
1324 (m) 1081 (m) 758 (m)
= —

4000 3500 3000 2500 2000

-

=111 -

10C0

500 (cm=-1)



6.5.YEROLEICHENDE SPEKTRALANALYSE

6.5.1. UV-SPEKTROSKOPIE

Die ersten Hinweise fur das Vorliegen eines Cumarins liefert bereits das UV-Spektrum. Cumarin
selbst zeigt zwei Maxima bei 274 und 311 nm, die jeweils von den TI-Elektronen des Benzol-
bzw. des Pyronringes hervorgerufen werden. Eine Oxygenierung an Position 7, welche fir die
Derivate des Umbelliferons charakteristisch ist. laBt sich in einer bathochromen Verschiebung die-
ser beiden Banden deutlich erkennen. Demnach weist Umbelliferon (Abb 6.1.a) ein breites Maxi-
mum bei 325 nm auf (vgl. MURRAY et al. 1982). Dihydrofurano-, Dihydr‘opyranocbmarine sowie
prenylierte Umbelliferonderivate ergeben dann ahnliche Spekiren, wobei der Einfluf3 von ver-
schiedenen Substituenten im Bereich von 254-259. 243-249 und 218-222 nm deutlich an der
unterschiedlichen Intensitat dieser Maxima erkennbar ist. Ausgenommen davon ist die Verbindung
Osthol (C1). Im Gegensatz zu Ostruthin (€C2) weist das UV Spektrum mit dem Hauptmaximum bei
310 nm mehr Ubereinstimmung mit 7,8-oxygenierten Cumarinderivaten auf. Massen- und Kern-
resonanzspektrum bestatigten jedoch die angegebene Struktur. Die Oxygenierungsmuster am
Cumarinring lassen sich ansonsten recht gut aus den UV-Spektren ablesen (vgl. MURRAY et al.
1982, SZABO 1986).

Die grof3e Anzah! von isolierten Dihydrofurano- und Dihydropyranocumarinen ermoglicht auch
gine vergleichende Betrachtung der einzelnen Strukturtypen. Diese Vielfait an Verbindungen wird
hier durch die Veresterung mit Essig-, Angelika-, Isovalerian- oder Seneciosaure hervorgerufen.
Von Bedeutung scheint dabei der Bereich von 295-302 nm zu sein. Innerhalb der angularen
Dihydrofuranocumarine besitzen die Diester gegeniber den Monoestern eine Schulter bei 297 -
299 nm. Bei den linearen und angularen Pyranocumarinen dagegen weisen die Monoester eine
Schulter bei diesen Wellenlangen auf, wahrend die Diester sogar durch ein zusatzliches Maximum

an dieser Stelle gekennzeichnet sind.

Lineare Furanocumarine (Psoralene) fallen durch ihre, im Bereich von 270 bis 220 nm reich
strukturierten Spektren auf. Dariberhinaus konnen sie auch leicht an ihrer hellgelben oder
orangen Fluoreszenz im UV-Licht bei 366 nm von den hellblauen Dihydroderivaten unters;:hieden
werden. Auch das Substitutionsmuster 148t sich in den meisten Féllen schon im UV-Spektrum
erkennen. So sind die S-substituierten Furanocumarine durch Maxima bei 299-302, 248-249 und
220-222 nm gekennzeichnet. Das an der Position 8 substituierte Imperatorin (FC6) weist
demgegeniiber geringfiigige Unterschiede auf. So verschiebt sich das Maximum von 299-302 auf
294 nm. Bei genauerer Betrachtung fallt auch eine etwas andere Lage der Schultern bei 263 und
245 nm auf. Ein génzlich anderes Erscheinungsbild zeigt dann Isobyakangelicin-angelikat (FCS),

das sowohl an Position S als auch an Position 8 substituiert ist. Am auffallendsten ist hier ein
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breites Maximum bei 266 nm. Bei den monosubstituierien Derivaten hingegen ist dieses Maximum
in den meisten Fallen auf eine Schulter reduziert. Wenn aber an den Prenylseitenketten
Angelikasaureester ausgebildet werden, scheint dies von einer signifikanten Intensitatserhéhung
des Maximums bei 220 nm begleitet zu sein (vg! fC4 und fCS). In diesem Sinne spiegelt sich auch
die stark abweichende Strukiur von Peucedanin (pC7) im UV-Spektrum. Im Gegensatz zu den
vorhin behandelten Strukturtypen liegen die Maxima hier bei 339, 289, 255 und 218 nm.

5.2 IR-SPEKT KOPI
einfache Cumarine
c1 Osthol KBr 1599 (s), 1560 (w)
cC2 Ostruthin KBr 1596 (s), 1565 (m)

lineare Furanocumarine

fCc 1 Isoimperatorin KBr 1620 (m), 1598 (m), 1576 (m)  S-subst.
fCc 2 (2)-Oxypeucedanin KBr 1616 (m), 1599 (m), 1573 (m)  S-subst.
fc 2 (+)-Oxypeucedanin KBr 1620 (m), 1604 (m), 1576 (m)  S-subst.
fc3 Oxypeucedaninhydrat KBr 1614 (m), 1599 (m), 1573 (m)  S-subst.
fC 4 Ostrutho! KBr 1619 (m), 1600 (m), 1575 (m)  S-subst.
fCS Isobyakangelicin-angelikat CClg 1619 (w), 1587 (m) S.8-disubst.
fC 6 Imperatorin KBr 1619 (m), 1581 (s) 8-subst.
fc 7 Peucedanin KBr 1636 (m), 1628 (m) 3'-subst.

angulare Dlhydrofuranoéumarlne

fcCo Columbianadin KBr 1613 (s), 1573 (w)
fC9 Peulustrin KBr 1614 (s), 1575 (w)
fC10 Columbianetin Isovalerat CCl4 1613 (s), 1571 (w)
fC11 Athamantin KBr 1615 (s), 1573 (w)
fC12 Dihydropeucenidin KBr 1614 (s), 1573 (w)
fC13 Peucenidin KBr 1616 (s), 1573 (w)

lineare Dihydropyranocumarine

pC 1 Xanthalin KBr 1619 (s), 1556 (m)
pC 2 Isopeuarenarin KBr 1622 (s), 1559 (m)
pC3 Peuarenarin KBr 1620 (s), 1555 (m)
pC 4 Peuarenin KBr 1624 (s}, 1559 (m)
pC S lrans-p-Cumarylaegelinol KBr 1621 (s), 1556 (m), 1599 (s)

angulare Dihydropyranocumarine

pC 6 Selinidin CCig 1602 (s)
pC 7 isopteryxinalkohol ‘ KBr 1600 (s)
pC 8 Anomalin ' KBr 1601 (s)
pC 9 Pteryxin KBr 1602 (s)
pC10 ¢/s -Epoxypteryxin KBr 1602 (s)
pC11 lrans ~Epoxypteryxin KBr 1604 (s)
pC12 ¢/s -Dioxyanomalin KBr 1603 (s)
pC13 {rans -Dioxyanomalin KBr 1598 (s)

Tab. 6.5.a: Skelett-C-C-Valenzschwingungen (cm=1) der verschieden Cumarintypen
im IR-Spektrum
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Die Infrarotspekiroskopie eignet sich sehr gut zum Nachweis von funktionellen Gruppen. Bei den

Cumarinen sind vor allem die Carbonyl-Valenzschwingungen im Bereich von 1700-1750 cm-!

deutlich im Spektrum zu sehen. Bei Cumarinestern kommen dann meist noch weitere Carbonyl-

Banden. Die C-C-Skelettschwingungen liegen étwa um 1600 cm~1. Aus Tab. 6.5.a ist sehr schon
ersichtlich, daf3 diese Schwingungen durchaus fur die einzelnen Cumaringrundkdrper spezifisch zu
sein scheinen und daher zur Strukturidentifizierung herangezogen werden konnten. Auf die Unter-
schiede von CS und C8 substituierten Furanocumarinen bei den Skelettischwingungen haben bereits
CHATTERJEE et al. (1972) hingewiesen. Recht deutlich 1aBt sich die veresterte p-Cumarséure im

Spektrum von pCS an einer zusatzlichen Bande bei 1599 cm=1 erkennen.

Weiters ist auch das Vorliegen von Hydroxylgruppen aus dem IR-Spektrum zu entnehmen. Dabei
scheint sogar zwischen aliphatischen (23300 ¢cm=1) und phenolischen OH-Gruppen (<3300 cm~!)

eine Unterscheidung moglich zu sein (SZABO 1986). Unterhalb von 1500 cm- | beginnt der “Finger-

print”-Bereich, der aufgrund der grofien Anzahl von Banden und deren Uberlagerung nur sehr

schwer zu deuten ist. Starker ausgepragte Banden zwischen 1410 und 1260 cm=~1 kénnen als O-H-

Deformationsschwingungen gedeutet werden. Starke Banden im Bereich von etwa 1300 bis 1000
cm~1 werden im allgemeinen den C-0-Valenzschwingungen zugerechnet (vgl. HESSE et al. 1984).

Unterhalb von 900 cm~1 liegen dann noch die aromatischen C-H-Deformationsschwingungen (ov?
of planeg).

6.5.3. 1H-NMR-SPEKTROSKOPIE UND STRUKTURAUKLARUNG

STECK & MAZUREK (1972) haben in ihrer vergleichenden Studie der Kernresonanzspektren von

uber hundert verschiedenen Cumarinderivaten die Grundlagen fur die Strukturaufklarung von Cu-
marinen zusammengefafit. Die chemische Verschiebung § und die sich aus der Aufspaltung des
Signals ergebende Kopplungskonstanten o/ lassen Ruckschliisse auf die Umgebung des jeweiligen
Protons zu. Alle Cumarine, die am a~Pyronring keine weiteren Substituenten aufweisen, zeigen

2wei Doublets (/=10 Hz) bei 8 6.1-6.4 (H3) und 7.5-8.3 (H4). Diese charakteristischen Signale

konnen als erster Hinweis auf das Vorliegen eines Cumarinderivates angesehen werden.

_ A
f"‘!
RO/ 0 0 RO 0 0

Abb. 6.5 a: Elektronenfluf3 an einem 7-oxygenierten Cumarin
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Da der GroBteil der natiirlich vorkommenden Cumarine (auch alle im Rahmen dieser Arbeit iso-
lierten Derivate) eine Sauerstofffunktion an Position 7 besitzen, fuhrt dies einer Erhohung der
Elektronendichte am C3 (Abb 6.5.a) . Dadurch wird das Signal von H3 im Vergleich zu Cumarin
(Abb 6.1.2) zu hoherem Feld verschoben (vgl. MURRAY et al. 1982). Daruberhinaus erlaubt es
auch eine klare Unterscheidung gegeniber den strukiurell nahe verwandten Chromonen (Kap.
7.5.3). Zuséatzliche Signale in diesem Bereich geben dann Aufschluf3 iber das Substitutionsmuster

am Cumarinring. Zwei Doubletts bei 8 7.2-7.4 und 6.7-6.9 weisen auf eine 7,8-Substitution hin.

Dagegen erzeugt eine 6,7-Substitution zwei Singuletts bei § 7.2-7.4 und 6.9-7.1. Zusétzlich kon-
nen aber auch oft schon aus dem UV-Spektrum wertvolle Hinweise uyber die Substitutionsmuster

erhalten werden (vgl. Kap. 6.5.1).

4.6 27 (1H)
1.7 5 (3H) 1.3 5(3H)
5.0 6r & (2H) 1'8 5 (ZH) 4.7 a7 (1H) 1 45 (H)
7

O ses(1h) O 33450
| | “Gw
1.35(3H) 1.35(3H)
1.45 (3H)
4.9 a7 (1H) oH ' 644 s UK 4.0 a7 (1H) 1= GH)
5.4 00 (1H) . 1.89 m 4.6 a7 (1H) OH
(3H)
O 4740 AN 6.16 77 (1H) 0 45/ NOH—2.15r5(2H)
| am | am
O JLowm
4.0-42 s (3H)
OCH3
2.14m
(6H)
3XCH3
162 5
1.70 s 1.7 s (3H)
1.74 5 1.8.5(3H)

Abb 6.5 b: charakteristische 1H-Kernresonanzdaten von Prenyl-, Geranylseitenketten
und Methoxygruppen von Furano- und einfachen Cumarinen

Relativ leicht ist auch ein zusatzlicher Furanring zu erkennen, dessen Ringprotonen dann noch je

eine Doublett (/»2 Hz) bei § 7.5-7.7 (H2") und § 6.7-7.2 (H3') ergeben. Lineare Furanocumarine
konnen an der Position S oder & substituiert sein. Das Kernresonanzspektrum ermdglicht hier be-

reits eine eindeutige Zuordnung. Wenn die Signale von H2' und H4 berlappen, handelt es sich um
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ein C8-alkoxylierte Verbindung. Bei CS alkoxylierten Derivaten wird jedoch H2' zu hsherem Feld

und H4 zu tieferem Feld verschoben. Gelegentlich treten auch 5,8-disubstituierte Derivate auf. In

diesem Fall kann die Position der Substituenten nicht eindeutig mit den Daten des 'H-NMR Spek-
trums festgelegt werden. Deshalb konnte auch Isobyakangelicin-angelikat (FCS) nur mit Hilfe
eines 2D-Kernresonanzexperimentes (ROESY) aufgeklart werden (VUORELA 1988). Bei dem 2',3'-
substiutierten Furanocumarinderivat Peucedanin fC7 ist nur eine 6,7-Substitution im Kern-
resonanzspektrum erkennbar. Da die beiden Kohlenstoffe des Furanringes substituiert sind, fehlen
die Protonensignale. Die angegebene Struktur konnte dafir aber durch ein Massenspektrum
bestatigt werden. Als Substituenten der einfachen und Furanocumarine sind neben einem Geranyl-
rest vor allem Prenylether und Methoxygruppen gefunden worden. Abb. 6.5.b zeigjt eine Zusam-

menstellung von Kernresonanzdaten verschiedener Prenyireste der hier isolierten-Verbindungen.

