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Mnleinsaure-anhydrid-Addukt yon XIX: 20 mg der erhaltenen Verbindung vom Schmp. 75’ 
in 3 ccm absol. Benzol erwarmte man im Rohr mit 200 mg Ma/einsuure-anh?,drid 5 Stdn. 
auf 95”. Nach dem Erkalten engte man etwas ein und spritzte mit Petrolather an. Dabei 
kristallisierte das Addukt zusammen mit Maleinsaure-anhydrid, das bei 50“ i. Hochvak. ab- 
sublimiert wurde. Die aus Ather umkriktallisierten Kristalle wurden i. Hochvak. sublimiert, 
Schmp. 200’. 

Cl4H1203 (228.2) Ber. C 73.68 H 5.26 Gef. C 73.04 H 5.25 

FERDINAND BOHLMANN, SIMON POSTULKA und JOACHIM RUHNKE 
Polyacetylenverbindungen, XXlV 1)  

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, daR die meisten Arten als Hauptbestandteil das auch aus anderen 
Compositen isolierte Tetrain-dien 111 enthalten. Daneben laBt sich in kleinen 
Mengen das bereits synthetisch dargestelltel) Trideca-trien-( 1.3.1 I)-triin- 
(5.7.9) (XIX), ein Polyin-Keton sowie eine Reihe von polaren Verbindungen 
isolieren, die anscheinend in naher Beziehung zu den von N. L ~ F G R E N  isolierten 
Verbindungen Centaur XI und X2 stehen. Die Auftrennung ergab zwei Paare XI 
und XI’ sowie X2 und Xz’, die jeweils identische UV-Spektren zeigen. Die Kon- 
stitution von Centaur X2 (XIV) wird aufgeklart und die Struktur von XI‘ 
(XVIII) wahrscheinlich gemacht. Die Sektion Centnurium der Gattung Cenrau- 
rea L. enthalt andere Polyine, deren Strukturen (V. VII, VIlI und XIII) aufge- 
klart 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- 
ttrureu L. durften maglicherweise fur 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 Arremisiu vulguris L. aufgeklartz) (I und 11). Die gleichen Verbindungen finden 
sich in den oberirdischen Teilen von Centaureu cyunusz~3). N. L ~ F G R E N ~ )  hat jedoch 
noch drei andere Polyine - Centaur XI, Xz und X4 - spektroskopisch nachgewiesen. 

HjC.  [C ICl3. CH:CH. CH :CH. [CH2]4. CH :CH2 

I : trcrns, trans; I 1  : truns, cis 

1 )  XXIII. Mitteil.: F. BOHLMANN und P. HERBST, Chem. Ber. 91, 1631 (19581, vorstehend. 
2 )  F. BOHLMANN, E. INHOFFEN und P. HERBST, Chem. Ber. 90, 124, 1661 (19571. 
3) N. LOFCREN, Acta chem. scand. 3,82 (19491; B. HELLSTR~M 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 vie1 mehr enthalten die Wurzeln. Wir haben daher zunachst die Wurzeln von 
Centaurea cyanus L. untersucht. Die Polyine befinden sich hier in den sog. Olg’dngen, 
so daQ relatiw grob gwhnittene Wurzelstucke leicht mit PetrolatherlAther extrahier- 
bar sind. Nahezu alle Polyine gehen mit den pflanzlichen Fetten in Losung. Den Ex- 
trakt haben wir zwischen Petrolather und 80-proz. Methanol verteilt, wonach sich 
in der Oberphase hauptsachlich unpolare Polyine und in der wallrigen Phase die 
polaren Polyine vofinden. Nach dieser groben Vortrennung werden der unpolare und 
der polare Teil getrennt chromatographiert. Aus dem unpolaren Teil erhalt man aus 
den ersten Fraktionen das auch schon aus anderen Compositen isolierte Trideca- 
dien-(I. 1 l)-tetrain-(3.5.7.9)4) (111): 

H,C-CH: CH.  [CiC].+.CH: CH2 I l l  

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. LoFGREN3) fur 
Centaur X1 und X2 beschriebenen. Offenbar sind jedoch noch mehr Verbindungen 
in diesem polaren Anteil enthalten. Da auch hier die isolierbaren Mengen fur eine 
eindeutige Charakterisierung zu klein sind, muI3 fur zukunftige Untersuchungen mehr 
Ausgangsmaterial beschafft werden. 

Inzwischen haben wir eine grokre  Zahl verschiedemr Centaurea-Arten auf ihren 
Polyin-Gehalt untersucht. Tnsgesamt haben wir die Extrakte von uber 50 verschie- 
denen Centaurea-Arten gepruft (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 Centaurea 
alpina L.) enthalten kein Tetrain-dien, dafur jedoch in relativ g r o k r  Konzentration 
andere Polyine. Fur die Pflanzensystematik durfte diese Tatsache von Interesse sein, 
denn die drei Arten gehoren zur Sektion Centaurium der Gattung Centaurea L. Diese 
Sektion ist die alteste der Gattungs) und nimmt somit nicht nur botanisch, sondern 
auch bezuglich 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 I,. das Tetrain-dien 111, so daO die einzelnen 
Gattungen dieses Subtribus chemisch n&her miteinander verwandt sind als die 
Sektion Centaurium mit den ubrigen 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 Wurirxln dieser Pflanze 
erhalten. Auch hier befinden sich die Polyine in den typischen Olgangen 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 PetrolatherlAther leicht gelingt. 
Der Extrakt, der etwa 5 g Polyine enthalt, wird zwischen Petrolather und 80-proz. 
Methanol verteilt, wobei ein unpolares und ein polares Polyin-Gemisch erhalten wird. 

