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Maleinsdure-anhydrid-Addukt von XI1X: 20 mg der erhaltenen Verbindung vom Schmp. 75°
in 3 ccm absol. Benzol erwidrmte man im Rohr mit 200 mg Maleinsdure-anhydrid 5 Stdn.
auf 95°. Nach dem Erkalten engte man etwas ein und spritzte mit Petrolither an. Dabei
kristallisierte das Addukt zusammen mit Maleinsiure-anhydrid, das bei 50° i. Hochvak. ab-
sublimiert wurde. Die aus Ather umkristallisierten Kristalle wurden i. Hochvak. sublimiert,
Schmp. 200°.

C14H;,03 (228.2) Ber. C73.68 H 5.26 Gef. C 73.04 H 5.25

FERDINAND BOHLMANN, SIMON POSTULKA und JOACHIM RUHNKE

Polyacetylenverbindungen, XXIVD
Die Polyine der Gattung Centaurea L.

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Hochschule Braunschweig
(Eingegangen am 29. April 1958)

Die systematische Untersuchung der Polyine aus verschiedenen Centaurea-Arten
ergibt, daB die meisten Arten als Hauptbestandteil das auch aus anderen
Compositen isolierte Tetrain-dien JII enthalten. Daneben 148t sich in kleinen
Mengen das bereits synthetisch dargestellte!) Trideca-trien-(1.3.11)-triin-
(5.7.9) (XIX), ein Polyin-Keton sowie eine Reihe von polaren Verbindungen
isolieren, die anscheinend in naher Beziehung zu den von N.LOFGREN isolierten
Verbindungen Centaur X; und X, stehen. Die Auftrennung ergab zwei Paare X,
und X;’ sowie X, und X5, die jeweils identische UV-Spektren zeigen. Die Kon-
stitution von Centaur X; (XIV) wird aufgeklirt und die Struktur von X;’
(XVIII) wahrscheinlich gemacht. Die Sektion Centaurium der Gattung Centau-
rea L. enthilt andere Polyine, deren Strukturen (V, VII, VIII und XIII) aufge-
kldrt werden konnten. Bemerkenswert ist das Vorhandensein der Chlorhydrin-
Gruppierung in VII und VIII. Stereochemische Probleme werden diskutiert.
Die unterschiedlichen Polyine in den einzelnen Sektionen der Gattung Cen-
taurea L. diirften moglicherweise fiir die Pflanzensystematik von Interesse sein.
Die Polyine bilden sich bereits bei der Keimung unter LichtausschluB.

Vor kurzem haben wir die Konstitution der Kohlenwasserstoffe aus den Wurzeln
von Artemisia vulgaris L. aufgeklirt? (I und II). Die gleichen Verbindungen finden
sich in den oberirdischen Teilen von Centaurea cyanus2:3, N. LOFGRENY) hat jedoch
noch drei andere Polyine — Centaur X, X> und X4 — spektroskopisch nachgewiesen.

H3C:[CiC]3-CH:CH-CH:CH-[CH5]4-CH:CH>
I: trans, trans; 11: trans, cis
1) XXIil. Mitteil.: F. BoHtMANN und P. HErssT, Chem. Ber. 91, 1631 {1958], vorstehend.
2) F. BoHLMANN, E. INHOFFEN und P. HErsst, Chem. Ber. 90, 124, 1661 [1957].

3) N. LOFGREN, Acta chem. scand. 3, 82 [1949]; B. HELLSTRGM und N. LOFGREN, ebenda 6,
1024 [1952].
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Der Gehalt an Polyinen in den oberirdischen Teilen der Kornblume ist sehr gering.
Sehr viel mehr enthalten die Wurzeln. Wir haben daher zunichst die Wurzeln von
Centaurea cyanus L. untersucht. Die Polyine befinden sich hier in den sog. Olgingen,
so da@ relatiy grob geschnittene Wurzelstiicke leicht mit Petrolither/Ather extrahier-
bar sind. Nahezu alle Pdlyine gehén mit den pflanzlichen Fetten in Losung. Den Ex-
trakt haben wir zwischen Petrolither und 80-proz. Methanol verteilt, wonach sich
in der Oberphase hauptsichlich unpolare Polyine und in der wiBrigen Phase die
polaren Polyine vorfinden. Nach dieser groben Vortrennung werden der unpolare und
der polare Teil getrennt chromatographiert. Aus dem unpolaren Teil erhilt man aus
den ersten Fraktionen das auch schon aus anderen Compositen isolierte Trideca-
dien-(1.11)-tetrain-(3.5.7.9) (11I):

H3C-CH:CH-[C:Cls-CH: CH, 11

Die weiteren Fraktionen geben nach mehrfacher Chromatographie drei weitere
Verbindungen mit charakteristischen UV-Spektren (vgl. Versuchsteil). Die Mengen
sind jedoch so klein, daB eine Reindarstellung nicht gelingt.

Die Chromatographie der polaren Anteile gibt ein schwer trennbares Gemisch
von Polyinen, deren UV-Spektren identisch sind mit den von N, LOFGRENY fiir
Centaur X; und X, beschriebenen. Offenbar sind jedoch noch mehr Verbindungen
in diesem polaren Anteil enthalten. Da auch hier die isolierbaren Mengen fiir eine
eindeutige Charakterisierung zu klein sind, muB fiir zukiinftige Untersuchungen mehr
Ausgangsmaterial beschafft werden.

Inzwischen haben wir eine groBere Zahl verschiedener Centaurea-Arten auf ihren
Polyin-Gehalt untersucht. Insgesamt haben wir die Extrakte von iiber 50 verschie-
denen Cenraurea-Arten gepriift (s. Versuchsteil). Mit Ausnahme von drei Arten
(s. unten) enthalten alle untersuchten Vertreter dieser Gattung als Hauptbestandteil
das Tetrain-dien 111.

Drei Arten (Centaurea ruthenica LaM., Centaurea tagana Brot. und Cenraurea
alpina L.) enthalten kein Tetrain-dien, dafiir jedoch in relativ groBer Konzentration
andere Polyine. Fiir die Pflanzensystematik diirfte diese Tatsache von Interesse sein,
denn die drei Arten gehoren zur Sektion Centaurium der Gattung Centaurea L. Diese
Sektion ist die dlteste der Gattungs und nimmt somit nicht nur botanisch, sondern
auch beziiglich der chemischen Inhaltsstoffe eine gewisse Sonderstellung ein. Die
Gattung Centaurea L. gehort botanisch zum Tribus Cynareae und zum Subtribus
Centaureinae. Zahlreiche Arten, die zu diesem Subtribus gehoren, enthalten wie die
meisten Vertreter der Gattung Centaurea 1.. das Tetrain-dien III, so daB die einzelnen
Gattungen dieses Subtribus chemisch nidher miteinander verwandt sind als die
Sektion Centaurium mit den ibrigen Sektionen der Gattung Centaurea L.