Naturlich vorkommende Dihydrofuranocumarine besitzen gewthnlich noch die biogenetisch ur-
sprungliche Isopropylgruppe (vg!. Kap. 7.2}, die durch Zwei Singuletts im Bereich & 1.5-1.7 zum
Ausdruck kommen. Alle im Rahmen dieser Arbeit isolierten Verbindungen geben sich durch zwei
Doubletts (HS und H6) (/=8 Hz) bei 8§ 7.2-7.5 und 6.7-6.9 als angulare Dihydrofuranocumarine zu

erkennen. Tab. 6.5.b prasentiert eine Zusammenstellung der charakteristischen 1H-Signale der

Protonen des Dihydrofuranringes.

angulare Dihydrofuranocumarine mit veresterter 2-Hydroxyisopropyl-

gruppe
HZ2' H3’
fc8 Columbianadin 5.13 ¢ 3.36 a¢
3.44 do
fC9 Peulustrin 509 ¢ 323
3.41 o
fc10 Columbianetin Isovalerat _ 5.10 ¢ 3.26 oo
3.36 d¢

angulare Dihydrofuranocumarine mit zwei Estern

H2’ H3"
fc11 Athamantin 5.26 ¢ 700 ¢
fC12 Dihydropeucenidin 524 7 6.98 ¢
fC13 Peucenidin : 521 ¢ 703 ¢

Tab.65b

Durch die Veresterungen der Hydroxylgruppe des Isopropyirestes und der Position 3' mit
verschiedenen Sauren kommt es zur Ausbildung einer Vielzahl von Derivaten. Abb. 6.5.c gibt hier
eine Ubersicht iber die Saurekomponenten der Cumarine fCB bis fC13 zusammen mit den

jeweiligen NMR Daten.
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l I 2.15(3H)

9 1.9 5(3H) 0
Az22s6 |
o

) 0.9 ¢(3H) 0

S6¢(1H) o
R 1.9-22 m Essigsaure
Seneciosaure
OJ\/l\(zm

2.1-22 46rd 0.9 d(3H)

| 127 (2H) l
(3H) isovaleriansaure
0 490 0 1.9 g (3H)
5 : (1H) 1.7 m (3H) P
0 0 6.0 g7 (1H)
6.0
. HO ! N 97 (1H)
20rs LS
(1H) (3H) 0 1.7 m (3H)
1.9 a7 (3H) Angelikasaure .

Abb 6.5.c: 1H-Kernresonanzdaten von verschiedenen Saurekomponenten von Dihydrofuran-
cumarinestern ’

Aus den 'H-NMR Daten lassen sich die Anzahl und Saurekomponten der Ester eindeutig festlegen.
Bei Monoestern weist die starke Aufspaltung von H3' (Tab. 6.5.b) auf die Veresterung der Hydro-
xylgruppe der Isopropylgruppe hin. Dagegen ist die Strukturaufkldrung von Diestern wesentlich
komplizierter. Hier stellt sich bei zwei verschiedenen Séur‘ekomponenteﬁ die Frage nach der Posi~
tion (C2' oder C3') ein. Im Fall von Peucenidin (FC13) konnten LEMMICH et al. (1970) dieses
Problem durch Hydrierung mit Platinoxid als Katalysator ldsen. Als Reaktionsprodukt wurde dabei
Columbianetin Isovalerat (fC10) identifiziert. Damit konnte die Position des Acetats fur C3'
festgelegt werden. Da der Dihydrofuranring im Gegensatz zum Furanring nicht mehr eben ist,
kann die Substitution an ihm equatorial oder axial erfolgen. Somit kénnen die Substituenten sowohl
¢/s als auch frans zueinander stehen. Genauere Information iiber die Konfiguration der Saure-
ester an einem angularen Dihydrofuranocumarin ist den Kopplungskonstanten von H2' und H3' zu
entnehmen (vgl. MURRAY et al. 1982). Die Kopplungskonstanten von-etwa 8 Hz weisen in diesem
Fall auf eine c/s-Konfiguration hin. Im Gegensatz dazu wiirden #~ans konfigurierte Derivate durch
J= 5 Hz charakterisiert sein. Ein weiteres Positionsproblem stellt sich, wenn Ester an den Seiten-
ketten sitzen, wie z.B. bei Ostruthol (fFC4) und Peulustrin (FC11). Nach CHAPMAN & KING

(1964) ergibt das Proton von einem tertidren Alkohol in Dimethylsulfoxid ein charakteristisches

Singulett bei 8= 5. Auf diese Weise konnten dann NIELSEN & LEMMICH die Struktur von Peulustrin
(1965a) und Ostruthol (1969) aufklaren.

Neben den Furanocumarinen kommen in den Ap/acese auch Pyranocumarine vor. Allerdings konn-

ten bis in neuerer Zeit auBer Seselin nur Dihydroderivate isoliert werden (vgl. MURRAY et al.
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1982). Im Rahmen dieser Studie wurden aus Pevcedanum sowohl lineare als auch angulare Dihy-
dropyranocumarine isoliert. Die Unterscheidung zwischen den beiden isomeren Strukturtypen
erwies sich als schwierig. Hier wird dann die Strukturaufkiarung der einzelnen Verbindungen we-
sentlich erleichtert, wenn, wie im voriiegenden Fall, die Daten eine ganzen Derivatenserie zur

Verfugung stehen. Ein breiterer Vergleich der IR-Spektren konnte da genauso bereits Struktur-
hinweise erbringen (Tab. 6.5.2).

Bei Monoestern besitzen vor allem die Protonen des Dihydropyranoringes Aussagekraft. Sie er-
scheinen im Gegensatz zu den Protonen eines Dihydrofuranringes als ein ABX-System. Diese

bilden statt dessen ein A2X-System (Abb. 6.5.d) aus, wodurch eine Identifizierung méglich wird.

Dihydropyranocumarine Dihydrofuranocumarine

oA

Abb. 6.5.d: 'H-NMR Signale der Ringprotonen von Dihydrofurano- und Dihydropyranocumarinen
(schematische Darsteliung)

X B

Weitere Hinweise liefern auch noch die Kopplungskoﬁstanten der Ringprotonen. Wahrend angulare
Dihydrofuranocumarine durch /=8 Hz qekennzeichnet sind. konnen Dihydropyranocumarine an
ihren deutlich kieineren Kopplungskonstanten (lineare Derivate: /=4 Hz, angulare Derivate: /=6
Hz) erkannt werden. Das erweist sich vor allem bei disubstituierten Verbindungen als eine grofRe

Hilfestellung, da hier die charakteristischen Aufspaltungen auf zwei einfache Doubletts reduziert

sind.

0 O Hses

P .
o H§6.0 o 7

Abb. 6.5.e.. 'H-NMR-Verschiebungen der Vinylprotonen von Angelika- und Tiglinsaureestern
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Nach diesen Kriterien konnien funf lineare Dihydroderivate identifiziert werden, wobei es sich bis
aufl emne Ausnahme um Diester handelt. Bei diesen wurden als Saureanteile Angelikasdure und
Aangehkasaureepoxid getunden. Die charakteristische Verschiebung des Vinylprotons der Angelika-
saure schitef3t eine Verwechslung mit der 1someren Tiglinsaure aus (Abb. 6.5.e). Eine vicinale
Koapplung von 4 Hz weist eindeutig auf ¢/5-Konfiguration hin. Eine Zrans-Konfiguration wiirde dem-
nach einen Wert uny & Hz eryeben (MURRAY et al. 1982). Ein Vergleich mit den Kernreso-
nanzaaten der bekannten Verbindungen ermoglichte auch eine eindeutige Positionszuordnung der
Saureester ber dem unbekannten Derivat pC2 (Tab. 6.5.c). Die Struktur von Peuarenarin (pC3}

wurde dabei vor ZHELEVA et al (1G71) ithernommen

o P o B
0
o) 2 H 0 “H
a a
Angsre Angepox

Angsre.3’ Angsre.4" Angepox.3’ Angepox.4’
pC1 Xanthalin

«-Methviprotonen 1.79 m 1.88 m
p-Methylprotonen 1.81 g7 2.04 gy
Vinylproton 6.14 gg 6.24 gg
pC2 Isopeuarenarin
o-Methylprotonen 194 m 1.34 5
p-Methylprotonen 2.10 dg 127 ¢
Vinyl (Epoxid-)proton 6.30 gg 3.06 ¢
pC3 Peuarenarin
o-Methylprotonen 1.82 m 1.58 s
B-Methylprotonen 1.85 gy 1.44 o
Viny! (Epoxid-)proton 617 gg 312 ¢
pC4 Peuarenin
o-Methylprotonen 1.41 s 163 s
p-Hethyliprotonen 1.29 ¢ 1.48 ¢
Epoxidproton 308 ¢ 317 0

Tab. 6 5.c- Ester- 1H-Signale der linearen Pyranocumarine pC1 - pC4. Struktur von Peuarena-
rin nach ZHELEVA et al. (1971)

Das monosubstituierte lineare Dihydropyranocumarin (pC9S) ist ein Ester der frans - -Cumar-
saure. NIELSEN & JENSEN (1976) konnten die gleichen Ester in der angularen Serie entdecken. Die
hier ermttelten NMR-Daten der Saurekomponente stimmen recht qut mit den Literaturangaben
uberein. Demnach weist die Kopplung /=16 Hz auf die £ -Konfiquration der olefimschen Protonen

der p-Cumarsaure hin. Die Position des Ester am C3" wird dann durch das charakteristische ABX-



Angsre Angepox Essigsre

¥ 4 3 4 3 OH 4 Dimethy!
Selinidin
pCob
a-Methylprot. 1.86 m» 1.40 or s
p-Hethylprot. 1.92 o
Vinylproton 6.13 g7
Isopteryxinalkohol
pC?7
a-Methylprot. 1.95 m 186 s
p-Methylprot. 2.00 oo 195 s
Vinylproton 6.19 gg
OH 1.86 érs '
Anomalin
pC8
a-Methylprot. 1.84 m 1.84 m
p-Methylprot. 198 m 1.98 m
Vinylproton 6.16 ¢g¢ 6.06 ¢¢
Pteryxin
pC9
a-Methylprot. 1.89 m 212 s
p-Methylprot. 203 oy
Vinylproton 6.06 gg
cr’s -Epoxypteryxin
pC10
o-Methylprot. 160 s 214 s
p-Methylprot. 1.37 ¢
Epoxidproton 3.06 ¢
lrans —Epoxyptleryxin
pCl1
a-Methylprot. 158 s 2.14 s 45 s
p-Methylprot. 1.48 1.60 5
Epoxidproton 3.08 ¢
c¢/s -Dioxyanomalin
pC12
o-Methylprot. 1.55und 162 s
B-Methylprot. 1.61und 1.48 ¢
Epoxidproton 3.14 3.08 ¢
trans -Dioxyanomalin
pC13
o-Methylprot. 1.54und 1.61s 1.
B-Methyliprot. 2x1.35 ¢ 1
Epoxidproton 3.06 und 3.08 ¢

47 s
50 s

—_

A4Ab s
49 s

45 s
.45 s

—

44 s
a6 s

D

I
[ 1N
th

Tab. 6.5.d: 'H-NMR Daten der angularen Dihydropyranocumarinverbindungen
Ester- und Dimethylsignale
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Sysiem der Methylenprotonen angezeigt (Abb. 6.5.d)

5er den Dihydropyranocumarinen der anguiaren Serie betragt die kopplung der Protonen am C¥
yng am (4 einheithch 6 Hz BOHLMANN & THEFELD (1970) stellten hier keine Unterschiede in den
¥ applungskanstanten bei (Vs und Zrans konfigurierten Diestern fest. In diesem Fall kénnen nur die
Dimethylsignale zur Strukturaufkiarung herangezogen werden (vgl. MURRAY et al. 1982). Dem-
nach zewgen dre Singuletts von ¢rans honfigurierten Verbindungen wesentlich grofere Unterschie-
de n der chemischen Verschiebung als /s konfigurierte. Im Rahmen dieser Untersuchung konnten

unter anderem zwei ¢/s~ /~ans isomere Derivalenpaare mit den gleichen Esterkomponenten gefun-

den werden. Eine Zusammenstellung der charakteristischen 1H-Daten der veresterten Sauren die-
ser Verbindungen gibt Tab. 6.5.d. Im Gegensatz zu den hnearen Dihydrooyranocumamnen'félIt hier
auf, dal3 die Signaie der Ester an Position 3" zu gegeniber den Estern an Position 4" zu tieferem

Feld verschoben sind (STECK & MAZUREK 1372). Dies konnte méglicherweise aul” die réumliche
Nahe zu der entschirmenden Lactongruppe zuriickzufilhren sein 'H-NMR-Daten von einfach ver-

esterten Verbindungen (pC6 und pC7 ) ermoglichten hier die eindeutige Zuordnung der TH-Signalc.

Beim Vergleich mit Literaturangaben (WILLETTE & SOINE 19€2) zeigt sich im Fall vom Pteryxin
{pC) eine Schmelzpunktdifferenz von etwa 40° C. Ein Vergleich des in dieser Arbeit abge-
bildeten IR-Spektrums mit dem hier erhalienen zeigt aber durch das Auftreten zahlreicher
zusatzlicher Banden bei WILLETTE & SOINE eine mogliche Verunreimqung mit einer offenbar hoher
schmelzenden Verbindung an. Diese Unterschiede sind wesentlich grof3er als die, die normaler-
weise bei KBr-Spektren und Nujol-Spektren derselben Substanz aufireten konnen {vgl. HESSE et
al. 1984).