Die Petrolatherlosung des unpolaren Teils gibt bereits beim Abkuhlen auf - 10" 
ein kristallines Polyin. Die reine Verbindung schmilzt bei 49" und wird weiter unten 
naher charakterisiert. Durch Chromatographie des verbleibenden oligen Anteils er- 
halt man aus den ersten Fraktionen 25 mg einer Verbindung vom Schmp. 27-29". 
AnschlieBend laRt sich eine Substanz eluieren, bei der es sich offenbar um ein Polyen 
handelt. Es ist jedoch nicht weiter untersucht worden. Mit PetrolatherlAther erhalt 
man schliealich 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. L ~ F G R E N ~ )  fur Centaur X4 beschriebenen ubereinstimmt (s. Abbild. 1). 
Das 1R-Spektrum (s. Abbild. 2) zeigt, daB die Substanz eine endstandige Vinyl- 
Gruppe und ein konjugiertes Dien-System enthalten mu& Mit Maleinsaure-anhydrid 
erhalt 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 IV und V in Betracht. Nach Ozonisierung des Adduktes 1aBt sich 
papierchromatographisch keine Adipinsaure nachweisen, die man aus dem Polyin 
selbst erhalt. Die wahrscheinlichste Struktur ist daher V: 

H~C.[CH:CH]I.[C~C]~.CH:CH.[CH~]~'CH:CH~ 1V 

H3C.CH :CH.[CIC]Z.[CH:CH]~.[CH~J~.CH:CH~ V 

H3C.CH :CH.[CiC]2-/>- [CH2]4-CH:CH2 VI 
oc 9- co 

'0' 

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

Das bei 49" schmelzende Polyin zeigt ein UV-Spektrum (s. Abbild. l), das auf den 
Chromophor eines En-triinens hindeutetl). 

Nach der Verbrennung mu13 a u k  C, H und 0 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 C15H13C102. 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 enthalt noch Halogen und weist ein W-Spektrum auf, 
das weitgehend identisch ist mit dem eines En-triin-died). Die gleiche Substanz ent- 
steht bereits bei der ChromPtographie des Esters an nicht desaktiviertem A 1 2 0 3  

(BROCKMANN), in guter Ausbeute jedoch nur, wenn man den Ester in Petrolather mit 
A1203 ca. 1 Stde. kocht. Offenbar wird bei der Alkali-Behandlung Essigsaure ab- 
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gespalten (s. u.). Die zweite Verbindung, die man bei der Verseifung erfilt,  besitzt 
ein sehr tihnliches UV-Spektrum wie der Ausgangsester. Diese Verbindung enthalt 
nach der Analyse noch ein Sauerstoffatom, das demnach, da es sich nicht um einen 
Alkohol handelt, atherartig gebunden sein muR. Die wahrscheinlichste Struktur ist 
daher die eines Epoxyds. In der Tat laDt sich diese Substanz mit - +(cm ' I  
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a 1m.u I - 
Abbild. 1 .  UV-Spektren von Centaur X4 (V) aus Centaurea ruthenica LAM. (- - -)  

und von VII (- ) in Ather 

hod- 
5 

667 - 5 (cm-1) 

Abbild. 2. IR-Spektren von Centaur X4 (V) aus Centaurea ruthenica LAM. (- ) 
und von VII (- - -) in Tetrachlorkohlenstoff 

iiberfiihren, das mit Perjodsaure 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 Mitteilungl) be- 
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reits beschrieben worden ist. Die Mischung mit der synthetisch dargestellten Ver- 
bindung gibt keine Schmp.-Depression. Demnach diirfte im Ester vom Schmp. 49" 
ein verestertes Chlorhydrin vorliegen. Nach saurer Umesterung erhalt man das freie 
Chlorhydrin, das mit Alkali das gleiche Epoxyd liefert wie der Ester. Die Perhydrie- 
rung dieses Chlorhydrins gibt einen Alkohol, dessen Azobenzolcarbonsaureester 
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-Tridecansaure. Es handelt sich demnach, wie schon 
die Verbrennungs-Ergebnisse vermuten lassen, um eine C13-Kette. Die Ozonisierung 
des Esters liefert Acetaldehyd. Die Verbindung muR demnach eine endstandige CH3- 
Gruppe neben einer Doppelbindung enthalten. Da man bei der Hydrierung einen 
prim. Alkohol erhalt und weiterhin das chlorhaltige Verseifungsprodukt, wie aus dem 
1R-Spektrum hervorgeht, das Halogen nicht endstandig gebunden enthalt, bleibt fur 
die Deutung der durchgefiihrten Reaktionen und fur die Struktur des Esters vom 
Schmp. 49" niir folgende Moglichkeit (VII): 