Da uns die Konstitution der Polyine der Sektion Centaurium interessierte, -haben
wir Centaurea ruthenica LAM. angebaut und etwa 5 kg der Wurzeln dieser Pflanze
erhalten. Auch hier befinden sich die Polyine in den typischen Olgingen der relativ

4) J, S. SORENSEN und N. A. SORENSEN, Acta chem. scand. 8, 1741 [1954).
5) A.v. HAYEK, Die Pflanzenareale, I. Reihe, Heft 5; Verlag G. Fischer, Jena 1927.
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starken Pfahlwurzeln, so daB deren Extraktion mit Petrolither/Ather leicht gelingt.
Der Extrakt, der etwa § g Polyine enthilt, wird zwischen Petroldther und 80-proz.
Methanol verteilt, wobei ein unpolares und ein polares Polyin-Gemisch erhalten wird.

Die Petroldtherlésung des unpolaren Teils gibt bereits beim Abkiihlen auf —10°
ein kristallines Polyin. Die reine Verbindung schmilzt bei 49° und wird weiter unten
nédher charakterisiert. Durch Chromatographie des verbleibenden Oligen Anteils er-
hilt man aus den ersten Fraktionen 25 mg einer Verbindung vom Schmp.27—29°,
AnschlieBend 148t sich eine Substanz eluieren, bei der es sich offenbar um ein Polyen
handelt. Es ist jedoch nicht weiter untersucht worden. Mit Petrolither/Ather erhilt
man schlieBlich eine weitere Menge des bereits direkt kristallin angefallenen Polyins
vom Schmp. 49°,

Die Verbindung vom Schmp. 27 —29° zeigt ein UV-Spektrum, das vollkommen mit
dem von N. LOFGREN? fiir Centaur X4 beschriebenen iibereinstimmt (s. Abbild. 1).
Das IR-Spektrum (s. Abbild. 2) zeigt, daB die Substanz eine endstindige Vinyl-
Gruppe und ein konjugiertes Dien-System enthalten muB3. Mit Maleinsdure-anhydrid
erhilt man ein Addukt, das jetzt nur noch das charakteristische UV-Spektrum eines
En-diins zeigt (VI). Es kommen demnach in Analogie zur Konstitution des Centaur
X3 die Strukturen 1V und V in Betracht. Nach Ozonisierung des Adduktes laBt sich
papierchromatographisch keine Adipinsdure nachweisen, die man aus dem Polyin
selbst erhilt. Die wahrscheinlichste Struktur ist daher V:

H3C-[CH:CH];-[CiCl;-CH:CH-[CH3)4-CH:CH, 1V
H3C-CH:CH-[C:C)p-[CH:CH];- [CH))s- CH:CH, v
H;C-CH:CH-[CiCh—  S>—[CHjls-CH:CH, VI

(6] 0]

C C
N

Die verfiigbare Menge reichte nicht aus, um die Konstitution V eindeutig sicher-
zustellen.

Das bei 49° schmelzende Polyin zeigt ein UV-Spektrum (s. Abbild. 1), das auf den
Chromophor eines En-triin-ens hindeutetl),

Nach der Verbrennung muB3 aufler C, H und O noch ein Hetero-Atom vorhanden
sein. Wie die weitere Untersuchung gezeigt hat, handelt es sich um Chlor. Die Ana-
lysenergebnisse stimmen am besten auf die Summenformel C,sH;3Cl0O,. Das IR-Spek-
trum (s. Abbild. 2) zeigt die Anwesenheit einer Estergruppe. Wir haben die Verbindung
alkalisch verseift und dabei nach chromatographischer Trennung zwei Verbindungen
erhalten, deren IR-Spektren zeigen, daB bei der Verseifung kein Alkohol entsteht.
Die zuerst eluierte Substanz enthilt noch Halogen und weist ein UV-Spektrum auf,
das weitgehend identisch ist mit dem eines En-triin-diens!). Die gleiche Substanz ent-
steht bereits bei der Chromatographie des Esters an nicht desaktiviertem Al,O3
(BROCKMANN), in guter Ausbeute jedoch nur, wenn man den Ester in Petroldther mit
Al,O3 ca. 1 Stde. kocht. Offenbar wird bei der Alkali-Behandlung Essigsiure ab-
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gespalten (s. u.). Die zweite Verbindung, die man bei der Verseifung erhilt, besitzt
ein sehr dhnliches UV-Spektrum wie der Ausgangsester. Diese Verbindung enthilt
nach der Analyse noch ein Sauerstoffatom, das demnach, da es sich nicht um einen
Alkohol handelt, dtherartig gebunden sein muB3. Die wahrscheinlichste Struktur ist
daher die eines Epoxyds. In der Tat 1d8t sich diese Substanz mit Sdure in ein Diol
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Abbild. 2. IR-Spektren von Centaur X4 (V) aus Cenfaurea ruthenica LaM. (
und von VII (— — —) in Tetrachlorkohlenstoff

tiberfithren, das mit Perjodsédure spaltbar ist. Man isoliert neben Formaldehyd, der
als Dimedon-Derivat nachgewiesen wird, einen Polyin-Aldehyd vom Schmp. 107°.
UV-Spektrum und IR-Spektrum dieses Aldehyds sind identisch mit denjenigen des
Dodeca-dien-triin-als (XII), dessen Synthese in der vorstehenden Mitteilung!) be-
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reits beschrieben worden ist. Die Mischung mit der synthetisch dargesteilten Ver-
bindung gibt keine Schmp.-Depression. Demnach diirfte im Ester vom Schmp, 49°
ein verestertes Chlorhydrin vorliegen. Nach saurer Umesterung erhilt man das freie
Chlorhydrin, das mit Alkali das gleiche Epoxyd liefert wie der Ester. Die Perhydrie-
rung dieses Chlorhydrins gibt einen Alkohol, dessen Azobenzol-carbonsidureester
in allen Eigenschaften identisch ist mit dem Ester von n-Tridecanol-(1); auch im
Mischchromatogramm trennen sich die beiden Verbindungen nicht. Die Oxydation
des erhaltenen Alkohols liefert n-Tridecansdure. Es handelt sich demnach, wie schon
die Verbrennungs-Ergebnisse vermuten lassen, um eine Cj3-Kette. Die Ozonisierung
des Esters liefert Acetaldehyd. Die Verbindung mufl demnach eine endstindige CHs-
Gruppe neben einer Doppelbindung enthalten. Da man bei der Hydrierung einen
prim. Alkohol erhilt und weiterhin das chlorhaltige Verseifungsprodukt, wie aus dem
1IR-Spektrum hervorgeht, das Halogen nicht endstindig gebunden enthilt, bleibt fiir
die Deutung der durchgefiihrten Reaktionen und fiir die Struktur des Esters vom
Schmp. 49° nur folgende Moglichkeit (VII):