Bei Anomalin (pC8B) Lritt weiters eine sehr groBRe Differenz zwischen der tatsachlich ermittetten,
aptischen Aklivitat und den Literaturangaben auf. Dieses Cumarin konnte im Rahmen dieser Arbeit

aus zwel Feucedanum-Arten 1soliert werden und und ergab in beiden Fallen jeweils den gleichen

Drehwert. Masse- und 'H-Kernresonanzspektrum weisen eindeutig auf zwei Angelikasaureester
hin. Die (75 ~konfiguration dieser Ester wird mer durch den geringen Unterschied n der che-

mischen Verschiebung der geminalen Methylgruppen angezeigt.
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7. CHROMONE

KOMMEN FLANZEN

Bei einigen Vertretern der Ap/acese und Rulacege werden neben den charakteristischen Cumarin-
derivaten auch die strukturell ahnlichen Chromone akkumuliert im Gegensatz zu den Cumarinen
werden die Chromone biogenetisch aber nicht von der Zimisaure abgeleitet. sondern stammen aus
dem Polyketidstoffwechsel. Innerhalb der 4orsces¢ wurden die ersten Chromonderivate ber £ g5~
truthivm und bei Ammi visnaga (L)) Lam. gefunden und identifiziert (SPATH & GRUBEFR 1928,
1941; SPATH & EITER 1941). Dabei handelt es sich einerseits um das prenylierte Peucenin, ander-
erseits um die davon abzuleitenden Furanochromene Khelhn und das Visnagin (Abb 7.1.a). Anlals zu

giesen Untersuchungen bot die seit altersher geschatzie Heilwirkung von Ammy visnags.

Peucenin

( Pevcedanum ostruthium)

OCHS 0
~
24 Q!
O \“ \0 ~
OCH3
Visnagin Khellin

(Ammi visnaga)

Abb. 7.1a

Spatere Untersuchungen zeigten dann aber deutlich, daf3 Chromonderivate bel den dpraceas noch
wesentlich weiter verbreitet sind. So wurden noch \n 2 agustrracum (KOZOVSKA et al. 1981,
STEFANOVIC et al. 1984), 2. farmosasnum (HATA et al. 1968), Lomatium macrocarpum (STECK
1973), in verschiedenen Sese//- (PIMENOV et al. 1977) und Ange/ica-Arten ( BABA el al. 1981,
HARKAR el al. 1984) sowie in der mit 7r/ne nahe verwandten Gatilung edebourella Wolf{

(SASAKI et al. 1982) ebenfalls Chromone entdeckt. Neben einfach substituierten Derivaten treten



mer aucn naufig lineare Dihydropyranochromone auf, die sich meist von Hamaudol (Abb. 7 1.b)

ablevien lassen.

Abb. 7 1.b Hamaudo!

Besonders auffaiiend ist die grofZe Vielfait von Chromonderivaten bei £edebouriells sesefvioes . in
deren wurzeln und Rhizomen sowohl lineare Dihydrofuranc- als auch Dihydropyranochromone
gebildet werden. Innernalb der Ap/aceae sind die Substitutionsmuster ber den Chromonen und Cu-
marinen sehr ahnlichi. Aber auch bei den Awiacess sind neben zahlreichen Cumarinen verschiedene
strukturell verwandte Chromonderivate beschrieben worden (vgl. GRAY 1983). Systematisch be-
merkenswert 1st auch das Auftreten dieser Stoffklasse bei den dsteracess (z.B. BOHLMANN et al.
1980). Daruberninaus lassen aber zahlreiche Befunde auf eine weitere. wenn auch sporadische
Verbreitung im Pfianzenreich schliefen (val. SAENGCHANTARA & WALLACE 1986). Ahnlich wie

die Curnarine (vgl. Kap. 6.1.) konnen auch die Chromone in glykosidisch gebundener Form wvor-

liegen. In fast allen Faillen wurde B-D-Glucose als Zuckeranteil festgestellt.

7.2. BIOSYNTHESE

wie bereits erwahnt. sind Chromone trotz ihrer grofien strukturellen Ahnlichkeit rnit der Cumari-
nen nicht von der Zimtsaure abzuleiten. CHEN et al. (1969a, 1969b) konnten zeigen. dal3 in den rei-
fenden Fruchten von 4mms wsnaga radioakliv markiertes Acetat in Khelhin und Visnagin emnqebaut
wird. Eine anschiief3ende Prenylierung sowie der Ringschluf? zu Furanc- und Pyranochromonen
{Abb. 7.2.a) erfolgl dann aber analog zu den Cumarinen (vgl. Kap. 6.2). Nach HARRISON el al.

1971151 dafur das 6-prenylierte Peucenin als Vorstufe anzusehen.

Da ber der Binsynthese der meisten naturlich vorkommenden Chromone Essigsaure als Starter:
saure dient. iassen sich die Derivate an der Methyigruppe an Position 2 leicht erkennen. Wahrend
innernaly der dprgceae bistier nur hneare Derivate 1soliert werden konnteri. sind ber den Autaceae

aucn Derivate aus der angularen Serie peschrieben worden



Isopren J .
0 ."-AO OA

l

/L OH l0
AN NP~
}e e
HO N ~ 0 -

Peucenin

HO

Visammio! Hamaudol

Abb. 7.2 .a: hypothetische Biosynthese der acetogenen Chromone

7.3. BIOLOGISCHE AKTIVITAT

Die Furanochromone Khellin und Visnagin (Abb 7.1.a) aus den Fruchten von 4Amm/ visnaga fuhrer
2u einer Erschlaffung der glatten Muskulatur. Die dadurch herbeigefihrte krampflosende Wirkung
bei Bronchialasthma, Gallen-, Nieren- und Darmkoliken, sowie bei den Herzkranzgefa3en erklart
die grof3e Bedeutung dieser Pflanze in der agyptischen Volksmedizin. Vor allem die coronargefai3-
erweiternde Eigenschaft dieser Chromone filhrte dann auch zu einer kommerziellen Verwertung
{(HUTTERER & DALE 1951). Pharmakologische Untersuchungen konnten weiters zeigen, daf3 vor

allem die Methylgruppe an Position 2 einen grof3en Einfluf3 auf die spasmolytische Wirkung ausubt.

Kirzlich wurde auch auf die bakteriostatische, fungistatische und phototoxische Wirkung der Fura-
nochromone hingewiesen (vgl. TOWERS 1984). CASSUTO et al. (1977) konnten nachweisen, dafs
Khellin ahnlich wie Furanocumarine (vgl. Abb. 6.3.2 und 6.3.b) Photoaddukte mit Thymin und damit
cross-/inkings zwischen den beiden DNA-Strangen ausbilden kann. Die Isolierung und identifizier-

ung (NMR, IR) des entsprechenden Khellin-Thymin Photoaddukts gelang aber erst ABEYSEKERA et
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al. (1983)
im Rahmen von Studien, die sich mit der Phytoalexin-Produktion innerhalb der Tribus Vic/eae (Fa-
baceae) beschaftigten, konnten dann ROBESON et al. (1980) Chromone aus pilzinfizierten Blattern

von Lathyrus odoratus L. isolieren (Abb. 7.3.a). Bereits COXON et al. (1973) haben darauf hinge-

wiesen, daf3 die Wurzeln von Dlsucus carola L. bei Pilzbefall 2-Methylchromone synthetisieren

OH 0 OH 0
HO/[ Ioj\/ Hom

OH O

kénnen.

CH30 0

Abb 7 .3.a: Chromone aus alhvrus cdoratus

71.4. SPEKTRALDATENKATALOG

Da in der Literatur nicht fir alle Verbindungen Trivialnamen zu finden waren, wurde in einigen Fal-
len eine entsprechende Benennung vorgeschlagen. Alle diese neuen Trivialnamen sind extra gekenn-
zeichnet ("*"). Bei den Verbindungen pCh4 und pChS handelt es sich dariberhinaus um bisher

unbekannte Strukturen. Zusatzlich wurden fir alle Verbindungen auch die auf einheitlichen Regeln

basierenden IUPAC-Namen angegeben. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit erfolgte deren Anwen-
dung bei Estern pragmatisch. Die Durchnummerierung der einzelnen Verbindungen richtet sich
nicht nach den IUPAC Regein, sondern soll zweckmafig bei der Zuordnung der jeweiligen Pro-
tonensignale des Kernresonanzspektrums helfen. Um einen Vergleich mit der in der Literatur ange-
gebenen Absolutkonfiguration zu ermoglichen, wurde bei ausreichender Substanzmenge auch noch

die optische Aktivitat festgestellt. Da von dem Chromon pChS 82 mg rein erhalten werden konn-

ten. war auBerdem noch die Vermessung eines /-modulierten !3C-NMR Spektrums moglich.



Ch:

S,7-Dihydroxy-6-{ 3-methyl-2-butenyl)-2-methyl-4 #- | -benzopyran-4-on

Peucenin

farblose Kristalle aus Et20/Petrol [ A= 209 - 211° (ALit = 209 - 212°)]

1H-NMR: 8
3 6.08 s
8 640 s
3H 9 237 s
10 13.08 4rs
i 6.42 irs
2H 12 3.48 br d*
13 533 ¢
je 3H 15,16 1.78 s
186 5
_ * nicht erster Ordnung
J:12,13«8 Hz
IRv ;KnBa'; cm-t:
3392w 1307m S79w
3088 m 1228m S56w
1645s 1183 s
1622s 1064m
1562 m 1071s
1471 m 965w
1404 s 843 m
1370m  812m
1342 s 765 w

200

Uv A520

{hm)} 380

nm: 325(sh),290,256,251,229,218

.""—_L J

-
K]

|
|

4000 3500 3000 2500 2000

-126 -

1000

500 (cm~-1)



pCht:

(75)-6,7-( £)-Dihydro-S-hydroxy-2,8,8-trimethyl-7-( | -methyl-1 -
propenylcarbonyloxy)-4 4/, 8 # pyranol 3,2-gl{ 11benzopyran-4-on

TH-NMR:

z

je 3H

3'- 0-Angelikoylhamaudol
farblose Kristalle aus Et20/Petrol [ A= 103-105" (FLit = 128-128.5"}]
Absolutkonfiguration 3'S (SASAKI et al. 1982)

§

3 6.06 s
8 6.42 5
3 525 ¢
4 2.84 o

309 o
9 2.38 5
10 13.00 5
1,12 1.39 s

1.41 s
16 6.16 ¢gg
17 1.894 o7
18 V.87 m*

* nicht erster Ordnung
J4,4= 18 Hz;16,17= 8 Hz;
3.4= 4 Hz;17,18= 2 Hz

IRv ﬁBa; em- 1

3411w 1442 s 1068 w
1732w 1409 m 958 w
200 380
16575 1379m 833 s (nm)
ooam 1950 e UV AEL20 nm: 320(sh),286,258,253,231,217
1589 m 1169 m
1I580m 1111 m
14875 1097 w
—_— : —i_ ‘_’_’_-T._> o :‘ ‘% L ﬁ,—*'{ ._1'_‘,-11.."1- 'I‘{V-'l?"r ,‘_
S (A L |
AR % A Y | ;
A FLI L 61 (N BRI |
SN N N N A N N N
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 (cm 1)
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pCH2:
(-)-(7 8)-6,7-Dihydro-5-hydroxy-2,8,8-trimethyl- 7-acetyloxy-
44, 8 4 pyranol 3,2-g][ 1 1benzopyran-4-on
3 - 0 -Acetylhamaudol
farblose Kristalle aus Et20/Petrol [ A= 126-128° (FLit = 129.5-130")]

[« ]g' = - 23° (EtOH)  SASAKletal. (1982):[ ]§5= - 28.4° (CHC13)

10
/Lk 13 OH O Absolutkonfiguration

15 0] nach SASAKI et al. (1982)

12
1”2 (1) > 9 Y
TH-NMR: 8
3 6.08 s
8 642 s -
3 s.ia /¢
4 281 o
3.04 o7
JH 9 237 s
10 13.00 or s
je 3H 11,12 1.35 5
1.38 s
JH 15 211 s
J:4,4= 18 Hz;3,4= 4 Hz
‘RVﬁ]Bar;( em—t:
3442w 1405 m 1108 m
1731s 1384 m 1083 m
1639s 1373 m 1044 m
16265 1331 m 958 m
1581s 1273 m 87im 200 (nm) 380
1572s 1255s 845 m
1481 m 1234m  817m UV AEL20 nm: 325(sh),290,256,249,230,218

1445 m 1140 s 572 m

{
i
H
t
i
|
§
|
i
$
i
H

i

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 (em-1)
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pCH3:
(-)-(75)-( £)-6,7-Dihydro-S-hydroxy-8,8-dimethyl-2-hydroxymethyl-7-( 1-
methy1- 1 -propenylicarbonyloxy)-4#, 8 # pyrano 3,2-gl{ 1 Ibenzopyran-4-on
Ledebouriellol
farblose Kristalle aus Et20/Petrol [ F= 132-134° (FLit = 97-99°)]

e ]g1 == 42° (Et0H) SASAKI et al. (1982): [oz]§5= - 41.8° (CHCI3)
17 0 4
10 Absolutkonfiguration
16N 13 ' OH O nach SASAKI et al. (1982)
o
CH,0H'?
9
1H-NMR: §
3 638 s
4 6.40 s
3 5.23 ¢
4 284 ao
3.08 o/
2H 8 6.40 <
9 461 6rs*
. 10 12.86 6rs
je 3H 11,12 1.38 s
1.40 s
16 6.16 ¢¢
17 192 oy
18 1.86 m*
19 205 6rs
* nicht erster Ordnung
J4,4= 18 Hz;16,17= 8 Hz;
3.4~ 4 Hz;17,18~ 2 Hz
IRv ,51%2 em-