H3C.CH: CH. [Ci C]3- CH :CH.CH .CH2 2-+ H3C.CHO 
I I  

VII CI OCOCH, 

I 
V l l l  CI I 

H3C.CH :CH.[C i C]3.CH: CH.CH.CH2 H3C.CH : CH. [Ci C]].CH: CH. C : CH1 
\ /  I 1x 0 X CI 

I H @  
4 

H3C.CH :CH. [C iC13.CH :CH.CH.CH? 
I I  

XI OH OH 

-+ H3C.CH :CH* [CI C13.CH:CH.CHO + H2C:O HJ04  
~- 

XI1 

Es handelt sich demnach bei diesem Polyin urn ein verestertes Chlorhydrin, das ein 
asymmetrisches C-Atom enthalt. Hierdurch wird die optische Aktivitat erklart 
(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 Vsrbindung enthalt eine OH-Gruppe, wie aus dem IR-Spektrum hervorgeht. 
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Die W-Spektren beider Verbindungen (vgl. Abtild. 3) stimmen weitgehend mit 
dem des Esters VII uberein, so daD das chromophore System in allen Fallen das 
gleiche sein durfte. Die geringfugige langwellige Verschiebung der UV-Maxima von 
VII gegenuber denen des Diesters ist auf das allylstandige Chloratom zuruckzufuhren. - ii/crn'') 

45 40 15 30 lo3 

5 

Abbild. 3 .  UV-Spektren von VIIl (- - -) und XI11 (- ) in Ather 

Der Alkohol gibt mit Alkali wiederum das oben beschriebene Epoxyd, das nach 
uberfuhrung in das Diol und Perjodsaure-Spaltung ebenfalls den Polyin-Aldehyd XI1 
ergibt. Bei diesem Alkohol handelt es sich demnach urn 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 VIlI. 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 durfte die 
Konstitution d iem Polyins (XIII) sichergestellt sein. 

H3C*CH:CH*[CiC]3*CH:CH*CH*CH20COCH3 
I 

XI11 OCOCHj , 

Tab. 1.  Eigenschaften der En-triin-ene 

v11 VllI IX XI XI11 XI aus XI11 

Schmp. 49" 64 - 70" 76.5O 112" 64" 126" 
[a]$' -10.3" -45.5" $63" - 17" + 102" +25' 

Chemische Bcrichte Jahrg. 91 106 
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Die Betrachtung dCr stereochemischen Verhaltnisse fiihrt zu folgenden SchluD- 
folgerungen. Das linksdrehende Chlorhydrin (VIII, Teilformel A) gibt bei der Alkali- 
Behandlung ein rechtsdrehendes Epoxyd (IX, vgl. B). Die Reaktion verlauft also nach 
dem Mechanismus einer SN2-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 XI11 erhalten wird (vgl. Tab. 1, XI aus XIII). Demnach diirfte 
die Epoxyd-Spaltung teilweise nach dem Mechanismus einer SN2-Reaktion und zum 
Teil, bedingt durch die Allyl-Stellung, iiber einen SN1-Mechanismus verlaufen. 

Damit lassen sich auch die Schmelzpunktsunterschiede der auf verschiedenen 
Wegen erhaltenen Diole deuten. Die Umesterung von XI11 verlauft wahrscheinlich 
ohne Racemisierung, wahrend im anderen Falle ein Gemisch von Racemat und 
optisch aktiver Verbindung vorliegt. Bemerkenswert ist ferner, dal3 XI11 rechtsdrehend 
ist, was damit vereinbar ware, daB XI11 durch eine SN2-Reaktion aus VII entstunde. 

Zusammenfassend ist festzustellen, daO alle drei Polyine mit En-triin-en-Chromo- 
phor eine ClrKette 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 Vorlaufer haben. 

Da die aus Centaurea cyanus L. isolierten Mengen an Polyinen fur eine Konstitu- 
tionsaufklarung nicht ausreichten, haben wir von den anderen untersuchten Arten 
Centaurea macrocephala PUSCHK. ausgewahlt und angebaut. Wir haben insgesamt 
100 kg frische Wurzeln mit Petrolather 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. Zunachst 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 ahnlich sind. Man erhalt schlieDlich vier 
Fraktionen rnit charakteristischen UV-Maxima (vgl. Versuchsteil). 

MengenmaRig iiberwiegt hierbei das Centaur X?*), dann folgt Xz,, und XI,, warend 
von X1 nur sehr kleine Mengen isoliert wurden. 

*)  Die Verbindungen werden in Anlehnung an N. L ~ F G R E N ~ )  mit Centaur X bezeichnet. 
obwohl eine Indentitat mit den oberirdischen Polyinen nicht sicher ist. 
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Zunachst haben wir daher die X2-Fraktion ntiher untersucht. Die Verbindung 
kristallisiert aus Ather, schmilzt bei 54-56' und ist linksdrehend. Das UV- 
Spektrum (vgl. Abbild. 4) spricht eindeutig fur das Vorliegen eines En-diin-dien- 
Chromophors. - Dfcm'9 
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Abbild. 4. UV-Spektren von Centaur X2 (XIV) (- - -) und Centaur XI,, (XVIII) 

(- ) in Ather 

Demzufolge laDt sich auch glatt ein Maleinsaure-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. [Ci CIz*[CH: CHJ2- 
H3C.[CH: CH]z-[Ci CJ2.CH : CH - 