o .
H3C-CH:CH-[CiCl;-CH:CH-CH-CH, — "~ H;C-CHO
!
VIl Cl OCOCH;3

/ AN
H® /s H2\OH®
e o N
{OH®
H3C-CH:CH-[C:C}3-CH:CH:-CH-CH,0H H3C-[CH5];,-CH,OH
|
Vil Cl k
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¥ N
H3;C-CH:CH:[C:C]3-CH:CH:-CH:CH> H;C-CH:CH:-[CiC];-CH:CH-C:CH;
N/
X o X C!
e
v
H3;C-CH:CH-[C:C};-CH:CH-CH CH,
| |
X1 OH OH
HJO4

-—  H3C-CH:CH-.[C:iC]3-CH:CH:CHO 4 HC:0
X1

Es handelt sich demnach bei diesem Polyin um ein verestertes Chlorhydrin, das ein
asymmetrisches C-Atom enthidlt. Hierdurch wird die optische Aktivitat erklirt
(vgl. Tab. 1).

Die chromatographische Auftrennung des polaren Teils aus Centaurea ruthenica
LaM. ergibt neben einer restlichen Menge des oben beschriebenen Esters VII zwei
weitere Polyine. Bei der zuerst eluierten Verbindung handelt es sich, wie das IR-
Spektrum zeigt, um einen Ester. Die Verbrennung deutet auf ein Diacetat hin. Die
zweite Verbindung enthilt eine OH-Gruppe, wie aus dem IR-Spektrum hervorgeht.
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Die UV-Spektren beider Verbindungen (vgl. Abbild, 3) stimmen weitgehend mit
dem des Fsters VII iiberein, so daB das chromophore System in allen Fillen das
gleiche sein diirfte. Die geringfiigige langwellige Verschiebung der UV-Maxima von
VII gegeniiber denen des Diesters ist auf das allylstiindige Chloratom zuriickzufiihren.
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Der Alkohol gibt mit Alkali wiederum das oben beschriebene Epoxyd, das nach
Uberfithrung in das Dio) und Perjodsiure-Spaltung ebenfalls den Polyin-Aldehyd XI1
ergibt. Bei diesem Alkohol handelt es sich demnach um das freie Chlorhydrin (VIII).
Es ist identisch mit dem Umesterungsprodukt aus VII.

Der zuerst eluierte rechtsdrehende polare Stoff ergibt bei der sauren Umesterung
ein rechtsdrehendes Diol, das in seinen Eigenschaften praktisch identisch ist mit den
beiden anderen Diolen aus VII und VIII. Die Drehung und der Schmelzpunkt sind
jedoch verschieden (zur Deutung dieser Differenzen s. unten). Bei der Glykolspaltung
gibt dieses Diol aber den gleichen Polyin-Aldehyd (XII) wie VII. Damit diirfte die
Konstitution dieses Polyins (XIII) sichergestellt sein.

H3C-CH:CH.[C:iC];-CH:CH-CH:-CH,0COCH;
X111 (l)cocm

Tab. 1. Eigenschaften der En-triin-ene

Vi VIII X XI XMl XIaus XIII
Schmp.  49° 64—170° 76.5° 112° 64° 126°
[ —10.3° —455° 463 —17° +102° +25°

Chemische Berichte Jahrg. 91 106
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Die Betrachtung dér stereochemischen Verhiltnisse fithrt zu folgenden SchiuB-
folgerungen. Das linksdrehende Chlorhydrin (VIII, Teilformel A) gibt bei der Alkali-
Behandlung ein rechtsdrehendes Epoxyd (1X, vgl. B). Die Reaktion verlduft also nach
dem Mechanismus einer Sy2-Reaktion unter Waldenscher Umkehrung. Die Auf-
spaltung des Epoxyds gibt ein linksdrehendes Diol (XI, vgl. C), das jedoch nicht so
stark dreht wie das rechtsdrehende Diol, das durch Umesterung aus dem rechts-
drehenden Diacetat XIII erhalten wird (vgl. Tab. 1, XI aus XIII). Demnach diirfte
die Epoxyd-Spaltung teilweise nach dem Mechanismus einer Sy2-Reaktion und zum
Teil, bedingt durch die Allyl-Stellung, iiber einen Sy1-Mechanismus verlaufen.

(./“) Hot R (24
H — HV}J
R

NG 0”8
At Q/H(”
HO " R (_0’*1”’ H
e N
R OH (\_0

(-

H
R=4,0-CH=CH-{C:Cl (- CH

Damit lassen sich auch die Schmelzpunktsunterschiede der auf verschiedenen
Wegen erhaltenen Diole deuten. Die Umesterung von XIII verlduft wahrscheinlich
ohne Racemisierung, wihrend im anderen Falle ein Gemisch von Racemat und
optisch aktiver Verbindung vorliegt. Bemerkenswert ist ferner, daB XIII rechtsdrehend
ist, was damit vereinbar wire, dafl XIII durch eine Sy2-Reaktion aus VII entstiinde.

Zusammenfassend ist festzustellen, daf3 alle drei Polyine mit En-triin-en-Chromo-
phor eine C;i-Kette enthalten, wie sie auch in dem Tetrain-dien der anderen Cen-
taurea-Arten vorliegt. Es erhebt sich die Frage, ob evtl. alle Verbindungen auch den
gleichen biogenetischen Vorldufer haben,

Da die aus Centaurea cyanus L. isolierten Mengen an Polyinen fiir eine Konstitu-
tionsaufklirung nicht ausreichten, haben wir von den anderen untersuchten Arten
Centaurea macrocephala PUsCHK. ausgewihlt und angebaut. Wir haben insgesamt
100 kg frische Wurzeln mit Petrolither und Ather extrahiert. Der erhaltene Extrakt
enthielt nur insgesamt etwa 4—5 g Polyine, also etwa um eine Zehnerpotenz weniger
als bei Centaurea ruthenica LaM. Zunichst haben wir auch hier in eine polare und
eine unpolare Fraktion aufgeteilt.