3350m 1447 m 1043 m 200 (hm) 380
1719 m 1387m 970w €150 ,
1654s 1309m 848 m UV Ar2’ nm: 325(sh),289,256,249,222

1625 m 1225 m B8ldw
157Sm 1150 s
1481w 1107 m

o foo
A B,

H

=

'
;
i
H
i
E
i
i

et
~n
o

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 (ecm~1)
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pCh4:
(-)-(7 8)-6,7-Dihydro-S5-hydroxy-8,8-dimethyl-2-hydroxymethyl-7-( 1,2-epoxy-
| -methyl-propylcarbonyloxy)-4 4, 8 # pyranol 3,2-g]{ 1]benzopyran-4-on
Epoxyledebouriellol*

farblose Kristalle aus Et20/Petrol (F= 121-123°)

1 0
[o:]g =- 12° (EtoH)
17
MS msz (rel. Int.): [M*] = 390 (9); 274 (33),
16 258.5 (100), 43 (8)
15
18 Absolutkonfiguration
Kl . (198
CHonlg nach SASAKI! et al. (1982)
9
TH-NMR: 3
3 637 s
8 642 s
3 525 ¢
g 2.79 oo
3.05 o
2H 9 461 Hrs*
10 1294 s
je 3H 11,12 1.40 s
142 5
16 305 ¢
17 1.32 ¢
18 1.59 s
19 210 4rs
* picht erster Ordnung
J4 4= 18 Hz;16,17= 6 Hz;
3.4= 4 Hz
IRv %Bar;( em=1:
3479 m 1483w 1085m
3411m 1445m 930w 200 (nm) 380
1740m 1315m  849m UV AER20 nm: 325(sh),290,255,249,229

1654s 1259 m 842 m
1626s 11385 763 w
1S76m 1109 m 571 w

i
1
i
H
i
H
!
i
H
H
i
H
i

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 (em~H
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pCh5:
(-)-(78)-( £)-6,7-Dihydro-S-methoxy-8,8-dimethyl-2-hydroxymethyl-7-{ 1-
methyi- | -propenylcarbonyloxy)-4 /4, 8 # -pyranol 3,2-gl{ 1 }benzopyran-4-on
S-Methoxy-3'- 0-angelikoylhamaudol*®
farblose Kristalle aus Et20/Petrol (F= 141-143")

[a]§1=— 150° (EtoH)

MS m/z (rel. Int.): [M*] = 372 (2); 272 (21).
257 (79), 55 (52), 43 (100)

TH-NMR: 8
3 603 s
a] 6.42 s
3 5.14 /
4 " 2.66 oo
3.09 oo
3H 9 227 s
3H 10 388 s
je 3H 11,12 1.42 5
1.47 s
16 6.14 qg
17 1.94 gg
18 1.87 m*
* nicht erster Ordnung 0
Ja4d= 18 Hz;16,17=8 Hz;
3,4= 6 Hz;17,18= 2 Hz
IRv rKnE;; cm- 1

3401 w

1341 s

857 m

1707 m 1229 m 806m
1656s 1200 m
163Z2m 1149 s
1607s 1089 m
1432 m 1044 m
1385 m 1009 w

200

(nm)

380

UV AEOH nm. 325(sh),290,255,249,229

4000 3500 3000 2500 2000

1500 1000
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-Z%1 -

pChS:

Ny
3

m2'm2.

my

I

a,

11

o —

(aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurde die Nummerierung
der Kohlenstoffalome gegeniiber dem Protonenspektrum

leicht verandert)

‘ L JW N
CDCIJW
2!

-moduliertes '3C-NMR-Spektrum 4
Spektraldaten (8 ):
1 (162.48) 2 (112.08) 3 (176.99) 4 (108.77)
S 161.04)* 6 (104.67) 7- (158.68)% 8 ( 90.91)
9 (15351) 2 ( 76.20) 3 ( 70.09) 4 ( 2365)
M1 ( 1969) Mz 5577) Mo ( 25.13) Mo ( 21.98)
a) (167.17) a9 (127.72) az (13858) aq ( 15.72)
as ( 20.55)

* die Zuordnung von S und 7 kidnnte auch umgekehrt sein



7.5.YERG N RALANALY
7.5.1.UV-SPEKTROSKOPIE

Aufgrund der grofien, strukturellen Ahnlichkeit ist die Unterscheidung zwischen Cumarinen und
Chromonen nicht einfach. Das Fluoreszenzverhalten ist demnach auch im UV-Licht bei 366 nm
nicht immer sehr aussagekréaftig. Wahrend die Anwesenheit von S-Hydroxychromonen durch das
Fehlen der Eigenfluoreszenz angezeigt wird, fluoresziert z.B. das hier erhaltene S-Methoxyderi-
vat mit einer hellblauen Farbe, wie sie fir Cumarine typisch ist. Dennoch ist das UV-Spektrum
fir ein rasches Erkennen der Chromonstruktur von groBer Bedeutung: Ein breites Maximum bei
290 nm mit einer sehr charakteristischen Schuiter bei etwa 325 nm erwies sich im Rahmen
dieser Arbeit als ein verlaBliches Unterscheidungsmerkmal gegeniiber den Cumarinen. Dazu tragt
auch die starke Absorption im Bereich von 240 bis 250 nm bei (vgl. MURRAY et al. 1982). In
diesem Bereich besitzen namlich die Cumarinderivate meist ein Minimum. Ahnlich wie bei den Cu-

marinen ergeben auch die Chromone in Et20-Losungen feiner strukturierte UV-Spektren, die aber

im wesentlichen mit den EtOH-Spektren iibereinstimmen. Eine bemerkenswerte Abweichung zeigt
jedoch das Absorptionsverhalten von pCHS. Wahrend sich in EtOH und MeOH das dbliche Chro-
monspektrum ergab, wich das Absorptionsverhalten in Et20 deutlich ab (Abb. 7.5.a). Da keine Ab-
héngigkeit vom pH-Wert festgestellt werden konnte, wird dieser Effekt moglicherweise durch das
Losungsmittel selbst hervorgerufen. Bei allen anderen, hier isclierten Verbindungen sind aber
keine, derart gravierenden UV-Unterschiede bei der Verwendung von verschiedenen Losungsmit-
teln aufgetreten.

UV AEL20 nm: 293
270 (sh)
250 (sh)
240 (sh)
227
217
Abb. 7.5.a:
UV-Spektrum von pChS
(in E£20 vermessen)

200 (hm) 380
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7.5.2. IR-SPEKTROSKOPIE

In der |R-Spektroskopie weisen die Chromone ebenfalls sehr grofie Ahnlichkeiten mit den Cuma-
rinen auf. Da es sich in beiden Féllen um Verbindungen mit einem aromatischen Grundkérper han-

delt, sind die C-H-Valenzschwingungen niéht stark ausgeprégt. Chromonester lassen sich an den C-

0-Valenzschwingungen knapp oberhalb von 1700 cm~1 leicht identifizieren. Wie bereits bei den Cu-
marinen erwéhnt (vgl. Kap. 6.5.2), liegt auch hier im Bereich der C-C-Skelettschwingungen unter
Umstéanden eine groBe Aussagekraft. Charakteristische Absorptionsmuster kinnten dabei durch-

aus Hinweise auf bestimmte Substitutionsmuster geben (Tab. 7.5.a).

einfach substituierte Chromone

Ch Peucenin 1645 (s), 1622 (s), 1562 (m)

lineare Dihydropyranochromone
S-Hydroxy-2-methylderivate

pChi 3~ O0-Angelikoylhamaudol 1657 (s), 1631 (m), 1604 (m), 1589 (m), 1580 (m)
pCh2  3'- O-Acetylhamaudol 1639 (s), 1626 (s), 1581 (s), 1572 (s)

S-Hydroxy-2-hydroxymethylchromone

pCh3  Ledebouriellol 1654 (s), 1625 (m), 1575 (m)
pCh4  Epoxyledebouriellol 1654 (s), 1626 (s), 1576 (m)

S-Methoxy-2-methylchromone

PChS  S-Methoxy-3'- O-angelikoy! 1658 (s), 1632 (m), 1607 (s), 1575 (w)
hamaudol

Tab. 7.5.a: Skelett-C-C-Valenzschwingungen (cm~1) der verschieden Chromontypen
im IR-Spektrum (KBr)

Die Interpretation von OH-Signalen wird bei KBr-Spektren meist durch das Auftreten von Ban-
den, die von der Feuchtigkeit im KBr~Preflling herrihren kénnen, beeintrachtigt. Da hier auch eine
eindeutige Unterscheidung zwischen phenolischen und aliphatischen OH~Gruppen nicht méglich ist,
kann hochstens von der Intensitat der Banden auf die Anzahl der Hydroxylgruppen geschlossen
werden. Aufgrund der hohen Komplexizitat des “Fingerprint”-Bereiches konnen wie bei den Cuma-

rinen (vgl. Kap, 6.5.2) kaum Zuordnungen getroffen werden.

2.5.3. VH-NMR-SPEK TROSKOPIE UND STRUKTURAUFKLARUNG

im Gegensatz zu den Cumarinen fehlen hier die charakteristischen Doubletts (/=10 Hz) von H3
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und H4 des Cumaringrundkorpers. Da in der Regel alle Positionen am Chromonskelett bis auf C3
und C8 von Substituenten besetzt sind, ergeben zwei Singuletts im Bereich von 8 6.0-6.5 den
ersten Hinweis auf die Chromonstruktur. Bei S-Hydroxychromonderivaten erscheint das arﬁ CS

gelegene Hydroxylproton zusatzlich bei & 13. Aus der chemischen Verschiebung von H3 kénnen
auBerdem Hinweise Uber die Beschaffenheit des Substituenten am C2 erhalten werden (Tab 7.5.b).

Wenn anstatt der Methylgruppe eine Hydroxymethylengruppe am C2 vorliegt, kommt es zu einer
Verschiebung von H3 von 8 6.0 zu tieferem Feld (8 6.4). Das Singulett der C9-Protonen bei § 2.3~

2.4 wird dann ebenfalls zu tieferem Feld (8§ 4.6) verschoben. lm-Vergleich mit Literaturangaben
(SASAKI et al. 1982) konnten die Verbindungen pCh 1-pChS als lineare Dihydropyranochromone
identifiziert werden. Genau wie bei den Cumari\nen ergibt hier der Ver‘gleicr.l mehrerer, ahnlicher
Verbindungen zusétzliche Strukturhinweise. Das ABX~System der Protonen H3' und der beiden H4'
weist zwar eindeutig auf einen Dihydropyranring hin, klart aber nicht dessen Position (angular
oder linear). Im Rahmen dieser Arbeit gelang es dann aber durch Vergleich der Spektren aller
erhaltenen Verbindungen, diese Frage eindeutig zu klaren: Die Methoxylierung am CS (pChS) be-
einfluBt namlich die Verschiebung der Ringprotonen des Dihydropyranringes, nicht aber die von
HB (Tab. 7.5.2).

Protonen am Cc¥ c4 Cc8 Cc9 Cc3
Ch Peucenin 6.40 s 237 s 608 s
pCh1 3- O-Angelikoy) 925¢ 284d0 642 238 s 6.06 s
hamaudol 3.09 a7
pCh2 3~ O-Acetyl 5.18 ¢ 28147 6425 237 s 608 s
hamaudol 3.04 o7
pCh3 Ledebouriellol 5.23 ¢ 2.84 oo 640 s 461 4rs 638 s
3.08 a7
pCh4 Epoxyledebouriellol 525¢ 279 o 642 5 461 4rs 642 s
3.05 av
pChS S-Methoxy-3'- O- 5.14 ¢ 2660/ 642 s 227 s 6.03 s
Angelikoylhamaudol 3.09 o¢

Tab. 7.5.b: charakteristische 1H-NMR Daten von Chromonen

Die Identifizierung der Sdurekomponenten der veresterten Chromone wurde detailiert in Kap.
6.5.3 behandelt. Aufgrund der charakteristischen Protonensignale der Sauren ist hier eine ein-
deutige Zuordnung moglich. Das Aufspaltungsmuster der Dihydropyranringprotonen weist auf eine

Veresterung an der Position 3’ hin.

Um die Absolutkonfiguration der Chromone pCh3, pCh4 und pChS mit Literaturangaben (SASA-
Kl et al. 1982) zu ermiglichen, wurden die CD-Spektren dieser Verbindungen aufgenommen (Abb.
7.5.c). Da Ledebouriellol (pCh3) und Epoxyledebouriellol (pCh4) den gleichen, positiven Cotton-

Effekt aufweisen, besitzen sie die gleiche Absolutkonfiguration. Fir das gleiche Enantiomer von
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Ledebouriellol geben SASAKI et al. (1982) die Absolutkonfiguration des Angelikasdureesters als 5
an. Uberraschenderweise zeigte die Methoxyverbindung pChS einen negativen Cotton-Effekt. Es
wird beabsichtigt, nach weiteren Untersuchungen detaillierter auf die Struktur dieser Chromone

in einer eigenen Publikation einzugehen.
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8. ERGEBNISSE

Bei 13 europaischen Peucedanum-Arten wurde die unterschiedliche Derivatenentfaltung bei vier
verschiedenen Stoffklassen vergleichend analysiert, Das Unte;"suchungsmat,erlal stammte dabei
ausschlieBlich von Wildpopulationen (Herkunftsverzeichnis in Kap. 3, 25-27). Um eine Vergleich-
barkeit der Stoffmuster zu gewahrleisten, wurden alle Pflanzen im blihenden Zustand gesammeilt
und extrahiert. Dariberhinaus wird bei 2. oreose/inum auch noch ein Vergleich beziglich der geo-
graphischen, infraspezifischen Variabilitat prasentiert. Von den hier bericksichtigten Stoffkias-
sen der Polyacetylene, Cumarine, Chromone und der olefinischen und acetylenischen Butenolide
konnten 49 verschiedene Verbindungen isoliert und identifiziert werden. Davon erwiesen sich 6
als bisher unbekannt. Ein erster, informativer Uberblick iiber die Verbreitung der charak-
teristischen Strukturtypen bei 10 Osterreichischen Peucedanum -Arten sowie die Strukturauf-
klarung neuer Butenolid-Derivate aus 2. g/saticum sind bereits versffentlicht worden. (HADACEK
et al. 1987, 1988). in den Kapiteln 4-7 sind von samtlichen, hier isolierten Verbindungen die

entsprechenden Spektraldaten zusammengefaft.