A 

B 

Das IR-Spektrum von X2 zeigt die Anwesenheit einer Estergruppe. Die Elernentar- 
analyse deutet auf das Vorliegen von vier 0-Atomen hin, so daD zwei Estergruppen 
wahrscheinlich sind. Die saure Umesterung liefert in der Tat ein Diol, dessen Analyse 
am besten auf ein CIS-Diol paRt. Dieses Diol la& sich nicht mit Perjodslure spalten 
und auch nicht mit Mangandioxyd oxydieren. Die OH-Gruppen konnen also nicht 
benachbart sein, und offenbar ist auch keine allylsthdige OH-Gruppe vorhan- 
den. Bei der Wasserabspaltung erhalt man dagegen eine Verbindung mit dem 
UV-Spektrum eines En-diin-triens, so daR eine zum Chromophor P-sthdige OH- 
Gruppe anzunehmen ist. Wenn eine Cls-Kette vorliegt, mui3 demnach die zweite OH- 
Gruppe endsthdig in 1.3-Stellung zur anderen stehen. Die Annahme llRt sich durch 
folgendes Ergebnis weiter stutzen. Nach Perhydrierung des Diesten, Verseifung zum 
Diol und Oxydation mit Chromsaure erhiilt man ein Keton, daB nur entstehen kann, 
wenn die OH-Gruppen in 1 .3-Stellung stehen und intennediar eine p-Ketosaure 

106. 
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gebildet wird. Die beschriebenen Reaktionen lassen sich am besten durch folgendes 
Formelschema wiedergeben : 

H3C.CH : CH- [CiCIz. (CH: CH]2*CH2-CH*CH2*CH2OCOCH3 
I 

XIV OCOCH3 

1 I OH I OH/ 
OH OH xv 1 -HzO 

.1 /' 
I 
4 

/' .. , CH2.CO-CHj . . . CH :CH. [Ci C]p. [CH :CH]3. . . 

XVll d 

J 

H3C.CHO 

Die endgultige Bestatigung der Struktur XIV fur X2 muI3 jedoch die Synthese er- 
bringen. 

Die als XI, bezeichnete Substanz kristallisiert ebenfalls. Das UV-Spektrum (vgl. Ab- 
bild. 4) spricht eindeutig fur ein Triin-dien, und die Analysenzahlen stimmen hinreichend 
fur ein der Verbindung XIV entsprechendes Diacetat, so daO als vorlaufige Struktur 
XVIlI in Betracht zu ziehen ware. Da wir jedoch nur insgesamt 10 mg isoliert haben, 
lie13 sich die Konstitution vorlaufig nicht weiter sichern. 

H3C.[CiC]3.[CH:CH]2*CH2*CH.CH2.CH20COCH3 
I 

XVIII OCOCH3 

Von der mit Xz,, bezeichneten oligen Fraktion erhlilt man einen kristallinen Azo- 
benzol-carbonsaureester (UV-Spektrum vgl. Versuchsteil). Demnach handelt es 
sich offenbar um ein En-diin-dien mit freier OH-Gruppe und, wie aus dem 1R- 
Spektrum zu entnehmen ist, einer Estergruppe. Auch bier ist eine weitere Klarung, 
durch Substanzmangel bedingt, nicht moglich. 

Die XI-Fraktion schliel3lich haben wir nicht kristallin erhalten konnen. Das UV- 
Spektrum spricht ebenfalls eindeutig fur einen Triin-dien-Chromophor. Das IR- 
Spektrum IaiDt weiterhin eine Estergruppe erkennen. 

Die unpolaren Anteile aus Centaurea macrocephala PUSCHK. werden zunachst 
durch Extraktion des Eindampfruckstandes mit 95-proz. Methanol weitgehend v o m  
Fett befreit und anschlieknd zunachst grob- und dann feinchromatographiert. 
Die ersten Fraktionen enthalten den Hauptbestandteil - das Trideca-dien-(1 .11)- 
tetrain-(3.5.7.9) (111). Die darauf folgende Verbindung mit UV-Maxima bei 377, 351 
und 328 m p  war nur in Mengen von 3-5 mg vorhanden. Das UV-Spektrum spricht 
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fur das Vorliegen eines Tetrain-ens. Charakteristisch sind die extremen Extinktions- 
unterschiede der ersten und zweiten Bandengruppe (vgl. Versuchsteil). 

Als nachste Fraktion isoliert man dann einen Kohlenwasserstoff mit dem UV- 
Spektrum eines En-triin-diens. Aus Petrolather erhalt man Kristalle, die bei 50" 
schmelzen und mit dem synthetisch dargestellten Kohlenwasserstoff XIXI) keine 
Depression geben. Auch die IR-Spektren sind identisch. 

H3C.CH :CH.[CIC]3*CH :CH*CH :CH2 
XIX 

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

Beim weiteren Eluieren mit Petrolather laDt sich d a m  noch eine Verbindung iso- 
lieren, die in wenigen Milligramm kristallin erhalten wird. Das IR-Spektrurn zeigt das 
Vorliegen einer C =0-Gruppe, die rnit Natriumboranat reduzierbar ist und daher eine 
Ketogruppe sein muD. Weitere Aussagen lassen sich jedoch nicht machen. 

Zusammenfassend IaRt sich sagen, daB die bisher aus Centaurea-Arten isolierten, 
in ihrer Struktur aufgeklarten Polyine Kettenlbgen von 13, 15 und 17 C-Atomen 
haben, also in allen Fallen ungeradzahlig sind. Diese Tatsache diirfte biogenetisch 
von Wichtigkeit sein. Es liegt die Vermutung nahe, daR alle diese Verbindungen durch 
Decarboxylierung entsprechender Carbonsauren entstanden sind, denn die bisher 
isolierten Polyin-carbonsauren bzw. ihre Derivate haben geradzahlige Kohlenstoff- 
ketten. 