Die chromatographische Auftrennung des polaren Anteils ist ziemlich schwierig,
da die vorhandenen Polyine offenbar sehr dhnlich sind. Man erhiilt schlieBlich vier
Fraktionen mit charakteristischen UV-Maxima (vgl. Versuchsteil).

MengenmiBig iiberwiegt hierbei das Centaur X,*), dann folgt X5, und X,., wiahrend
von X; nur sehr kleine Mengen isoliert wurden.

*) Die Verbindungen werden in Anlehnung an N. LorGREN3) mit Centaur X bezeichnet,
obwohl eine Indentitit mit den oberirdischen Polyinen nicht sicher ist.



1958 Polyacetylenverbindungen (XXIV.) 1649

Zunichst haben wir daher die X,-Fraktion niher untersucht. Die Verbindung
kristallisiert aus Ather, schmilzt bei 54—56° und ist linksdrehend. Das UV-
Spektrum (vgl. Abbild. 4) spricht eindeutig fiir das Vorliegen eines En-diin-dien-
Chromophors.
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Demzufolge 148t sich auch glatt ein Maleinsidure-anhydrid-Addukt darstellen.
Die Ozonisierung dieses Adduktes liefert Acetaldehyd, der als Dinitro-phenylhydrazon
charakterisiert wird. Daher kann nur die Gruppierung A und nicht B vorliegen:

H3C-CH:CH.[C:C]-[CH:CH]; — A
H3C-[CH:CH),-[CiC);-CH:CH — B

Das IR-Spektrum von X zeigt die Anwesenheit einer Estergruppe. Die Elementar-
analyse deutet auf das Vorliegen von vier O-Atomen hin, so daB zwei Estergruppen
wahrscheinlich sind. Die saure Umesterung liefert in der Tat ein Diol, dessen Analyse
am besten auf ein C;s-Diol paBt. Dieses Diol 148t sich nicht mit Perjodsiure spalten
und auch nicht mit Mangandioxyd oxydieren. Die OH-Gruppen konnen also nicht
benachbart sein, und offenbar ist auch keine allylstindige OH-Gruppe vorhan-
den. Bei der Wasserabspaltung erhdlt man dagegen eine Verbindung mit dem
UV-Spektrum eines En-diin-triens, so daB eine zum Chromophor B-stindige OH-
Gruppe anzunehmen ist. Wenn eine Cjs-Kette vorliegt, mul demnach die zweite OH-
Gruppe endstindig in 1.3-Stellung zur anderen stehen. Die Annahme 148t sich durch
folgendes Ergebnis weiter stiitzen. Nach Perhydrierung des Diesters, Verseifung zum
Diol und Oxydation mit Chromsiure erhiilt man ein Keton, daB nur entstehen kann,
wenn die OH-Gruppen in 1.3-Stellung stehen und intermediir eine B-Ketosdure

106*
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gebildet wird. Die beschriebenen Reaktionen lassen sich am besten durch folgendes
Formelschema wiedergeben:
H3C-CH:CH-[C:C]-[CH:CH];-CH;-CH-CH;- CH,OCOCH;
[
X1V OCOCH;
4 |
7H,,/ OH® \
% | AN

-+-~CH-CH.-CH;-CH; H3;C-CH:CH-[C:C};-[CH:CH];-CH;-CH-CH, - CH; \

| | |
XV OH

[
OH OH OH
l [—Hzo //
4 /
...CH,-CO-CH, ...CH:CH-[CiC]-[CH:CH); - - /
XVII 4
H;C'CH:CH-[CSCjz—/——— H,-CH-CH,-CH;

> i |
103 o co  OCOCH; OCOCH;

H,C-CHO No” xv
Die endgiiltige Bestitigung der Struktur XIV fiir X; muB jedoch die Synthese er-
bringen.

Die als X;-bezeichnete Substanz kristallisiert ebenfalls. Das UV-Spektrum (vgl. Ab-
bild. 4) spricht eindeutig fiir ein Triin-dien, und die Analysenzahlen stimmen hinreichend
fiir ein der Verbindung XIV entsprechendes Diacetat, so daB als vorldufige Struktur
XVIII in Betracht zu ziehen wire. Da wir jedoch nur insgesamt 10 mg isoliert haben,
lieB sich die Konstitution vorldufig nicht weiter sichern.

H3C:[C:C]3-[CH:CHJ,: CH;: CH-CH;- CH,0COCH;
XVIII OCOCH3;

Von der mit X5, bezeichneten 6ligen Fraktion erhiilt man einen kristallinen Azo-
benzol-carbonsdureester (UV-Spektrum vgl. Versuchsteil). Demnach handelt es
sich offenbar um ein En-diin-dien mit freier OH-Gruppe und, wie aus dem IR-
Spektrum zu entnehmen ist, einer Estergruppe. Auch bier ist eine weitere Kldrung,
durch Substanzmangel bedingt, nicht méglich.

Die Xi-Fraktion schlieBlich haben wir nicht kristallin erhalten konnen. Das UV-
Spektrum spricht ebenfalls eindeutig fiir einen Triin-dien-Chromophor. Das IR-
Spektrum 148t weiterhin eine Estergruppe erkennen.

Die unpolaren Anteile aus Cenraurea macrocephala Puscrk. werden zunichst
durch Extraktion des Eindampfrﬁckstandes mit 95-proz. Methanol weitgehend vom
Fett befreit und anschlieBend zunichst grob- und dann feinchromatographiert.
Die ersten Fraktionen enthalten den Hauptbestandteil — das Trideca-dien-(1.11)-
tetrain-(3.5.7.9) (IlI). Die darauf folgende Verbindung mit UV-Maxima bei 377, 351
und 328 my war nur in Mengen von 3—5 mg vorhanden. Das UV-Spektrum spricht
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fiir das Vorliegen eines Tetrain-ens. Charakteristisch sind die extremen Extinktions-
unterschiede der ersten und zweiten Bandengruppe (vgl. Versuchsteil).

Als nichste Fraktion isoliert man dann einen Kohlenwasserstoff mit dem UV-
Spektrum eines En-triin-diens. Aus Petrolither erhilt man Kristalle, die bei 50°
schmelzen und mit dem synthetisch dargestellten Kohlenwasserstoff XIXD keine
Depression geben. Auch die IR-Spektren sind identisch.