In der Folge informieren Reversed Phase-HPLC-Chromatogramme iber die unterschiedliche Zu-
sammensetzung der Gesamtextrakte der verschiedenen Peucedanum-Arten. Die Reihung erfolgte
dabei nach chemischen Gesichtspunkten. Eine eindeutige, struktureile Zuordnung zu den einzeinen
Peaks war aber erst nach einer vorhergehenden isolierung und vollstandigen ldentifizierung
moglich (Kap. 3). Besonders aussagekriftig erwiesen sich dabei die wahrend der HPLC-Trennung
vom UV-Diodenarraydetektor simultan aufgenommenen und abgespeicherten UV-Spektren. Eine
gute Kenntnis von UV-Spekiren und Retetionszeiten stellt dann nicht nur die Grundiage fur
Voraussagen iber Stoffausstattungen dar, sondern wird im Rahmen einer umfangreichen UV-
Spektrenbibliothek zukinftig Computeranalysen wesentlich erleichtern. Da alle Verbindungen bei
einer Detektionswellenldnge von 230 nm erfaBt worden sind, lassen die einzelnen Peak-inten-
sitaten aufgrund der unterschiedlichen Extinktionswerte der einzelnen Verbindungen nicht immer
auf ihre Mengenverhaltnisse schliefen. Ein Einblick in die relativen Mengen von.verschiedenen
angularen und linearen Furanocumarinen wird beispielhaft bei 2. pa/usire geqeben. Dabei wurde
ein Teil des Gesamtextrakts vollstdndig aufgetrennt und die Mengen der Einzelverbindungen
ausgewogen. Eine wichtige Voraussetzung fir eine fundierte quantitative Analyse ware demnach
die Ermittiung der Extinktion fur jede einzelne Verbindung von einer Losung bekannter Konzen-

tration.
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8.1, P. officinale

Die stark verholzten. meist machtig ausgebildeten Wurzeln von A. officinale enthalten im Ver-
gleich zu anderen Vertretern der Apiscese sehr grof3e Mengen von Furanocumarinen. Diese fallen
bereits beim Einengen des Extrakts reichlich aus. Dariber berichtete schon SCHLATTER (1833),
der dabei auch die Hauptverbindung, Peucedanin, entdeckt hat. Die genaue Strukturaufklarung
dieser Verbindung gelang allerdings erst SPATH & KLAGER (1933a).

PEULS:

(HPLC UT) LC A 230,48 550,100 of P+OFFIE.D

1003
90 &7
801
701
601
501
401
3@
201 2

101 A_A_,b,—A_—-/\MJ
s . Y 15, 20
Time (min.)

ft1

Scaled

fC1 ... Isoimperatorin
fC2 ... (x)-Oxypeucedanin
fC?7 ... Peucedanin

in neueren Untersuchungen von GONZALEZ et al (1976a), TAMAS et al. (1979) und DABINE
LENGYEL et al. (1986) wurden neben den Hauptverbindungen weitere Cumarinderivate genannt.
die aber meist nur in Spuren vorkommen. Aus den oberirdischen Teilen isolierten GONZALEZ et al
(1976a)‘unter anderem das einfach substituierte Cumarinderivat Officinalin, das bereits friher
schon von SOINE et al. (1973) unter dem Namen Peuruthenicin aus 2. ruthenicum M.B. beschrie-

ben worden war (Abb. 8.1.a). Der Anteil dieser Verbindung an der Gesamtmenge liegt jedoch weit
unter 1%.

0

)LO ™
HO 0 0

Abb. 8.1: Peuruthenicin (Officinalin)
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8.2. P astrulbtum

Ahnlich wie bei 2. ofYicinale enthalten auch die Rhizome von 2. ostruthium grof3e Mengen von line-
aren Furanocumarinen. Daneben kommen aber auch einfach substituierte Cumarine vor. Davon
stelit Ostruthin mit seinem 40 %igen Anteil an der Gesamtmenge mit Abstand die Hauptverbin-
dung dar. Diese wurde erstmals von GORUP-BESANEZ (1874) aus dieser Pflanze isoliert und cha-
rakterisiert. SPATH und seine Mitarbeiter untersuchten ebenfalls 2. oséruthiium und konnten
dabei die richtige Struktur von Isoimperatorin (SPATH & KAHOVEC 1933), Osthol (SPATH &
PESTA 1933), Imperatorin (SPATH & HOLZEN 1933), Oxypeucedanin (SPATH & KLAGER 1933b),
Ostruthol (SPATH & v. CHRISTIANI 1933) und vom Chromon Peucenin (SPATH & EITER 1941)
erstmals ermitteln. Neuere Untersuchungen (KHALED et al. 1975a; REISCH et al. 1975a, 1975b;
VARGA et al. 1976, 1978, 1979) informierten dann noch iber weitere Furanocumarin- und Chro-
monverbindungen, die aber nur in sehr geringen Mengen vorkommen. Dabel wurde auch ein glyko-
sidiertes, lineares Furanocumarin (Abb. 8.2.) entdeckt (KHALED et al. 1975b).

PEU19:
(HPLC UT)
| o8- LC A 230,490 550,100 of P+OSTR®.D
901 6 c2
a0 '
701 @
o 608
L 50 fu f1
Y-t
n 3073 . Cl
201 Ch
103 3 : L_,\__,A___a-—
[~} ¥ A ¥ v Y- ——— 4 - — g e—
s 12 15 20
Time (min.)

fC3 ... Oxypeucedanin-hydrat
fC2 ... (x)-Oxypeucedanin
fC6 ... Imperatorin

fC4 ... Ostruthol

Ch ... Peucenin

Ct ... Osthol

fC1 ... Isoimperatorin

C2 ... Ostruthin

Abb. 8.2
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8.3, P. polustre

PEU21:
(HpLC UT) LC R 230,40 S5S50,100 of P+PRALU.D
1907
907
a0 f2"
rd-k
T 60
- S0
8 el e
301 f8
20 . 5 £l
N JlfcgJ\J.U\Lw. _
S 19 15 20
Time (min,)
fC3 ... Oxypeucedanin-hydrat
fC2° ... (+)-Oxypeucedanin
fCS ... Isobyakangelicin-angelikat
fC9 ... Peulustrin
fC4 ... Ostruthol
fC8 ... Columbianadin
fC1 ... Isoimperatorin
(mg) 60

Oxypeuced. (+)}-Oxy- Isobyak~ Ostruthol Peulustrin Columbia- Iscimpera-
-hydrat peucedanin angelicin- nadin torin
angelikat

Extraktkomponenten: lineare Furanocumarine

@ angulare Dihydrofuranocumarine

Abb. 8.3: Mengenvergleich der verschiedenen Cumarine aus einem Teil des Gesamtextrakts
von P. palustre

Anhnlich wie bei den anderen furanocumarinreichen Apracesn 1assen auch die Wurzeln von 2. pa-

/ustre bereits durch ihren siiBBlichen Geruch auf grof3e Mengen derartiger Verbindungen schlief3en.

Neben den linearen Furanocumarinen mit (+)-Oxypeucedanin als Hauptverbindung kommen hier
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aber auch angulare Dihydrofuranocumarine vor. Aufgrund der unterschiedlichen Absorption bei
230 nm zeigt das abgebildete Chromatogramm (+)-Oxypeucedanin als alleinige Hauptverbindung.
Eine praparative Auftrennung des Gesamtextraktes zeigte, da3 Columbianadin und (+)-Oxypeu-

cedanin in etwa gleich groBen Mengen vorkommen (Abb. 8.3). -

Die hier erhaltenen Ergebnisse stimmen recht gut mit den Untersuchungen von NIELSEN &
LEMMICH (1964a, 1965b) Uberein. Nach den Mengenangaben dieser Autoren enthielt aber deren
Herkunft dreimal soviel Columbianadin als (+)-Oxypeucedanin. Fir die Existenz mehrerer che-
mischer Rassen wiirden auch die Befunde von LESKOVA & ANANICHEV (1969), BIEGANOWSKA &
GLOWNIAK (1988) und VUORELA (1988) sprechen. Demnach gibt es auch Herkinfte, in deren
Stoffmustern Imperatorin (fC6) und Bergapten (Abb. 6.2.9) in relevanten Mengen akkumuliert

werden.
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8.4. P. oregselinum

Die Hauptkomponente des Wurzelextraktes 1st, wie aus dem HPLC bereits deutlich ersichtlich ist,
das angulare Dihydrofuranocumarin Athamantin (pC11). Die Benennung dieser Verbindung geht
auf SCHNEDERMANN & WINCKLER (1844) zurick. Diesen Autoren war diese Pflanze seinerzeil
noch unter dem Namen Afhamanta oreoselinum L. bekannt. Weiters wurde in dieser Arbeit auch
bereits daraufl hingewiesen, daf3 diese Substanz in Alhamanta cervaria L. (=£. cervaria) mcht
gefunden werden konnte. Die genaue Struktur dieser Verbindung konnte erst von SPATH &
"SCHMID (1940) und dann von HALPERN et al. (1957) ermittelt werden. Aus den Frichten
beschrieb PROKOPENKO (1964) das strukturell mit Athamantin verwandte Peucemdin. LEMMICH
et al. (1970}, die die Cumarine von A. oreose/inum eingehender untersucht hatten, gaben neben
weileren Cumarinderivaten auch eine korrigierte Struktur fur Peucenidin an. Kirzlich wurde von
LEMMICH & GYLLE (1988) ein weiteres angulares Dihydrofuranocumarin aus A. oreose/inum be-
schrieben. Dieser Diester unterscheidet sich von den anderen, aus dieser Pflanze isolierten
Derivaten durch die ungewohnliche Substituterung an ewner der Methylgruppen des Isopropyl-
restes (Abb. 8.4). Dariberhinaus ist LEMMICH (1979, 1981) aber auch auf das Vorkommen von
Falcarindiol und Diterpenen in dieser Pflanze naher eingegangen. Die von LESCOVA & ANANICHEV
{1969) angegebenen Furanocumarine Peucedanin (FC7) und Imperatorin (FC6) konnten ber dieser

Untersuchung jedoch nicht gefunden werden.

Da fur die vorliegende Untersuchung Material aus Niederosterreich (PEU1S), Oberitalien
(PEU16) und Schweden (PEU17) vorlag, konnte fur A oreaselimum en Vergleich iber die
geographische Variabilitat der Stoffmuster durchgefuhrt werden. Wie jedoch aus den HPLC-Unter-
suchungen deutlich hervorgeht, ist die Zusammensetzung der verschiedenen Extrakie weitgehend
vergleichbar. In allen Herkunflen ist Athamantin die Hauptverbindung. Mit Ausnahme eines ¢rans-
konfigurierten Cumarins geben GONZALEZ et al. (1976b) auch fur A bourgaer Lange in Willk &

Lange, das vermuthich mit 2. oreoselinum 1dentisch ist. die gleiche Cumarinausstattung an.

Abb. 8.4 angulares Dihydrofuranocumarinderival aus £. oreoselinum



PEU 14 (Niederosterreich):

(HPLC UT)

10084
S0
807
7 B8
601
1%k
4073
381
287
103

Scaled

LC R 236,40 550,100 of P+OREO®@.D

ful

fC10

12 m
ft13 a0

S 10 15
Time (min.)

28

PEU16 (Oberitalien):
(HPLC UT)

190
90
801
70
601
50
40
301
201
19

Scalad

LC 1 230,10 S50, 190 of P-ORE~/I.D

ft11

fC10
fr13 fC12

12 20
Time (min.)

PEU17 (Schweden):

(HPLC UT)
LC A 230,48 550,108 of P-ORE/S.D
1907
901 ft11
80
707
0 60
2 SB
5 403 £C10
v 30 fC12
e o3 | LJ\_—//\'
103 )
%) A - .
5 19 15 20
Time (min.)
fC13 ... Peucenidin
rfC12 ... Dihydropeucenidin
A2 . Falcarindiol
Al . Falcarinolon
FC10 ... Oreoselol-isovalerat
fC11 ... Athamantin
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8.5. P cervarily

P. cervaria gehort zu jenen Peucedsnum -Arten, die keine Cumarine akkumulieren. Dies konnte

bei beiden, in der vorliegenden Arbeit untersuchten Herkiinften (PEU11 und PEU12) festgestellt

werden. Dabei konnten jedoch erstmals groB3e Mengen von C17-Acetylenen identifiziert werden.