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

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT und dem FONDS der CHEMISCHEN INDUSTWE 
danken wir fur die finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Die UV-Spektren wurden mit dem Unicam-Gerat und mit dem Beckman-Spektrophoto- 
meter DK 2 in Ather und die IR-Spektren mit dem Leitz-Gerat gemessen. Alle Operationen 
wurden unter weitgehendem AusschluD von Luft und Licht bei mbglichst tiefer Temperatur 
durchgefilhrt. Die erhaltenen Extrakte chromatographierte man bis zur spektralen Einheit- 
lichkeit der Einzelfraktionen mehrfach an Aluminiumoxyd (BROCKMANN). Fur die polaren 
Verbindungen benutzte man die Akt.-St. I1 -111 und fur die unpolaren 1-11. Als Lasungs- 
mittel fur die Chromatographie wurde Petrolather (Sdp. 40-60") und Mischungen rnit 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, MUlheim(Ruhr). 

Aufarbeirung der Polyine aus den Wurzeln von Centaurea cyanus L.: 9 kg lufttrockene Wur- 
zeln wurden grob geschnitten und zunachst rnit Petrolather und dann rnit Aceton extrahiert. 
Nach Verdampfen des Lbsungsmittels i.Vak. nahm man in Petrolather a d  und schuttelte 
5 ma1 rnit 80-proz. Methanol (das mit Petrolather gesattigt war) aus. Die vereinigten methanol. 
Extrakte wurden nochmals mit Petrolather ausgeschuttelt. 
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Die Petroliitherphasen wurden i. Vak. eingedampft und chromatographiert. Zuniichst 
eluierte man fettartige Substanzen und anschlieBend das Terrain-dien fII, gelbe Kristalle vom 
Schmp. 87' (aus Petrolather), UV-Spektrum: A,,, 389.5, 360.5, 336, 3145,287,271, 258my 
(in Ather); IR-Spektrum: -C=C- 2190, 2120; -CH=CHz 1850, 965, 925; -CH=CH- 
161 5 ,  945 cm-1 (in Tetrachlorkohlenstoff). 

Die nachsten Fraktionen waren nach dem UV-Spektrum nicht einheitlich und wurden noch 
mehrfach chromatographiert. Man erhielt schlieDlich drei Fraktionen rnit UV-Maxima bei: 

I .  377, 350, 326 mp. 
2. 366, 341, 319mp 
3. 377, 350, 326mp 

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

Mit Ather wurden aus der Siiule polare Substanzen eluiert, die rnit den Polyinen des metha- 
nol. Extrgktes vereinigt wurden. 

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

I .  335, 314, 295 mp 
2. 347, 325, 305 m p  

Auch hier reichte die Menge fur eine weitere Charakterisierung nicht aus. 

Systeniaiische Untersuchung verschiedener Centarirea-Arten auf ihren Polyin-Gehalt : Samen- 
proben aus verschiedenen Botanischen Garten wurden im hiesigen Botanischen Institut *) 

angepflanzt und die Wurzeln mit Petrolither extrahiert. Durch Messung des UV-Spektrums 
dieser rohen Lijsungen war bereits zu erkennen, ob die betreffende Art als Hauptbestandteil 
das Tetrain-dien 111 enthielt oder nicht. In folgenden Arten und drei Arten von Nachbar- 
gattungen wurde 111 spektroskopisch nachgewiesen: 

Cetiiaurea alpina L. 
Ceiimurea aspern L.  
Ceiitaurea atropurpurea WAmsr. und KIT. 
Centaureci austrinca WILLD. 
Ceniaurea cnlcitrnpa L.  
Centaurea crocodvlium 1. 
Centaurea csatoi BOREAS 
Centciurea cynoroides LINK Volutarella rnuricata BENTH. und HOOK 
Centaurea dealbata WILLD. 
Centaurea dealbnta WILLD. ,steenbergii' 
Ceniaurea diluia Air. 
Ceniaurea eriophora L. 
Ceniaurea ferox DESF. 
Centauren Fritschii HAYEK 
Centaurea glasti/olin L. 
Ceiitcrurea gymnororpa MORIS und DE NOT. 
Centnurea inrperialis HAUSSKN. 
Centaurea jaceci L. 

Centaurea Kosaninii HAYEK 
Voliiinrella Lippii CASS. (Ceniaurea Lippii L). 
Centaurea macrocephala PUSCHK. 
Ceniaurea maculosa LAM. 
Centaurea melitensis L. 
Centaurea montang L. 
Centaurea moschata L. 

(Ceniaurea muricata L.) 
Ceiitaurea napijolia L. 
Centaurea rrigra L. 
Centaurea nigrescens WILLD. 
Centaurea orientalis L. 
Centnurea ornata WILLD. 
Centaurea ossica C. KOCH 
Centaurea oxylepis HAYEK 
Cetitaurea phrygia L. 
Centaurea Preissmanni HAYEK 

*) Wir mschten Herrn Prof. Dr. BOGEN, Botan. Inst. d. Techn. Hochschule Braunschweig, 
auch an dieser Stelle fur das Entgegenkommen vielmals danken. 
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Centaurea pulcherrima WILLD. 
Centaurea pullata L. 
Centauren Rhaponticutn L. 
Cetiraurea rupesrris L. 
Centaurcu rutheniccr LAM. 
C'enrcurea Sadleriatta JAN :;A 

Centaurea salmantica L. 
Centaurea scabiosa L. 
Centaurea sempervirens L. 
Centaurea solstirialis L. 
Centaurea sphaerocephala L. 