H;C-CH:CH:[C:C];-CH:CH-CH:CH;
XIX

Die Verbindung unterscheidet sich also von 111 nur durch den Ersatz einer Dreifach-
bindung durch eine Dopgelbindung.

Beim weiteren Eluieren mit Petrolidther 148t sich dann noch eine Verbindung iso-
lieren, die in wenigen Milligramm kristallin erhalten wird. Das IR-Spektrum zeigt das
Vorliegen einer C=0-Gruppe, die mit Natriumboranat reduzierbar ist und daher eine
Ketogruppe sein muf. Weitere Aussagen lassen sich jedoch nicht machen.

Zusammenfassend 148t sich sagen, daB die bisher aus Cenrtaurea-Arten isolierten,
in ihrer Struktur aufgeklirten Polyine Kettenlingen von 13, 15 und 17 C-Atomen
haben, also in allen Fillen ungeradzahlig sind. Diese Tatsache diirfte biogenetisch
von Wichtigkeit sein. Es liegt die Vermutung nahe, daB alle diese Verbindungen durch
Decarboxylierung entsprechender Carbonsduren entstanden sind, denn die bisher
isolierten Polyin-carbonsduren bzw. ihre Derivate haben geradzahlige Kohlenstoff-
ketten,

Zur Bildung der Polyine ist noch zu bemerken, daf3 in unserem Falle die Polyine
sofort bei der Keimung gebildet werden, auch unter LichtausschluB. In den Samen
findet man dagegen keine Spur von Polyinen.

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT und dem FoNDs der CHEMISCHEN INDUSTRIE
danken wir fiir die finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Die UV-Spektren wurden mit dem Unicam-Gerit und mit dem Beckman-Spektrophoto-
meter DK 2 in Ather und die IR-Spektren mit dem Leitz-Gerit gemessen. Alle Operationen
wurden unter weitgehendem AusschiuB von Luft und Licht bei moglichst tiefer Temperatur
durchgefiihrt. Die erhaltenen Extrakte chromatographierte man bis zur spektralen Einheit-
lichkeit der Einzelfraktionen mehrfach an Aluminiumoxyd (BrRockMANN). Fiir die polaren
Verbindungen benutzte man die Akt.-St. I1—11I und fiir die unpolaren I —1I. Als Losungs-
mittel fiir die Chromatographie wurde Petrolither (Sdp. 40 —60°) und Mischungen mit Ather
verwandt. Die Kristallisationen wurden bei —70° durchgefiihrt. Die Schmpp. sind auf der
Kofler-Bank bestimmt worden. Die Analysen verdanken wir den Herren Dr.-Ing. A. SCHOEL-
LER, Kronach und A. BERNHARD, Miilheim(Ruhr).

Aufarbeitung der Polyine aus den Wurzeln von Centaurea cyanus L.: 9kg lufttrockene Wur-
zeln wurden grob geschnitten und zunichst mit Petrolither und dann mit Aceton extrahiert.
Nach Verdampfen des Lésungsmittels i. Vak. nahm man in Petroldther auf und schiittelte
5mal mit 80-proz. Methanol (das mit Petroldther gesittigt war) aus. Die vereinigten methanol.
Extrakte wurden nochmals mit Petrolither ausgeschiittelt.
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Die Petroldatherphasen wurden i.Vak. eingedampft und chromatographiert. Zunichst
eluierte man fettartige Substanzen und anschlieBend das Terrain-dien 111, gelbe Kristalle vom
Schmp. 87° (aus Petrolither), UV-Spektrum: Aax 389.5, 360.5, 336, 314.5, 287, 271, 258 my
(in Ather); IR-Spektrum: —C=C— 2190, 2120; —CH=CH, 1850, 965, 925; —CH=CH —
1615, 945cm~! (in Tetrachlorkohlenstoff).

Die nichsten Fraktionen waren nach dem UV-Spektrum nicht einheitlich und wurden noch
mehrfach chromatographiert. Man erhielt schiieBlich drei Fraktionen mit UV-Maxima bei:

1. 377, 350, 326 my

2. 366, 341, 319 mu

3. 377, 350, 326 mu
Die Menge, die in diesen 3 Fraktionen enthalten war, gestattete jedoch keine Reindarstellung
dieser Verbindungen.

Mit Ather wurden aus der Sdule polare Substanzen eluiert, die mit den Polyinen des metha-
nol. Extraktes vereinigt wurden.

Der wifBrige methanol. Extrakt wurde nach Zugabe von Wasser mit Ather ausgeschiittelt,
der Ather mehrfach mit Wasser gewaschen, getrocknet und i.Vak. eingedampft. Durch
Chromatographie lieSen sich 2 Rohfraktionen isolieren mit folgenden UV-Maxima:

1. 335, 314, 295 mu.
2. 347, 325, 305 mu
Auch hier reichte die Menge fiir eine weitere Charakterisierung nicht aus.

Systematische Untersuchung verschiedener Centaurea-Arten auf ihren Polyin-Gehalt: Samen-
proben aus verschiedenen Botanischen Girten wurden im hiesigen Botanischen Institut*)
angepflanzt und die Wurzeln mit Petrolither extrahiert. Durch Messung des UV-Spektrums
dieser rohen Losungen war bereits zu erkennen, ob die betreffende Art als Hauptbestandteil
das Tetrain-dien III enthielt oder nicht. In folgenden Arten und drei Arten von Nachbar-
gattungen wurde II] spektroskopisch nachgewiesen:

Centaurea alpina L. Centaurea Kosaninii HAYEK

Centaurea aspera L. Volutarella Lippii CAss. (Centaurea Lippii L).
Centaurea atropurpurea WALDST. und KiIT. Centaurea macrocephala PuscHK.

Centaurea austriaca WILLD. Centaurea maculosa LAM.

Centaurea calcitrapa L. Centaurea melitensis L.

Centaurea crocodylium L. Centaurea montang L.

Centaurea csatoi BORBAS . Centaurea moschata L.

Centaurea cynaroides LINK Volutarella muricatra BENTH. und Hook
Cemtaurea dealbata WiLLD. (Centaurea muricata L.)

Centaurea dealbata WILLD. ,steenbergii® Centaurea napifolia L.

Centaurea diluta AIT. Centaurea nigra L.

Centaurea eriophora L. Centaurea nigrescens WILLD.

Centaurea ferox DESF. Centaurea orientalis L.

Centaurea Fritschii HAYEK Centaurea ornata WILLD.