PEU1T:
(HPLC UT)

Scaled

1907
901
801
7?0
607
S0
401
307
2091

107

LC R 230,40 550,100

of P+CERVeE.D

A2

L L

10
Time (min.)

15 20

A2 ... Falcarindiol
A1l .. Falcarinolon
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8.6. P. gusiriscum

Auf das Vorkommen von C13-Acetylenen in den Wurzeln und Grundachsen von 2. susiriscum

wiesen bereits BOHLMANN et al. (1973) hin. Gemeinsam mit C13-Acetylenen kommt hier das C17-

Acetylen Falcarindiol vor. Dariberhinaus konnten hier auch noch die erstmals bei 2. alsaticum

beschriebenen olefinischen Butenolide festgestellt werden. Lineare Dihydrepyranochremone und

angulare Dihydropyranocumarine wurden bereits von STEFANOVIC et al. (1984) fir die

oberirdischen Teile von A2. gusériacum angegeben. Im Gegensatz zur vorliegenden Untersuchung

kommen dabei ausschlieBlich epoxidierte Angelikasaureester vor. KOZOVSKA et al. (1981) be-

richten au3erdem noch iiber die Isolierung eines Chromonglykosids aus dem MeOH-Extrakt dieser

Pflanze (Abb. 8.6).

OH O

PEU7: :
(HPLC UT) |22 LC R 230,40 5§O.IOB of P+AUSE2.D
o S
801
. o pC10 pona BL
- se: B2
§ o wcia | o
2 2] o \fﬁ pory 48
1@
e ; — . .
5 e 1S 20
Time ('mln.)
pCh4 ... Epoxyledebouriellol
pC13 ... [rans-Dioxyanomalin
pC10 .. c/s -Epoxypteryxin
pC12 ... c/s-Dioxyanomalin
pC11 ... lrans-Epoxypteryxin
pC7 ... Isopteryxinalkohol
pC9 .. Pteryxin
pCh2 ... 3-0-Acetylhamaudol
pCh3 ... Ledebouriellol
pChS ... S-Methoxy~-3- O-angelikoylhamaudol
A2 .. Falcarindiol
pC8 ... Anomalin
pCH1 ... 3-0-Angelikoylhamaudol
A6 . Aethusanol A
AS . Aethusin
B2 . olefinisches Butenolid (Linolsaure)
B1 . olefinisches Butenolid (Olsaure)
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8.7. P.rablense

P. rablense ist mit P. susiriacum nahe verwandt und wird manchmal auch nur als Unterart ge~

wertet. Dies zeigt auch die weitgehend ahnliche Zusammensetzung der Wurzelextrakte. Auffal-

lend ist hier nur die weitaus starkere Akkumulation von Aethusin (AS). Auch die im Botanischen

Garten der Universitat Wien kultivierten Pflanzen (Herkunft unbekannt) ergaben das gleiche Bild.

PEU23:
(HPLC UT)

Scaled

1207
9@71
80+
701
601
501
401
301
20+

101

LC R 239,40

550, 1e9 of P+RABe2.D

1@
Time (min.)

pCh4

pCI3 ..
pC10 ...
pC12 ..

pC11
pC?7
pC9
pCh2
pCh3
pChS
A2
pC8
pCH1

AS
B2
B1

. Epoxyledebouriellol
trans -Dioxyanomalin
¢rs -Epoxypteryxin
¢/s~-Dioxyanomalin
.. trans-Epoxypteryxin
.. Isopteryxin-alkohol
... Pteryxin
. 3'- 0-Acetylhamaudol
. Ledebouriellol
o S5-Methoxy~-3'- O-angelikoylhamaudol
... Falcarindiol
... Anomalin
... &'=0-Angelikoylhamaudol
... Aethusanol A
. Aethusin
.. olefinisches Butenolid (Linolsaure)
. olefinisches Butenolid (Olséure)
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8.8. P. verticillare

Die Auftrennung des Wurzeiextraktes von 2. vert/cil/lere ergab, wie bei den beiden vorhin ge-
nannten Arten, eine Fiille von angularen Dihydropyranocumarinen. Daneben kommen aber auch C17-
und C13-Polyacetylene zusammen vor. Auf das Auftreten von Asthusin und strukturell ver-

wandten Acetylenen haben bereits BOHLMANN et al. (1961) hingewiesen. Wahrend die Cumarin-
und Polyacetylenzusammensetzung stark an 2. gusiriacum und P. rablense erinnern, konnten

hier aber keine Butenoiide und Chromone gefunden werden.

PEU27:
(HPLC UT)

. LC A 230,40 550,100 . of P+VERT®.D

901 pcg
801
707
607
E1%E
401
301
207
101

Scaled

10 l% 20
Time (min.)

pC13 ... frans-Dioxyanomalin
pC10 ... ¢/s -Epoxypteryxin
pC12 ... c/s-Dioxyanomalin
pC11 ... /rans-Epoxypteryxin

pC7 ... Isopteryxin-alkohol
pC9 ... Pteryxin

pC6 ... Selinidin

A2 ... Falcarindiol

pC8 ... Anomalin

Al ... Falcarinolon

A6 ... Aethusano! A

AS ... Aethusin

- 148 -




8.9. P _arensrium

Die Pfahlwurzeln von £. arenarium sind bereits intensiv auf Cumarine untersucht worden.
Besonders charakteristisch erwiesen sich dabei grof3e Mengen von linearen Dihydropyrano-
cumarinen (BUBEVA-IVANOVA & ZHELEVA 1972; ZHELEVA et al. 1971, 1972, 1976a, 1976b). In
der vorliegenden Untersuchung konnte das Auftreten dieses, bisher noch in keiner énderen
Peucedsnum -Art gefundenen Cumarintyps bestatigt werden. Die von ZHELEVA et al. (1976a)
angegebenen, chlorierten Derivate wurden jedoch nicht gefunden. Dafiir konnten aber die, bisher
noch nicht beschriebene Cumarinderivate pC2 und pCS isoliert werden. Systematisch bemerkens-

wert ist dariberhinaus auch noch das Auftreten von vier verschiedenen olefinischen Butenoliden.

PEUA:
(HPLC UT)

. LC A 230,40 550,100 of P+AREE2.D

a0 3 |pct
B0
701
601
50 B1

401 , pC2 B2

301 83
To. P4 s ,J "

5 1@ iS5 20
Time (min.)

Scalad

pC4 ... Peuarenin

pCS ... {rans-p-Cumaroylarenin
pC2 ... Isopeuarenarin

pC3 ... Peuarenarin

pC1 ... Xanthalin

B4 ... olefinisches Butenolid (Tetraen)
B3 ... olefinisches Butenolid (Trien)

B2 ... olefinisches Butenolid (Linolséure)
B1 ... olefinisches Butenolid (Qlsaure)
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8.10. P. carviflolia

Der Wurzelextrakt von 2. carvifoliz ist eindeutig durch das Vorherrschen von Polyacetylenen
gekennzeichnet. Im Gegensatz zu 2. cervarsa handelt es sich hier aber um C13-Acetylene. Auf die

fehlende Akkumulation der Cumarine wurde bereits von KUZMANOV et al. (1981) im Rahmen einer

chemotaxonomischen Studie hingewiesen.

PEU10:

(HPLC UT) 1 00- LC A 230,40 SS0,100 of P+CRARVE@.D

907 S
807 M
707
607
S
407
301
201

bt _ I\ AGJU

Scaled

10
Time (min.,)

A6 ... Aethusanol A
AS ... Aethusin

A4 ... Ci13-Dien-in-dien
A3 ... C13-En-in-dien
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8.11. P. schottii

F. schottiy ist mit P. carvifoliz nahe verwandt und wurde bisher noch nicht phytochemisch unter-

sucht. Wie bei 2. carvifoliz dominieren auch hier die C13-Acetylene (A3-AD3); jedoch kommt es

zusatzlich noch zur Ausbildung von biogenetisch nahe verwandten Ci4-Acetylenen (A7-A9).

Genauso wie bei 2. carvifo/iz konnten keine Cumarine nachgewiesen werden.

PEU24:
(HPLC UT)

Scaled

19007
907
801
707
601
1%k
401
307
207

1097

LC A 239,48 550,100

of P+SCHOT@.D

A7 || (IA3
L

5 10 15 2@
Time (min.)

A7 .. C14-En-in-dien-acstat

A8 ... Ci14-Dien-in-dien-acetat

A9 . Ct4-En-diin~dien-acetat

AS ... Aethusin

A4 .. C13-Dien-in~-dien

A3 . C13-En-in-dien
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8.12. P aglsaticum

Durch das deutliche Vorherrschen von olefinischen und acetylenischen Butenoliden unterscheidet
sich der Wurzelextrakt vom A2. a/saticum deutlich von allen bisher behandelten Pevcedeanum -
Arten (BOHLMANN & GRENZ 1971, HADACEK et. al. 1987). Durch die HPLC-Analyse konnten hier
erstmals auch kleine Mengen von Chromonen festgestellt werden. Wéhrend ein Derivat (pCh3)
mit der MPLC isoliert und identifiziert werden konnte, wurde das Vorkommen des zweiten nur

durch Vergieich von UV-Spektrum und Retentionszeit ermittelt.

PEU2:
(HPLC UT) 180+ LC A 238,48 559,100 of P+ALS®@2.D

90 BS
80
7?03
60
50

407 B3 B2
\

Scaled

307
- oo UL

10
Time (min.)

pCh4 ... Epoxyledebouriellol
pCh3 ... Ledebourieliol

BS ... acetylenisches Butenolid

B4 .. olefinisches Butenolid (Tetraen)
B3 ... olefinisches Butenolid (Trien)

B2 ... olefinisches Butenolid (Linolsaure)
B1 ... olefinisches Butenolid (Olsaure)
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8.13. P venelum

P. venetum ist mit 2. alsaticum néchst verwandt. Diese enge Beziehung wird hier auch durch die
vorherrschende Butenolidausstattung zum Ausdruck gebracht. Neben kleinen Mengen von Chro-

monen konnte in dieser Art auch noch zuséatzlich eine C13-Acetylenverbindung festgestelit wer-

den.

PEU25:

(HPLC UT) 100- LC A 230,40 550,100 of P+VENeE2.D

90 B4
803
701
601
50
agi . B le3m

2091 )
19 __pgﬂ ' |

10
Time (min.)

Scaled

pCh4 ... Epoxyledebourieliol

BS ... acetylenisches Butenolid

B4 ... olefinisches Butenolid (Tetraen)
A4 ... Ci13-Dien-in-dien

B3 ... olefinisches Butenolid (Trien)

B2 ... olefinisches Butenolid (Linolsaure)
Bt ... olefinisches Butenolid (Olsaure)

8.14. ORGANSPEZIFISCHE UNTERSUCHUNGEN

Um auch einen Einblick in die Stoffausstattung anderer Organbereiche zu bekommen, wurde bei 4
Arten ein Organvergleich durchgeflhrt. Dabei wurden die Extrakte von unterirdischen Organen,
Frichten, Stamm und Blattern mit der HPLC vergleichend analysiert. Bei allen, hier untersuchten
Arten enthalten die unterirdischen Organe und Friichte wesentlich grofere Mengen an Inhalts-
stoffen als die Blatter und der Stamm. (vgl. in Abb 8.14.a-d die seitlich angegebenen Milli-
absorptionseinheiten [mAU)). Generell 1aBt sich feststellen, daB die unterirdischen Organe immer
die komplexeste Stoffausstattung zeigen, in der alle, fur die Art typischen Komponenten ver-

treten sind.
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P._oreoselinum

Wie bereits friher erwahnt, wird der Wurzelextrakt dieser Pflanze durch angulare Dihydrofurano-
cumarine und kleine Mengen von Falcarindiol charaktsrisiert. Wahrend absr in den unterirdischen
Organen das Cumarin Athamantin (FC11) die Hauptverbindung darstelit, werden in den Frichten
und Biattern die polareren Derivate Peucenidin (FC12) und Dihydropeucenidin (FC 13) in deutlich
grofBeren Mengen akkumuliert. Diese Beobachtungen stimmen mit den Angaben von PROKOPENKO
(1964) und SIRENKO et al. (1982) Uberein. Im Stamm sind dagegen alle Verbindungen in etwa

gleichen Mengen vertreten.

Organvergleich 2. oreoselinum (PEU18);

Frachte Peuced o . c
309 F3@g
}
580 520
400 fﬁnz £10 gqaa
208 A2 it F220
A W, " / I
3
€
s@a L
602 L soo
429 fC11 E4aa
200 ﬂnﬂw 200
fTI3 12 A2 p | s
Blatter
400 40a
300 3Jee
289 13 229
10@ A fC12 A2 fClOfCil[ 100
3
T
3
Stamm
402 480
3e9 [F30e
200 200
|
109 fC13 f£12 11 k1o
vl [\ ‘J,
5 8 19 12 1a 16 18 20
Time (min.)

fC13 ... Peucenidin

fC12 ... Dihydropeucenidin
A2 ... Falcarindiol

fC10 ... Oreoselol-isovalerat
fCt11 ... Athamantin

- 154 -



P_palustre

Auch bei 2. palustre konnen bei den einzelnen Organen grof3e Unterschiede im Akkumulationsver-
halten festgestellt werden. in den Friichten und besonders in den unterirdischen Organen wird das
lineare Furanocumarin (+)-Oxypeucedanin (fC2') zusammen mit dem angularen Dihydrofuranocu-
marin Columbianadin (fC8) in groen Mengen gespeichert. Im Gegensatz dazu dominiert im Stamm
und in den Blattern der Angelikasaureester von (+)-Oxypeucedanin, Ostruthot (FC4).