Ccntaurea splendens L. 
Centaurea Stoebe L. 
Centaurea sublanata BOISS. 
Centaurea sulphurea WILLD. 
Centaurea tagana BROT. 
Centaurea uliginosa BROT. 
Centauren unijora L. 
Crupina vulgaris CASS. 
Serratula radiata BIEB. 
Serratula tinctoria L. 

Bei 3 Vertretern der Sektion Centaurium der Gattung Centaurea (C .  rirthenica LAM., C. tagana 
BROT., C. alpina L.) fanden wir jedoch keine Spur von 111. Nach den UV-Spektren waren je- 
doch offensichtlich n e w  Polyine vorhanden. 

Isolierung der Polyine aus Centaurea rutlienica LAM. : Nach Aufzucht einiger hundert Pflan- 
Zen wurden die Wurzeln (5 kg) zerschnitten und mit Petrolather und Ather extrahiert. Der 
Extrakt wurde i.Vak. eingedampft und zwischen Petrolather und 80-proz. Methanol verteilt. 
Die unpolare Phase nahm man in Petrolather auf, trennte ungelostes harziges Produkt, das 
praktisch keine Polyine enthielt, ab und lien bei -10" im Eisschrank stehen. Nach einiger Z i t  
waren gelbliche Kristalle ausgefallen, die nach dem Umkristallisieren aus Petrolather bei 
49.5" schmolzen ( V I I ) ,  [a]?: -10.3" (in Methanol), UV-Spektrum s. Abbild. 1, IR-Spektrum 
s. Abbild. 2. 

C ~ ~ H ~ ~ C I O Z  (260.6) Ber. C 69.12 H 5.03 CI 13.61 0 12.28 
Gef. C 69.06 H 5.1 2 CI 11.90 0 12.56 Mo1.-Gew. 250 

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

Beim weiteren Eluieren mit Petrolather erhielt man eine Fraktion mit dern Spektrum eines 
Polyens, A,,, 318, 305, 290my (in Petrolather). Mit Atherzusatz erhielt man schliel3lich eine 
weitere Menge des oben beschriebenen Esters (VII) vom Schmp. 49.5", Gesamtausb. 3g VII. 

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

1. Farblose Kristalle vom Schmp. 64" (aus Ather) ( X I I I ) .  [a]%: + 102.2" (in Chloroform), 
UV-Spektrum s. Abbild. 3, IR-Spektrum: -C=C-  2180,2155; -0Ac  1725; -CH=CH- 
1610. 945 cm--l (in Chloroform). 

C17H1604 (284.3) Ber. C 71.81 H 5.68 Gef. C 71.54 H 5.95 

2. Farblose Kristalle vom Schmp. 64-70" (aus Ather) ( V I I I ) ,  [a]?: -54.5" (in Chloro- 
form), UV-Spektrum s. Abbild. 3, IR-Spektrum: O H  3520; - C = C -  2200, 2170, 2150; 
-CH=CH- 1606,945cm-1. 

C l ~ H l l C l 0  (218.7) Ber. C 71.39 H 5.04 Gef. C 71.14 H 4.85 

Alkalische Verseifung yon VII: 200mg VII in 7.5ccm Methanol schiittelte man 15 Min. mit 
lOOmg Kaliumhydroxyd in 3ccm Wasser. Nach Zugabe von Wasser wurde in k h e r  aufge- 
nommen, mit Wasser gewaschen, getrocknet und i.Vak. eingedampft. Der Riickstand wurde 
chromatographiert. Mit Petrolather IieD sich eine sehr instabile Verbindung eluieren, die nach 
Umkristallisieren aus Petrolather bei 60" schmolz (XI, UV-Spektrum: A,, 367, 341.5, 329, 
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319,309.5, 288,273,242,233,225.5rny(s = 21300,28200, 13700,21600, 14200, 57500, 62500, 
27300,28000, 29400) (in Ather), IR-Spektrum: -C=C- 2210, 2185, 2155; >C=CH2 880; 
-CH=CH,- 3030, 1612, 1590,945,935cm-1 (inTetrachlorkohlenstoff). 

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

C13HloCl (201.7) Ber. CI 17.58 Gef. C1 13.12 

Mit Petrolather/Ather (20: I )  erhalt man eine weitere Verbindung, die nach Umkristallisie- 
ren aus Petrolather bei 76.5" schmilzt ( I X ) .  [a]ko: +63' (in Chloroform), UV-Spektrum: A,,, 
354.5, 330.5, 309.5, 291, 271, 256, 246my (in Ather), IR-Spektrum: -C=C- 2180, 2155; 

-CH=CH- 1610, 1592,945; -CH--CH2 837, I130cm-~ (inTetrachlorkohlenstoff). 

'0' 
C13HloO (182.2) Ber. C 85.69 H 5.53  Gef. C 85.73 H 5.41 

Das gleiche Epoxyd IX wurde auch durch alkalische Behandlung von XI11 erhalten. 

Spaltrrng voiz IX: 150mg IX in lOccm Dioxan wurden rnit 5ccm 5-proz. Schwefelsaure 
90 Min. auf dem Wasserbad erwarmt. Nach Zusatz von Wasser nahm man in Ather auf und 
kristallisierte den Eindampfriickstand aus Ather/Petrolather; farblose Kristalle vom Schmp. 
112" (XI), [a]F: -17" (in Methanol), UV-Spektrum: A,,, 353, 329, 308, 289.5, 266, 254.5, 
245.5, 235mp (E = 2oo00, 29000, 21600, 12400, 62500, 77500, 72700, 50200) (in Ather), 1R- 
Spektrum: OH 3550, 3400; -C=C-  2180, 2155; -CH=CH- 1610, 945cm-I (in Chloro- 
form). 