Centaurea glastifolia L. Centaurea ossica C. KocH

Centaurea gymnocarpa Moris und DE NoT. Centaurea oxylepis HAYEK

Centaurea imperialis HAUSSKN. Centaurea phrygia L.

Centaurea jacea L. Centaurea Preissmanni HAYEK

*) Wir mochten Herrn Prof. Dr. BoGeN, Botan. Inst. d. Techn. Hochschule Braunschweig,
auch an dieser Stelle fiir das Entgegenkommen vielmals danken.
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Centaurea pulcherrima WILLD. Centaurea splendens L.
Centaurea pullata L. Centaurea Stoebe L.
Centaurea Rhaponticum L. Centaurea sublanata Boiss.
Centaurea rupestris L. Centaurea sulphurea WILLD.
Centaurca ruthenica Lam. Centaurea tagana BROT.
Centaurea Sadleriana JAN: A Centaurea uliginosa BROT.
Centaurea salmantica L. Centaurea uniflora L.
Centaurea scabiosa L. Crupina vulgaris Cass.
Centaurea sempervirens L. Serratula radiata BIEB.
Centaurea solstitialis L. Serratula tinctoria L.

Centaurea sphaerocephala L.

Bei 3 Vertretern der Sektion Centaurium der Gattung Centaurea (C. ruthenica LaMm., C. tagana
Brot., C. alpina L.) fanden wir jedoch keine Spur von II1. Nach den UV-Spektren waren je-
doch offensichtlich neus Polyine vorhanden.

Isolierung der Polyine aus Centaurea ruthenica LaM.: Nach Aufzucht einiger hundert Pflan-
zen wurden die Wurzeln (Skg) zerschnitten und mit Petrolither und Ather extrahiert. Der
Extrakt wurde i. Vak. eingedampft und zwischen Petrolither und 80-proz. Methanol verteilt.
Die unpolare Phase nahm man in Petroldther auf, trennte ungeléstes harziges Produkt, das
praktisch keine Polyine enthielt, ab und lie bei —10° im Eisschrank stehen. Nach einiger Zeit
waren gelbliche Kristalle ausgefallen, die nach dem Umkristallisieren aus Petroldther bei
49.5° schmolzen (VII), [x]¥: —10.3° (in Methanol), UV-Spektrum s. Abbild. 1, IR-Spektrum
s. Abbild. 2.

C15sH;3Cl0; (260.6) Ber. C69.12 H 5.03 Cl 13.61 O 12.28
Gef. C69.06 HS5.12 C111.90 O 12.56 Mol.-Gew. 250

Die Petroldther-Mutterlauge wurde i. Vak. eingeengt und chromatographiert. Mit Petrol-
idther eluierte man eine Verbindung mit UV-Maxima bei 335, 314, 295myu. Nach erneuter
Chromatographie konnte die Verbindung bei —70° aus Petroldther krist. erhalten werden,
Ausb. 25mg (V), Schmp. 27—29°, UV-Spektrum s. Abbild. 1, IR-Spektrum s. Abbild. 2.

Beim weiteren Eluieren mit Petrolidther erhielt man eine Fraktion mit dem Spektrum eines
Polyens, Apax 318, 305, 290my (in Petroldther). Mit Atherzusatz erhielt man schlieBlich eine
weitere Menge des oben beschriebenen Esters (VII) vom Schmp. 49.5°, Gesamtausb. 3g VII.

Der polare Anteil wurde in Ather aufgenommen und nach Verdampfen des Losungsmittels
chromatographiert. Nach mehrfacher Chromatographie erhielt man 2 Verbindungen:

1. Farblose Kristalle vom Schmp. 64° (aus Ather) (X/II), [«]®: +102.2° (in Chloroform),
UV-Spektrum s. Abbild. 3, IR-Spektrum: —C=C— 2180, 2155; —OAc 1725; —CH=CH —
1610, 945 cm™! (in Chloroform).

Ci17H 604 (284.3) Ber. C71.81 H5.68 Gef. C71.54 H 5.95

2. Farblose Kristalle vom Schmp. 64—70° (aus Ather) ( VIII), [x}®: —54.5° (in Chloro-
form), UV-Spektrum s. Abbild. 3, [R-Spektrum: OH 3520; —C=C-— 2200, 2170, 2150;
—CH=CH— 1606, 945cm~1.

Cy3H;ClO (218.7) Ber. C71.39 H 5.04 Gef. C71.14 H 4.85

Alkalische Verseifung von VII: 200mg VII in 7.5ccm Methanol schiittelte man 15 Min. mit
100mg Kaliumhydroxyd in 3ccm Wasser. Nach Zugabe von Wasser wurde in Ather aufge-
nommen, mit Wasser gewaschen, getrocknet und i. Vak. eingedampft. Der Riickstand wurde
chromatographiert. Mit Petroldther lieB sich eine sehr instabile Verbindung eluieren, die nach
Umbkristallisieren aus Petrolidther bei 60° schmolz (X}, UV-Spektrum: Ay 367, 341.5, 329,
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319, 309.5, 288, 273, 242, 233, 225.5my (e = 21300, 28200, 13700, 21600, 14200, 57500, 62500,
27300, 28000, 29400) (in Ather), IR-Spektrum: —C=C— 2210, 2185, 2155; SC=CH, 880;
—CH=CH,—- 3030, 1612, 1590, 945, 935cm™! (in Tetrachlorkohlenstoft).

Die Substanz verwandelte sich in wenigen Min. in ein braunes Polymerisat. Die Verbrennung
lieferte infolgedessen zu niedrige Werte.

C13H10Cl1 (201.7) Ber. C117.58 Gef. C113.12

Mit Petrolither/Ather (20:1) erhilt man eine weitere Verbindung, die nach Umkristallisie-
ren aus Petrolither bei 76.5° schmilzt (1X). [o]¥: +63° (in Chloroform), UV-Spektrum: Apay
354.5, 330.5, 309.5, 291, 271, 256, 246my (in Ather), IR-Spektrum: —C=C— 2180, 2155;

—CH=CH-— 1610, 1592, 945; —CH —CHj, 837, 1130cm~! (in Tetrachlorkohlenstoff).
/
o}
C13Hj00 (182.2) Ber. C 85.69 H 5.53 Gef. C85.73 H 541
Das gleiche Epoxyd 1X wurde auch durch alkalische Behandlung von XIII erhalten.