Organvergleich A. palustre (PEU21):

Fruchte Peucedanurn paiustre
600 508
400 400
2 :
| 8
2008 \ 4 L 2008
g
3
unterirdische Organe fQ‘
=1%]%] =1%l61
4@a 4 f8 400
|
200 f(fﬁﬁ i fle_ 208
’\_ fm A\
Blatter
258 250
2. fC4 206
15@ 150
108 9 129
s@ 25 2
g
€
Stamm
2507 252
2007 280
1507 I 159
IBG-N‘ 9 fC - 108
Ve ¥ U NV ||
2 4 5 8 12 12 14 15 18
Timse (min.)

fC3 ... Oxypeucedanin-hydrat
fC2' ... (+)-Oxypeucedanin

fCS ... Isobyakangelicin-angelikat
fC4 ... Ostruthol

fC9 ... Peulustrin

fC8 ... Columbianadin

fC1 ... Isoimperatorin
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P._arenarium

Abgesehen von den bereits genannten Mengenunterschieden zwischen Friichten und unterirdischen
Teilen einerseits und Blattern und Stamm andererseits, ist die-Stoffausstattung in allen Organen
sehr ahnlich: Alle Hauptverbindungen sind in allen Organen in beinahe gleichen Mengenverhalt-

nissen vertreten. Dadurch unterscheidet sich 2. arenarium deutlich von den drei anderen unter-

suchten Arten.

Organvergleich 2. srenarium (PEUS):
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P._austriacum (Abb. 8.14.d)

Da in den unterirdischen Teilen dieser Pflanze alle vier Stoffklassen festgestellt werden konnten,

versprach hier ein Organvergleich mehr Hinweise auf die unterschiedliche Stoffverteilung zu

geben.

Abb 8.14.d: Organvergleich 2. gustriacum (PEU9);
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pCh4 ... Epoxyledebouriellol pChS ... S5-Methoxy-3'- O-angellkoylhamaudol
pC13 ... lrans-Dioxyanomalin A2 ... Falcarindiol
pC10 ... c/s -Epoxypteryxin pC8 ... Anomalin
pC11 ... !rans-Epoxypteryxin pCH1 ... 3-0-Angelikoylhamaudol
pC12 ... ¢/s-Dioxyanomalin A6 .. Aethusanol A
pC7 ... Isopteryxinalkohol AS . Aethusin
pC9 ... Pteryxin B2 . olefinisches Butenolid (Linolsaure)
pCh2 ... 3'-(0-Acetylhamaudol 81 . olefinisches Butenolid (Qlsaure)
pCh3 ... Ledebouriellol
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Dile Ausbildung von C13- und C17-Acetylenen ist hier nur auf die unterirdischen Teile beschrankt,

Auch nach Inspektion der kieinen Chromatogramm-Peaks konnten in anderen Organe keine Acety-
lene gefunden werden. Butenolide und Chromone sind nur in den unterirdischen Teilen in grofBeren
Mengen vertreten. In allen anderen Organen kommen sie dagegen nur in kleinen Mengen vor. Be-
sonders bemerkenswert ist dabei das Auftreten von S verschiedenen Chromonderivaten in den
unterirdischen Teilen, von denen nur das S-Methoxy-3'- O -angelikoylhamaudol (pChS) auch in
den Blattern, Frichten und im Stamm vertreten ist. Eine weitere Organdifferenzierung ergibt sich
durch die unterschiedliche Akkumulation der verschiedenen angularen Dihydropyranocumarine.
Demnach dominiert Anomalin (pC8) in den Frichten, wahrend im Stamm und in den Blattern

polarere Derivate (pC10, pC11, pC12) angereichert werden.
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9. DISKUSSION

Aus den lipophilen Extrakten von 13 europaischen Peucedanum -Arten konnten insgesaml 49
verschiedene Stoffe isoliert und identifiziert werden. Es handelt sich um Derivate aus vier
verschiedenen Stoffklassen, die vermutlich in den schizogenen Sekretgangen akkumuliert werden.
Wie bei vielen anderen Vertretern der Ap/aceen zeigen auch hier die Cumarine mit 29 Derivaten
die grofite Vie.lfalt. Neben 9 verschiedenen Polyacetylenen kammt es in dieser Gattung aber auch
zur Akkumulation von S biogenetisch nahe verwandteﬁ. olefinischen und acetylenischen Buteno-
liden (Kap. 5). AuBBer in der Ap/sceen-Gattung Sese/s’ wurde diese Stoffklasse bisher nur aus der
Familie der Adnnonaceen beschrieben. Meist in etwas kleineren Mengen konnten in der Gattung

Peuvcedanum auch noch 6 verschiedene Chromone identifiziert werden.

Durch den Einsatz der HPLC und einer damit kombinierten, elektronisch gesteuerten UV-Dioden-
array Detektion, wurde erstmals ein breiter Uberblick iber die unterschiediiche Derivaten-
verteilung aus diesen viér Stoffklassen gewonnen. Dabei ergibt nicht nur die Differenzierung
innerhalb einer Stoffklasse (Tab.9.a-d), sondern auch das unterschiedliche Auftreten der

jeweiligen Stoffklassen selbst (Abb.9.a) interessante Hinweise auf infragenerische Biogenese-

Tendenzen.
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O{O]|0|O O B2 ... olefinisches Butenolid (Linolsaure)
o] le; L B3 ... olefinisches Butenolid (Trien)
0 O B4... olefinisches Butenolid (Tetraen)
00 BS... acetylenisches Butenolid

O = weniger als 5 % d. Gesamtbetrages der isolierten Verbindungen
© = zwischen S und S0 % d. Gesamtbetrages der isolierten Verbindungen
@ - mehr als 50 % d. Gesamtbetrages der isolierten Verbindungen

Tab, 9.a; Verbreitung der Butenolide in den unterirdischen Teilen

Durch die grofien Mengen von olefinischen Butenoliden, die offenbar in der ganzen Pflanze
akkumuliert werden, unterscheidet sich 2. alsat/cum deutlich von den Ubrigen Peucedanum -
Arten. Nur im néchst verwandten P, venstum , das sich in erster Linie durch die Bliitenfarbe von
A. alsaticum unterscheidet, wurden derartige Butenolid-Konzentrationen gefunden (Tab. 9.a).

Wenn auch in wesentlich geringeren Mengen, sind Butenolide auch fir 2. arenarium charak-
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teristisch. Diese siidosteuropaische Art zeigt weitgehende morphologische Ahnlichkeiten mit 2.
alsaticum und P. venelum , weicht aber im Fruchtbau deutlich ab (Abb. 9.c-e) und wurde daher in
eine eigene Untergattung (Kap. 3) gestellt. Diese abweichende Stellung wird auch durch die sonst
in der Gattung nirgends nachgewiesenen, linearen Dihydropyranocumarine unterstrichen. in Hin-
blick auf die begrenzte Verbreitung der Butenolide, erweist sich dann noch ihr gemeinsames Vor-
kommen mit anderen Stoffklassen bei 2. austriacum und P. rablense als systematisch besonders

bedeutsam (Abb.9.a).
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O = weniger als 5 % d. Gesamtbetrages der isolierten Verbindungen
© = zwischen S und SO % d. Gesamtbetrages der isolierten Verbindungen
@ = mehr als S0 % d. Gesamtbetrages der isolierten Verbindungen

Tab. 9.b: Verbreitung der Polyacetylene im den unterirdischen Teilen

Die Polyacetylenausstattung bei Peuvcedanum wird im wesentlichen durch zwei verséh.iedene Bio-
genese~Trends repréasentiert: Durch die C13-Derivate des Aethusin—-Typs und/oder _die C17-
Derivate des Falcarinol-Typs (Tab. 9.b). Wahrend 2. cervaria durch das alleinige Dominieren der
"Falcarinole” auffallt, unterscheidet sich 2. carw/o/ia durch dasbexklusive Auftreten von “Aethu-
sinen”. Das im Gegensatz zu A. carvifolia weiB blihende, aber sonst morphologisch sehr ahnliche
P scéott/7' akkumuliert auch nur C13-Acetylene. Bel allen drei Taxa konnten keine Derivate der
anderen, hier untersuchten Stoffklassen festgestetlt werden (Abb. 9.2). Durch die alleinige Akku-
mulations-Tendenz z2u Falcarinol-Derivaten weicht 2. cervar/a deutlich von £ orecselinum ab,
mit dem es nach THELLUNG (1925-26) in einer Sektion vereint ist. 2. oreoselinum enthilt zwar
auch kleine Mengen von Falcarinol-Derivaten, wird aber vor allem durch gréBere Mengen von

angularen Dihydrofuranocumarinen charakterisiert. Daf3 sich die beiden Biosynthesewege zu C13-
und zu C17-Acetylenen nicht gegenseitig ausschlie3en miissen, zeigen die Stoffausstattungen von

P. austriacum , P. rablense und P. vertrciliare , in denen lberall Derivate aus beiden Gruppen ver-
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P. austriacum

P. rablense
P. carvifolia
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Isobyakangelicin-angelikat
Imperatorin
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Oreoselol-isovalerat
Athamantin
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Xanthalin
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Peuarenarin
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O = weniger als S % d. Gesamtbetrages der isolierten Verbindungen
© = zwischen S und S0 % d. Gesamtbetrages der isolierten Verbindungen
@ = mehr als SO % d. Gesamtbetrages der isolierten Verbindungen

Tab. 9.c: Verbreitung der Cumarine in den unterirdischen Teilen

treten sind (Abb.9.2). Die in A. schottiy zusatzlich auftretenden C14-Derivate zeigen durch die

charakteristischen En-in-dien-, Dien-in-dien- und En-diin-dien-Gruppierungen deutliche biogene-

tische Affinitaten mit den entsprechenden C13-Derivaten (Tab.9.b). Neben der dominierenden

Butenolid-Ausstattung wurde auch in 2. venetum ein C13-Acetylen nachgewiesen. Die bei einer
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friheren phytochemischen Bearbeitung der Pevcedaneae nur spérlich verfigbaren Acetylendaten
(CARBONNIER et al. 1977) stellen jedenfalls aufgrund der vorliegenden Befunde ein wichtiges

chemisches Charakteristikum, zumindest innerhalb der Gattung Pevcedanum , dar.

~

Da aus Peucedanum funf verschiedene Cumarintypen isoliert und identifiziert werden konnten,
bietet diese Stoffklasse eine besonders breite Palette an Differenzierungsmoglichkeiten. Sie sind
hier in acht verschiedenen Arten nachgewiesen worden (Tab.9.c). Durch die einheitliche Aus-
stattung mit linearen Furanocumarinen hebt sich 2. of7icina/e, die Typusart der Gattung, deutlich
von den Ubrigén Arten ab. Die grof3en Mengen, die in den stark verholzten Wurzeln gespeichert
werden, setzen sich hier nur aus drei verschiedenen Derivaten zusammen. Besonders stark akku-
muliert wird dabei Peucedanin (FC7). das im Rahmen der vorliegenden Untersuchung in keiner
anderen Art festgestellt werden konnte. Diese Verbindung ist aber nicht nur durch it}\re be-'
schrénkte Verbreitung, sondern auch von biogenetischer Sicht bemerkenswert. Vergleicht man die
Biosynthese-Vorstellungen der Furanocumarine, so entsteht der ungeséattigte Furanring durch
Abspaltung der Isopropyl-Gruppe (Abb.6.2.d). Im Peucedanin besitzt aber der bereits ungesattigte
Furanring noch die lsopropyl-Gruppé und ist dariber hinaus noch mit einer Methoxy-Gruppe
substituiert. Auch in 2. astruthium und P. palustre werden lineare Furanocumarine ausgebildet,
jedoch gibt es in beiden Arten noch andere Cumarintypen (Tab.9.c). Dabei 148t sich 2. palusire.
durch das zusatzliche Auftreten von angularen Furanocumarinen (fC8,fC9) charakterisieren,
wiahrend £. ostruthium durch die Akkumulation einfach substituierter Cumarine (C1,C2) ab-
weicht. Die angularen- Furanocumarine bei 2. pa/ustire werden vor allem durch Columbianadin
(fC8) reprasentiert. Die Erstbeschreibung dieses Derivats erfolgte bereits 1964 aus der
nordamerikanischen Gattung Zomat/um (WILLETTE & SOINE), die mit Peucedanum nahe yérwandt
is‘t. Angulare Furanocumarine dominieren auch in 2. oreose/inum, das jedoch zum Unterschied -
2u P. palustre vorwiegend Diester ausbildet (fC11-FC13). AuBerdem bestehen die Saureanteile
bei 2. oreoselinum hauptséchlich aus Isovalerian- und Seneciosdure, wahrend bei den Ubrigen
Peucedsnum -Arten Ester mit Angelikasaure vorherrschen. Die restlichen vier‘x Arten, A. gustri-
gcum, P. rablense, P. verticillare und P. arengrium werden durch Dihydropyranocumarine ge—'
kennzeichnet. Dabei nimmt 2. arenarium durch die Akkumulation der sonst eher seltenen, linearen’
Dihydropyranocumarine (pC1-pCS) eine Sonderstellung ein (Tab.9.c). Die drei anderen Arten
enthalten dagegen durchwegs die haufigeren angularen Dihydropyranocumarine (pC6-pC13).

Diese sind nicht nur aus anderen Gattungen der Peucedanese sondern auch aus verschiedenen

Seselr-Arten ( Apioideae-Amminese ) beschrieben worden (vgl. MURRAY et al. 1982).