Cl3Hl202 (200.2) Ber. C 78.00 H 6.05 Gef. C 77.70 H 6.10 

Perjodsoure-Spaltung Y O I I  XI: 90mg Diol XI in lOccm Dioxan wurden rnit 5ccm 5-proz. 
Perjodsiure-Losung 30 Min. bei 20" stehengelassen. Nach Zugabe von Wasser wurde mit 
Ather isoliert und der Eindampfriickstand an Aluminiumoxyd chromatographiert. Nach 
Umkristallisieren aus Petrolather gelbe Kristalle vom Schmp. 107". Keine Depression rnit 
Dodecn-dien-(2.IO)-trii1i-(4.6.8)-al-(l) ( X I I )  1). Auch das IR-Spektrum und UV-Spektrum 
waren identisch mit denjenigen des synthetisch dargestellten Aldehyds XI1 1). 

Die waBr. Losung der Perjodsaure-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 Formaldeh.vd rnit 
Dimedon keine Depression gaben. 

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

Umesterung von VII: 50mg VIl in 5ccm Methanol wurden rnit 50mg p-Toluolsulfonsaure 
5 Stdn. zum Sieden erhitzt. AnschlieDend nahm man nach Zugabe von Wasser in Ather auf 
und kristallisierte den Eindampfriickstand aus Ather/Petrolather. Das erhaltene Chlorhydrin 
wurde durch das IR-Spektrum rnit VIII identifiziert. 

Perhydrierung Y O I I  VII: 35  mg VII in lOccm Methanol wurden unter Zusatz von 50mg Platin- 
oxyd bis zur beendeten Wasserstoffaufnahme hydriert. Nach Abfiltrieren des Katalysators 
wurde eingedampft, im Kugelrohr destilliert und mit Azobenzol-carbonshrechlorid in den 
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Ester iibergefiihrt; orangefarbene Kristalle vom Schmp. 61" (aus Ather), keine Depression rnit 
dem Es/er von n-Tridecanol. IR-Spektrum: -COOR 1710, 1265cm-I (in Tetrachlorkohlen- 
stoff). 

C26H35N202 (407.6) Ber. C 76.60 H 8.66 Gef. C 76.22 H 8.66 

lOmg des oben erhaltenen Alkohols oxydierte man rnit Chromsaure. Die erhaltene Carbon- 
saure war im Papierchromatogramm nicht zu trennen von authent. Tridecansaure. 

Acetylierung von VIII: 30mg VIII wurden in Benzol rnit 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 VII keine Depression gaben. Auch 
das IR-Spektrum war rnit dem von VII identisch. 

Umesterung von XIII: 50mg XI11 wurden in Methanol rnit p-Toluolsulfonsaure 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. rnit XI aus 1X lag bei ca. 
116". [a]hO: +25" (in Methanol). IR-Spektrum und UV-Spektrum sind identisch mit denen 
von XI aus IX. 

Die Perjodsaure-Spaltung lieferte ebenfalls XII  und Formaldehyd. 
CljH1202 (200.2) Ber. C 78.00 H 6.05 Gef. C 78.01 H 6.05 

Ozonisierung von V: l5mg 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 rnit Wasserstoffperoxyd und erwHrmte unter Zusatz von Wasser 1 Stde. auf 
dem Wasserbad. Nach Eindampfen der Lasung lie0 sich durch Papierchromatographie 
Adipinsaure nachweiym (Schleicher & Schiill, 2043b M, mobile Phase: 80% Athanol, 16% 
konz. Ammoniak und 4 %  Wasser). 

Ozonisierung des Maleinsaure-anhydrid-Adduktes von V: 5 mg V wurden in das Addukt 
iibergefiihrt. Die farblosen Kristalle schmelzen bei 119". UV-Spektrum: A,,, 282.5, 267, 
252.5, 240, 229mp (E = 14300, 17500, 13500, 11000, 9000) (in Ather). 

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

Au/arbeitung der Polyine aus Cenraurea macrocephala PUSCHK. : C. macrocephala wurde an- 
gebaut, die Wurzeln (100 kg) zerschnitten und mit Petrolather und Ather extrahiert. Der 
Extrakt wurde im Umlaufverdampfer eingeengt und schlieDlich i.Vak. v6llig eingedampft. 
Den Extrakt verteilte man zwischen Petrolather und 80-proz. Methanol. Die polare Phase 
wurde i. Vak. eingedampft und zur Fettabtrennung rnit 95-proz. Methanol mehrfach extra- 
hiert. Die methanol. Extrakte enthielten etwa 90% der Polyine. Nach Zugabe von Wasser 
nahm man in Ather auf. Die mit Wasser gewaschene und getrocknete Lasung wurde i. Vak. 
eingedampft und chromatographiert. Nach mehrfacher Chromatographie, wobei die im UV- 
Spektrum nahezu einheitlichen Fraktionen vereinigt wurden, erhielt man schlie0lich folgende 
Fraktionen : 

I .  ca. 400mg III.  
2. Wenige Milligramm einer nicht naher charakterisierten Fraktion. UV-Spektrum : A,, 

377,351,328,307,286,270,265,257mp(log~=0.46 ,0 .48 ,0 .38 ,0 .35 ,  11.8,13.0,15.2, 11.1). 