Spaltung von I1X: 150mg IX in 10ccm Dioxan wurden mit 5ccm 5-proz. Schwefelsdure
90 Min. auf dem Wasserbad erwirmt. Nach Zusatz von Wasser nahm man in Ather auf und
kristallisierte den Eindampfriickstand aus Ather/Petrolither; farblose Kristalle vom Schmp.
112° (XI), [«]¥: —17° (in Methanol), UV-Spektrum: Aqnax 353, 329, 308, 289.5, 266, 254.5,
245.5, 235myu (e = 20000, 29000, 21600, 12400, 62500, 77500, 72700, 50200) (in Ather), IR-
Spektrum: OH 3550, 3400; —C=C— 2180, 2155; —CH=CH — 1610, 945cm~1 (in Chloro-

form).
Cy13H;1205 (200.2) Ber. C78.00 H 6.05 Gef. C77.70 H 6.10

Perjodsaure-Spaltung von XI: 90mg Diol XI in 10ccm Dioxan wurden mit Sccm 5-proz.
Perjodsdure-Lésung 30 Min. bei 20° stehengelassen. Nach Zugabe von Wasser wurde mit
Ather isoliert und der Eindampfriickstand an Aluminiumoxyd chromatographiert. Nach
Unmbkristallisieren aus Petrolither gelbe Kristalle vom Schmp. 107°. Keine Depression mit
Dodeca-dien-(2.10)-triin-(4.6.8)-al-(1) (XII)V. Auch das IR-Spektrum und UV-Spektrum
waren identisch mit denjenigen des synthetisch dargestellten Aldehyds XII1.

Die wiBr. Lésung der Perjodsidure-Spaltung wurde destilliert. Das Destillat versetzte
man mit Dimedon in Athanol. Man erhielt farblose Kristalle, die nach Umkristallisieren
aus Athanol bei 190° schmolzen und mit dem Kondensationsprodukt von Formaldehyd mit
Dimedon keine Depression gaben.

Ozonisierung von VII: 50mg VII wurden in 10ccm Essigester unter Eiskiihlung ozonisiert.
Man versetzte mit Dioxan und destillierte den Essigester i. Vak. ab. Nach Zugabe von Zink-
pulver und Wasser wurden etwa 10ccm Wasser abdestilliert und das Destillat mit Dinitro-
phenylhydrazin umgesetzt. Der Niederschlag wurde aus Athanol umkristallisiert und konnte
durch Misch-Schmp. und Papierchromatographie (Schleicher & Schiill, 2043b acetyliert,
mobile Phase: Athanol/Petroldther (3:2)) als Acetaldehyd-dinitrophenylhydrazon identifiziert
werden.

Umesterung von VII: 50mg VII in 5ccm Methano! wurden mit 50mg p-Toluolsulfonsdure
5 Stdn. zum Sieden erhitzt. AnschlieBend nahm man nach Zugabe von Wasser in Ather auf
und kristallisierte den Eindampfriickstand aus Ather/Petrolither. Das erhaltene Chlorhydrin
wurde durch das IR-Spektrum mit VII/ identifiziert.

Perhydrierung von VII: 35mg VII in 10ccm Methanol wurden unter Zusatz von 50 mg Platin-
oxyd bis zur beendeten Wasserstoffaufnahme hydriert. Nach Abfiltrieren des Katalysators
wurde eingedampft, im Kugelrohr destilliert und mit Azobenzol-carbonsiurechlorid in den
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Ester uibergefiihrt; orangefarbene Kristalle vom Schmp. 61° (aus Ather), keine Depression mit
dem Ester von n-Tridecanol. IR-Spektrum: —COOR 1710, 1265c¢cm~! (in Tetrachlorkohien-
stoff).
) CyH35N20; (407.6) Ber. C 76.60 H 8.66 Gef. C 76.22 H 8.66
10mg des oben erhaltenen Alkohols oxydierte man mit Chromsiure. Die erhaltene Carbon-
sdure war im Papierchromatogramm nicht zu trennen von authent. Tridecansdure.

Acetylierung von VIiI: 30mg VIII wurden in Benzol mit Acetanhydrid 45 Min. zum Sieden
erhitzt. Nach iiblicher Aufarbeitung erhielt man nach 3 maligem Umkristallisieren aus Petrol-
ather schwach gelbliche Kristalle vom Schmp. 49°, die mit V/I keine Depression gaben. Auch
das IR-Spektrum war mit dem von VII identisch.

Umesterung von XI11I: 50mg XIII wurden in Methanol mit p-Toluolsulfonsiure 5 Stdn.
zum Sieden erhitzt und wie bei der Umesterung von VII aufgearbeitet. Aus Chloroform er-
hielt man farblose Kristalle vom Schmp. 126°. Der Misch-Schmp. mit XI aus 1X lag bei ca.
116° [«]¥: +25° (in Methanol). IR-Spektrum und UV-Spektrum sind identisch mit denen

von X7 aus IX.
Ci13H1207 (200.2) Ber. C 78.00 H 6.05 Gef. C 78.01 H 6.05

Die Perjodsiure-Spaltung lieferte ebenfalls X1/ und Formaldehyd.

Ozonisierung von V: 15mg V wurden in Essigester bis zum Verschwinden des charakte-
ristischen UV-Spektrums ozonisiert. Nach Zugabe von etwas Dioxan dampfte man den Essig-
ester ab, versetzte mit Wasserstoffperoxyd und erwidrmte unter Zusatz von Wasser 1 Stde. auf
dem Wasserbad. Nach Eindampfen der L3sung lieB sich durch Papierchromatographie
Adipinsdure nachweisen (Schleicher & Schiill, 2043b M, mobile Phase: 80% Athanol, 16%
konz. Ammoniak und 4 %, Wasser).

Ozonisierung des Maleinsdure-anhydrid-Adduktes von V: 5mg V wurden in das Addukt
iibergefithrt. Die farblosen Kristalle schmelzen bei 119°. UV-Spektrum: Apax 282.5, 267,
252.5, 240, 229 my (e = 14300, 17500, 13500, 11000, 9000) (in Ather).