Die aus dem Acetatstoffwechsel abzuleitenden Chromone werden nur in den beiden nahe
verwandten Sippen 2. agustriacum und rablense in nennenswerten Mengen akkumuliert (Tab.9.d).
Es handelt sich dabei um lineare Dihydropyranochromone, die in Ubereinstimmung mit den

ebenfalls hier vorkommenden, angularen Dihydropyranocumarinen, mit Angelika- und Essigsaure



verestert sind. Wahrend auch in A. ag/saticum und P. venelurn Spuren dieses Chromentyps

nachgewiesen wurden, hebt sich 2 astruthium durch kleine Mengen des einfach substituierten

Peucenins (Ch) deutlich ab.
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© = zwischen S und 50 % d. Gesamtbetrages der isolierten Verbindungen
® = mehr als 50 % d. Gesamtbetrages der isolierten Verbindungen

Tab. 9.d: Verbreitung der Chromone in den unterirdischen Teilen

Bei einer gesamthaften Betrachtung aller genannten Stoffklassen (Abb.9.a) ergibt sich unter

Miteinbeziehung der derzeitigen systematischen Vorstellungen folgendes Bild:

Durch das gemeinsame Vorkommen aller vier Stoffklassen kommt £ agusiriacum und rablense im
Rahmen dieser Betrachtung eine zentrale Stellung innerhalb der Gattung zu. Das wiirde auch mit
der mehrjahrigen Lebensform und der nur aus wenigen Dolden bestehenden Infloreszenz im Ein-
klang stehen. Z. rab/ense wird von einigen Autoren nur als Unterart von 2. austriacum einge-
stuft (THELLUNG 1925-26); andere sehen sie als eigene Art an (HESS et al. 1970). Abgesehen
von einigen Akkumulationsunterschieden erweist sich die Stoffausstattung von beiden Sippen als
weitgehend gleich. Die olefinischen Butenolide vermittein dann sowohl zu dem nahe verwandten Ar-
tenpaar A. alsat/cum und P. venelum als auch zu P. arenarium . Wihrend sich aber letztere Art
durch die Akkumulation von linearen Dihydropyranocumarinen deutlich von 2. gusériacum abhebt,
konnte die zusatzliche Ausbildung von linearen Dihydropyranochromonen und C13-Acetylenen in
den beiden ersten Arten auf nshere verwandtschaftliche Beziehungen mit 2 asustriacum
hinweisen. Sind es bei £. g/lsaticum und P. venetum olefinischen Butenolide, die sich zur domi-
nierenden Stoffausstattung entwickelt haben, so sind es bei 2. carvifo/ia und P. schottir C13-
Acetylene. Entgegen der derzeitgen systematischen Auffassung (Kap. 3) zeigt aber auch 2
verticillare grofle Ahnlichkeiten zu 2. gustriacum . Hier konnte die Ursache fir die nahezu iden-

tische Ausbildung bei den Polyacetylenen (C13 und C17) und den angularen Dihydropyranocuma-
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rinen in einem naheren Verwandtschaftsverhédltnis zu sehen sein. Im Gegensatz zu den bisher ge-
nannten Arten zelgt 2. verticiliare aber kaum morphologische Ahnlichkeiten mit 2. sustriacum .
Aufgrund der leicht spreizenden Stellung der Randrippen, die durch die leistenartige Verdickung
der Bauchwand hervorgerufen wird, (Abb.9.d) stellte DRUDE (1898) diese Art sogar in die
Gattung Angelica L.. Demgegeniiber fand aber THELLUNG (1925-26), daf die randlichen Frucht-
fliagel im Jugendstadium verwachsen sind, wodurch seiner Ansicht nach ein wichtiges Gattungs-
kriterium fir Peucedanum erfullt war. Eine nahere Verwandtschaft zu 2. ostruthium , wie sie
infolge fruchtanatomischer Studien von LEUTE (1966) vorgeschlagen worden war, konnte anhand

der phytocherriischen Befunde nicht bestétigt werden.

Eine stark eigensténdige Stellung innerhalb der Gattung nimmt £. of7icinale ein. Dies hat bereits
PIMENOV (1987) deutlich zum Ausdruck gebracht. Ein besondes charakteristischer Bestandteil-
der Stoffausstattung ist das lineare Furanocumarin Peucedanin (FC7). Auch in den morphologisch
stark dhnlichen, offenbar unmittelbar ndchst verwandten £. ca/careum Alb. (BARANAUSKAITE &
NIKONOV 1965), Z. lengirolium Waldst.&Kit. (KUBECZKA & ROHDE 1984), £. marisonii Bess. (LA-
GYDINA 1968), A. ruthenicum MB. (LAGYDINA 1968, BUBEVA-IVANOVA et al. 1969, KERIMOV
1979) und 2. lauricurm M.B. (BARANAUSKAITE & NIKONOV 1865) konnte Peucedanin ebenfalls in
groBeren Mengen nachgewiesen werden. Auch 2. astruthium akkumuliert lineare Furanocumarine.
Durch die zusatzliche Ausbildung von einfach substituierten Cumarinen und Chromonen weist diese
Art ebenfalls wenig Ahnlichkeiten zu den anderen, hier beriicksichtigten Vertretern der Gattung
auf. Bei einem Vergleich der Kronblatistrukturen fallt auch das zugespitzte, eingeschiagene
Lappchen (Lobulum inflexum) auf, das bei den Ubrigen, daraufhin untersuchten Arten breit riemen-
formig ausgebildet ist (Abb.9.b). SchlieBlich wird auch noch 2. palusire durch die Ausbildung von
linearen Furanocumarinen charakterisiert. Zusatzlich werden bei dieser Art angulare Dihydrofu-
ranccumarine akkumuliert, die ausschlieBlich mit Angelikasdure verestert sind. 2 palusére bil-
det im Mesckarp schwammigen Zellschichten aus, welche die Olstriemen fast vollstandig ver-
decken (Abb.9.e). Aus diesem Grund stellte CALESTANI (1905b) diese Art in eine eigene Gattung
Thysselinum Hoffm.. THELLUNG (1925-26) faBte das schwammige Gewebe in den Frichten als
Anpassung an die Verbreitung im Wasser auf und gliederte diese Art wieder in die Gattung
Peuycedanum ein. Die eigensténdige Stellung dieser Art wird einstweilen trotzdem noch am besten

durch die Einordnung in eine eigene Untergattung 7%ysselinum zum Auf3druck gebracht.

Durch die Ausbildung von lIsovalerian- und Seneciosdureestern bei den angularen Dihydro-
furanocumarinen weicht 2. aresselinum von allen anderen, in diese Arbeit untersuchten Peu-
cedanum-Arten ab. Eine chemische Ahnlichkeit mit 2. cervarsa, mit dem es von THELLUNG (1925-
26) zusammen in eine Sektion gestelit worden ist, ergibt sich durch die Polyacetylene vom
Falcainol-Typ. im Gegensatz zu diesem Artenpaar zeigen aber die Artenpaare A. gusiriacum. P.

rablense und P. carvifolia , P. scholtii sowie P. alsaticum, P. venelum , die von THELLUNG
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(1925-26) ebenfalls jeweils in eigenen Sektionen zusammengefa3t worden sind, weitaus grofiere
stoffliche Ahnlichkeiten (Abb.9.a).

In Anbetracht der mehr als 100 Arten umfassenden Gattung Psucedanum stellen die 13, hier un-
tersuchten Vertreter nur einen kleinen Ausschnitt aus diesem Formenkreis dar. Dabei muB3 aber
betont werden, daf3 es sich bei diesen Arten um die taxonomischen Eckpfeiler der Gattung Peuvce-
danum handelt. Sie dienten den verschiedenen Autoren als Grundlage fir die bisherige Gattungs-
gliederung. Von besonderem Interesse ware es deshalb, die Stoffmuster von weiteren, im ost-
lichen Mittelmeer und in Asien verbreiteten Arten zu vergleichen. Dabei konnte die Verbreitung
der in der vorliegenden Arbeit herausgearbeiteten Biogenese-Tendenzen weiter verfolgt und und
auf ihre systematische Aussagekraft geprift werden. Die bereits vorliegenden Befunde lassen
dabei zusammen mit anderen Merkmalsanalysen wichtige Hinweise fiir eine natirlichere

Gliederung von APeucedanum erwarten.
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Unterschiedliche BIOGENESE-TRENDS
beil 13 europaischen Pevcedanum —Arten
(die jewellige Flachengrofle entspricht den geschatzten Mengen)
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10. ZUSAMMENFASSUNG

Die Petrolether/Diethylether-Extrakte (2:1) der unterirdischen Teile von 13 Arten der Gattung
Peucedanum ( Aplaceae-Apioideae) wurden vergleichend analysiert. Dariiberhinaus wurden bei 2.
oreoselinum verschiedene geographische Herkiinfte, bei 2. arenarium, P. ausiriacum, P. oreo-
selinum und P. palustre mehrere Organbereiche auf ihre unterschiedliche Stoffzusammensetzung
untersucht. Fir die préparativen Analysen wurden die Extrakte iber Kieselgel grob vorfrak-
tioniert und die entsprechenden Saulenfraktionen durch Mitteldruck-Flissigchromatographie
(MPLC) aufgetrennt. Dabei wurden 49 Verbindungen aus vier verschiedenen Stoffkiassen (Cuma-
rine, Polyacetylene, olefinische und acetylenische Butenolide, Chromone} isoliert und in Zusam-

menarbeit mit dem Institut fir Organische Chemie der Universitat Wien (Dr. A. Werner) durch

Massen- und 1H-Kernresonanzspektroskopie identifiziert. 6 Verbindungen erwiesen sich davon als
bisher unbekannt. Fiir Vergleichszwecke wurde von allen isolierten Verbindungen ein detaillierter

Spektraldatenkatalog présentiert.

Die vergleichende Hochdruck-Flissigchromatographie (HPLC) von Gesamtextrakten ergab einen
raschen Uberblick iiber die unterschiedliche Stoffausstattung der einzelnen Arten und informierte
gleichzeitig mit einer computergesteuerten Diodenarray-Detektion Uber die UV-Absorptionsspek-

tren der charakteristischen Retentions-Peaks.

Die jeweiligen Stoffausstattungen der verschiedenen Arten wurden vor dem Hintergrund der bis;
herigen Gattungsgliederung verglichen und ihre mogliche verwandtschaftliche Aussagekraft disku-
tiert. Dabei wurde sowohl den Unterschieden innerhalb einer Stoffklasse als auch dem unter-
schiedlichemn Auftreten der verschiedenen Stoffklassen seibst Rechnung getragen. Demnach lassen
sich die chemischen Unterschiede nur teilweise mit der systematischen Gliederung von THELLUNG
(1925-26) in Einklang bringen. 2. gustriacum und das nachst verwandte 2. rad/ense akkumu-
lieren Derivate von allen vier Stoffklassen und scheinen dadurch auch in Hinblick auf andere
Merkmale eine zentrale Position in der Gattung einzunehmen. Durch die einseitige starke Betonung
einer Stoffklasse heben sich davon die 2ur selben Untergattung zahlenden Artenpaare P. g/salr-
cum, P. venelurm mit olefinischen und acetylenischen Butenoliden einerseits und 2. carvitolia, P.
schottii mit C13-Polyacetylenen andererseits ab. In den vermutlich nahe verwandten Arten 2.
cervarta und P. oreoselinum gibt es dagegen unterschiedliche Tendenzen zu C17-Falcarinolen

oder zu angularen Dihydrofuranocumarinen. Wahrend 2. o/7icinale sowohl durch die alleinige Aus-

bildung von linearen Furanocumarinen als auch morphologisch von allen anderen Arten der
Untergattung Peucedanum abweicht, zeigt das in eine eigene Untergattung gestelite 2. verticiliare
deutliche chemische Affinitaten mit 2. gustrigcum und P. rablense. P. arenarium, P. ostruthivm

und P. palustre reprasentieren drei verschiedene Untergattungen, die auch chemisch verschie-

-
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dene Biogenesetendenzen aufweisen. Durch die Akkumulation von Butenoliden ergeben sich aber bei
P. arenarium auffallende Ahnlichkeiten z2u 2. a/saticum und P. venetum, die auch morphologisch

unterstrichen werden kénnen.

SUMMARY: COMPARATIVE PHYTOCHEMICAL INVESTIGATIONS WITHIN THE 6ENUS
PEUCEDANUI (APIACEAE — APIOIDFAE)

Key Word Index: Ap/aceae, Peucedsnum ; phytochemistry, systematics; olefinic and acetylenic
butenolides, polyacetylenes, coumarins, chromones.

Peucedanum is a very complex heteromorphous and probably heterogenous genus in the plant
family Ap/acese ( Apioidese ) comprising about 120 species in Europe, Asia and Africa. Tra-
ditionally, infrageneric classification has been based on general fruit morphology. However, with
respect to the great diversity of other morphological characters, this grouping appears not.
entirely satisfactory. Comparative phytochemical investigations of the underground parts of
thirteen species, originating from Austria, italy and Hungary, indicate to what extent the dis-
tribution of different classes of natural compounds (polyacetyienes, coumarins, olefinic and
acetylenic butenolides and chromones) may contribute to a more natural grouping within this
genus.

Fresh air dried rhizomes and/or roots (80 - 200 g) were cut into small pieces and extracted with
petroleum ether (60-80°) - diethyl ether (2:1) for two days at room temperature. S5 pg of the
purified concentrated extract were separated by computerized reversed phase HPLC, linked with
an UV-photodiode array detector. All chromatograms and the corresponding UV-spectra were
stored on diskettes for detailed comparison. Furthermore, all significant compounds were iso-
lated by MPLC and elucidated by UV-, IR-, NMR- and mass-spectroscopy (in coliaboration with
the Institute of Organic Chemistry, University of Vienna). 49 compounds could by identified and
characterized by their spectroscopic data, which are all listed in a separate spectral data
catalogue. In addition, comparative HPLC-comparisons of the different organs (underground
parts, stem, leaves, fruits) of four species, revealed significant quantitative differences in the
accumulation of certain compounds. A comparison of the underground parts of A£. oreose/inum
from Austria, italy and Sweden, by contrast, gave very similar results.

The different patterns of acetylenes, coumarins, butenolides and chromones are discussed in
relation to the present systematic classification. The chemical similarity of 2. arenarium and P.
veriicillare with P. ausiriacum is incompatible with the traditional segregation into different
subgenera. Also, the type species, £. of7Tcina/e, shows no similarities to any of the other species
investigated. On the other hand, the close relationship between 2. gustériacum and 2. rablense, P.
carvifolia and P. schotlii as well as P. alsaticum and P. venelum is clearly reflected by a
similar set of compounds.
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