3. Etwa 30mg gelbliche Kristalle aus Petrolather, die bei 50" schmolzen und keine De- 
pression rnit Trideca-/rien-(1.3.II/-rriin-(5.7.9) ( X I X )  gaben. Auch die IR-Spektren und 
UV Spektren waren identisch. 

4. lOmg gelbliche Kristalle vom Schmp. 80" (aus Petrolather), UV-Spektrum: A,,, 376, 
350, 327, 307,278, 263mp (log= = 0.22,0.3,0.26,0.22,1.4,1.3) IR-Spektrum: -C=C-  2195; 
>CO 1700; -CH=CH- 1610, 943cm-I (in Tetrachlorkohlenstoff). 
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Die polaren Anteile aus Centaurea macrocephala PUSCHK., die sich in der 80-proz. methanol. 
Phase befanden, wurden in bither aufgenommen und nach Verdampfen des Losungsmittels 
chromatographiert. Nach mehrfacher Chromatographie erhielt man folgende Fraktionen: 

1. Wenige Milligramm einer nicht kristallin erhaltenen Verbindung (Centaur XI) mit UV- 
Maxima bei 347, 325, 305mp. IR-Spektrum: -C=C-  2210; -COOR 1730, 1220; 
-[CH = CHI2 - 977cm-1 (in Tetrachlorkohlenstoff). 

2. Fartlose Kristalle vom Schmp. 54-56" (aus bither), [a]&0 : - 5 "  (in Methanol) (Centaur 
Xz), Ausb. 500mg Rohprodukt, UV-Spektrum s. Abbild. 4, IR-Spektrum: - C = C -  2190, 
2125; -CH=CH-  1615, 945; -[CH=CH]2- 980; -0COCH3 1725, 1375, 1240cm-1 (in 
Chloroform). 

Cl9H2204 (314.3) Ber. C 72.57 H 7.05 Gef. C 71.99 H 6.63 

3. lOmg farblose Kristalle vom Schmp. 52-54" (aus Petrolather), (Cenmur XI,), UV- 
Spektrum s. Abbild. 4. 

C19H2004 (312.3) Ber. C 73.04 H 6.45 Gef. C 72.75 H 5.95 

4. 300mgeines nicht kristallisierenden 01s rnit UV-Maxima bei 335, 314, 295mp (Centaur 
Xy), IR-Spektrum: OH 3550, 3440; -C=C-  2190; >CO 1720; -[CH=CH]2- 977; 
-CH =CH - 950cm-1 (in Chloroform). lOOmg dieses 01s wurden in den Azobenzol-carbon- 
saureester iibergefuhrt. Nach Chromatographie erhielt man orangefarbene Nadeln vom 
Schmp. 81". UV-Maxima bei: 334, 314. 295, 266, 245mp (E = 56000, 68000, 50000, 38000, 
42000). 

Maleinsaure-anhydrid-Addukt (X VI) von XIV: 18mg XIV wurden rnit 200mg Maleinsaure- 
anhydrid in 1.5ccm Benzol 4 Stdn. im Rohr auf 95" erwarmt. Nach Anspritzen rnit Petrol- 
ather erhielt man ein Gemisch des Adduktes rnit uberschiiss. Maleinsaureanhydrid, das durch 
Absublimieren i. Vak. abgetrennt wurde. 

Oronisierung des Adduktes XVI: In gleicher Weise wie bei VII wurde in Essigester ozonisiert 
und wie bei VII aufgearbeitet. Man erhalt das Acetaldehyd-dinitrophenylhydrazon vom Schmp. 
I65", keine Depression mit einem authent. Praparat. 

Unresterung von XIV: 20mg XIV wurden, wie bei VII beschrieben, in Methanol mit p-Toluol- 
sulfonsaure umgeestert. Aus Chloroform/Petrolather erhielt man farblose Kristalle vorn 
Schmp. 63" (XV), UV-Spektrum: A,,, 334.5, 313.5, 295, 278, 265, 248mp (5  = 29000, 
39500, 29300, 17000, 28600, 33600) (in Ather). IR-Spektrum: OH 3550, 3420; - C = C -  
2185, 2110; -CH=CH- 1610, 945; -[CH=CH]2- 977cm-1 (in Chloroform). 

Cl~HlgO2 (230.3) Ber. C 78.23 H 7.88 Gef. C 77.83 H 8.1 1 

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

Perhydrierung von XIV: 5Omg XIV wurden in Methanol mit l00mg Palladium/Barium- 
sulfat (5-prOZ.) hydriert. Es wurden 7 Moll. Wasserstoff aufgenommen. Nach Abfiltrieren des 
Katalysators wurde mit w1Ur. Natronlauge verseift und das entstandene hydrierte Diol mit 
bither isoliert. 

32mg des hydrierten Diols wurden in 1.5ccm Eisessig rnit einer Losung von 33mg Chrom- 
siiure in 0.75ccm 25-proz. Schwefelsaure 90 Min. auf 80" erwarmt. Der nach der Aufarbeitung 
zuruckbleibende Teil wurde im Kugelrohr destilliert, Sdp.o.1 75 - loo". Das IR-Spektrum ent- 
sprach dem eines gesattigten Ketons. Mit Dinitro-phenylhydrazin erhielt man ein Hydrazon, 
das sich papierchromatographisch wie das Dinitro-phenylhydruzon von Tefradecanon- ( 2 )  ver- 
halt. 