3mg des Adduktes wurden wie oben ozonisiert und aufgearbeitet. Durch Papierchromato-
graphie (s. 0.) lieB sich keine Adipinsidure nachweisen. ’

Aufarbeitung der Polyine aus Centaurea macrocephala PuscHk.: C. macrocephala wurde an-
gebaut, die Wurzeln (100 kg) zerschnitten und mit Petrolither und Ather extrahiert. Der
Extrakt wurde im Umlaufverdampfer eingeengt und schlieBlich i.Vak. v8llig eingedampft.
Den Extrakt verteilte man zwischen Petrolither und 80-proz. Methanol. Die polare Phase
wurde i. Vak. eingedampft und zur Fettabtrennung mit 95-proz. Methanol mehrfach extra-
hiert. Die methanol. Extrakte enthielten etwa 909, der Polyine. Nach Zugabe von Wasser
nahm man in Ather auf. Die mit Wasser gewaschene und getrocknete Ldsung wurde i. Vak.
eingedampft und chromatographiert. Nach mehrfacher Chromatographie, wobei die im UV-
Spektrum nahezu einheitlichen Fraktionen vereinigt wurden, erhielt man schlieBlich folgende
Fraktionen:

1. ca. 400mg III.

2. Wenige Milligramm einer nicht niher charakterisierten Fraktion. UV-Spektrum: Aqax
377, 351, 328, 307, 286, 270, 265, 257my. (log € = 0.46, 0.48, 0.38, 0.35, 11.8, 13.0, 15.2, 11.1).

3. Etwa 30mg gelbliche Kristalle aus Petrolidther, die bei 50° schmolzen und keine De-
pression mit Trideca-trien-(1.3.11)-triin-(5.7.9) (XIX) gaben. Auch die IR-Spektren und
UV Spektren waren identisch.

4. 10mg gelbliche Kristalle vom Schmp. 80° (aus Petrolidther), UV-Spektrum: Agax 376,
350, 327, 307, 278, 263my (loge = 0.22,0.3,0.26,0.22, 1.4, 1.3) IR-Spektrum: —C=C— 2195;
>C0 1700; —CH=CH— 1610, 943cm! (in Tetrachlorkohlenstoff).
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Die polaren Anteile aus Centaurea macrocephala PuscHK., die sich in der 80-proz. methanol.
Phase befanden, wurden in Ather aufgenommen und nach Verdampfen des Lésungsmittels
chromatographiert. Nach mehrfacher Chromatographie erhielt man folgende Fraktionen:

1. Wenige Milligramm einer nicht kristallin erhaltenen Verbindung (Centaur X7) mit UV-
Maxima bei 347, 325, 305mp. IR-Spektrum: —C=C-— 2210; -~COOR 1730, 1220;
—[CH = CH];— 977cm™! (in Tetrachlorkohlenstoff).

2. Fartlose Kristalle vom Schmp. 54 —56° (aus Ather), [¢]% :—5° (in Methanol) (Centaur
X,), Ausb. 500mg Rohprodukt, UV-Spektrum s. Abbild. 4, IR-Spektrum: —C=C— 2190,
2125; —CH=CH— 1615, 945; —[CH=CH],— 980; —OCOCHj; 1725, 1375, 1240cm™! (in
Chloroform).

C19H2704 (314.3) Ber. C72.57 H7.05 Gef. C71.99 H 6.63

3. 10mg farblose Kristalle vom Schmp. 52 —54 (aus Petrolidther), (Centaur Xy), UV-
Spektrum s. Abbild. 4.

Ci19H2004 (312.3) Ber. C 73.04 H 6.45 Gef. C72.75 H 5.95

4. 300mg eines nicht kristallisierenden Ols mit UV-Maxima bei 335, 314, 295my, (Centaur
X2}, IR-Spektrum: OH 3550, 3440; —C=C— 2190; >CO 1720; —[(CH=CH],— 977;
—CH=CH — 950cm~! (in Chloroform). 100mg dieses Ols wurden in den Azobenzol-carbon-
sdureester {ibergefithrt. Nach Chromatographie erhielt man orangefarbene Nadeln vom
Schmp. 81°, UV-Maxima bei: 334, 314, 295, 266, 245my (¢ = 56000, 68000, S0000, 38000,
42000).

Maleinsdure-anhydrid-Addukt (X V1) von X1V: 18 mg XIV wurden mit 200mg Maleinsdure-
anhydrid in 1.5ccm Benzol 4 Stdn. im Rohr auf 95° erwdrmt. Nach Anspritzen mit Petrol-
dther erhielt man ein Gemisch des Adduktes mit iiberschiiss. Maleinsdureanhydrid, das durch
Absublimieren i. Vak. abgetrennt wurde.

O:zonisierung des Adduktes X VI: In gleicher Weise wie bei VII wurde in Essigester ozonisiert
und wie bei VII aufgearbeitet. Man erhilt das Acetaldehyd-dinitrophenylhydrazon vom Schmp.
165°, keine Depression mit einem authent. Pridparat.

Umesterung von XIV: 20mg X1V wurden, wie bei VII beschrieben, in Methanol mit p-Toluol-
sulfonsiure umgeestert. Aus Chloroform/Petrolither erhielt man farblose Kristalle vom
Schmp. 63° (XV), UV-Spektrum: Ama, 334.5, 313.5, 295, 278, 265, 248 mp. (¢ = 29000,
39500, 29300, 17000, 28600, 33600) (in Ather). IR-Spektrum: OH 3550, 3420; —C=C—
2185, 2110; —CH=CH — 1610, 945; —[CH=CH];— 977cm™! (in Chloroform).

CisHj302 (230.3) Ber. C 78.23 H 7.88 Gef. C 77.83 H8.11

Das Diol XV reagierte nicht mit Perjodsdure oder Mangandioxyd. Beim Kochen mit einer
Spur p-Toluolsulfonsdure in Benzol erhielt man eine Verbindung mit UV-Maxima bei 357,
334, 319mp in Ather.

Perhydrierung von XIV: 50mg XIV wurden in Methanol mit 100mg Palladium/Barium-
sulfat (5-proz.) hydriert. Es wurden 7 Moll. Wasserstoff aufgenommen. Nach Abfiitrieren des
Katalysators wurde mit waBr. Natronlauge verseift und das entstandene hydrierte Diol mit
Ather isoliert.

32mg des hydrierten Diols wurden in 1.Sccm Eisessig mit einer Lésung von 33mg Chrom-
sdure in 0.75ccm 25-proz. Schwefelsiure 90 Min. auf 80° erwarmt. Der nach der Aufarbeitung
zuriickbleibende Teil wiirde im Kugelrohr destilliert, Sdp.g.; 75 — 100°. Das IR-Spektrum ent-
sprach dem eines gesittigten Ketons. Mit Dinitro-phenylhydrazin erhielt man ein Hydrazon,
das sich papierchromatographisch wie das Dinitro-phenylhydrazon von Tetradecanon-(2) ver-
hilt.





