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Azobenzolcurbonsiiurearnid von X I :  Schmp. 90-93" (aus Petroltither). Das Praparat war 
nach Misch-Schmp. und IR-Spektrum mit authent. Material identisch. 
3-[N-Formyl-piperidyI-(2)~-chinolizidin ( X I I I )  : 280mg des Hydrochlorids v o n l l l b  wurden in 

5 ccm Pyridin/Wasser (1 : 1) gel6st und 3 Stdn. auf dem siedenden Wasserbad erhitzt. Nach 
Abdestillieren des Usungsmittels i. Vak. wurde in Methanol aufgenommen und mit 200 mg 
Natriumboranat reduziert. Mit verd. Salzstiure wurde angesauert, das Methanol abdestilliert, 
alkalisch gemacht und ausgdthert. Der nach dem Abdestillieren des Athers verbliebene 
Ruckstand (198 mg) wurde an 10 g Aluminiumoxyd (Akt.-St. 111) chromatograyhiert. Mit 
Petroltither/20-40% Ather wurden 117 mg (58 % d. Th.) reines XIII eluiert, das mit authent. 
Material identisch war. 

FERDINAND BOHLMANN, WOLFGANG SUCROW, HORST JASTROW 
und HANS-JOACHIM KOCH 

Polyacetylenverbindungen, XXXII 1) 

h r  weitere Polyine aus Centaurea ruthenica LAM. 
Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Universitiit Berlin-Charlottenburg 

(Eingegangen am 15. Mai 1961) 

Bei sorgfilltiger Untersuchung der Inhaltsstoffe von Cenraureu rurhenicu LAM. 
werden neben den bekannten Polyinen I, 11, 111, IV in den Wurzeln neue Ver- 
bindungen mit En-diin-dien-Chromophor (XI und XU) und mit En-triin-en-Chro- 
mophor (XV und XVI) gefunden. Die Blatter enthalten keineverbindungen des 
En-diin-dien-Chromophors, dafur aber ein Epoxyd (XVIII) und ein Chlorhydrin 
(XVII) eines neuen Tetrain-en-Chromophors sowie das Acetat des letzteren. 
Ferner kommen in den Bltittern ein En-triin-en-epoxyd @XI) vor und einTetra- 
en-ester, der mit LOPGRBNS ,,Centaur Y " identisch sein kann und dessen Kon- 

stitution zum Teil aufgekIW wird. 

Die Sektion Cenfuurium der Gattung Centuureu L. enthiilt andere Polyacetylen- 
verbindungen als die ubrigen Arten der Gattungz), und mar findet man in den Wur- 
zeln der Centuureu rurhenicu LAM. als Hauptkomponenten in der Reihenfolge ihrer 
PolariUt die folgenden Polyine: 

H3C.CH: CH-[C i C]2-[CH: CH]2-[CH&-CH: CH2 I 
HjC.CH:CH-[Ci Q-CH:CH.CH.CH2 11 

H3C.CH:CH-[Ci C&-CH:CH.CH*CH2 111 

H3C.CH:CH-[C i C]J-CH:CH.CH.CH~OH IV 

I I  
c1 OAC 

I I  
AcO OAc 

I 
Ci 

Inzwischen haben wir die Inhaltsstoffe der gleichen Manze in der Hofkung, Sub- 
stamen zu hden, die als Vorstufen oder Folgeprodulcte der Polyine anzusehen w h n ,  

1) XXXI. Mitteil.: F. BOHLMANN, CH. ARNDT, H. BORNOWSKI und K.-M. KLEINE, Chem. 
Ber. 94,958 [196l]. 

2) F. BOHLMANN, S. P o s n n u  und J. RUHNKB, Chem. Ber. 91, 1642 [1958]. 
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nochmals sehr sorgfatig untersucht. Wurzeln und oberirdische Teile der im Juni 
geernteten Pilanzen werden getrennt verarbeitet. 

A. WURZELN 

Die lufttrockenen Wuneln werden zerkleinert und mit Ather/PetroUthergemisch 
ausgezogen. Den Extrakt zerlegt man chromatographisch an Aluminiumoxyd in 
zahlreiche Fraktionen und Unterfraktionen. Dabei finden sich a u k  den oben ge- 
nannten Stoffen I, 11, 111, IV eine Reihe weiterer Polyacetylenverbindungen. 

Zwischen I und I1 eluiert man einen Ester - wahrscheinlich das Acetat - des 
Matricariano1s3) H3CaCH:CH-[C i CJ2-CH:CH.CH20H V 

Nach der Elution von 111 folgt dam als neue Verbindung eine kristalline Substanz 
vom Schmp. 56-58' (XI). Drei weitere neue Polyine (XV, XVI und XI) folgen dem 
Chlorhydrin IV. Alle diese neu aufgefundenen Stoffe sind nur in verhiiltnismiiDig ge- 
ringer Konzentration vorhanden (s. Tabelle). 

Ungefilhre Konzentration der Polyine in % vom Frischgewicht 

in Wurzelo in oberirdischen 
Teilen 

I 
I1 

111 
IV 
V 
XI 
xv 

XVI 
XI1 

XVII 
XVIII 
XVIla 

0.004 
0.22 
0.07 
0.13 
0.001 
0.02 
0.003 
0.02 
0.007 - 

- 
0.01 
0.03 
0.02 - 
- 

0.02 

0.007 
0.0003 
0.0015 

- 

Die Konstitution der neuen Polyine (XI, XV, XVI und XII) ergibt sich auf Grund 
folgender Befunde: XI hat die Zusammensetzung C17H1804. Da das IR-Spektrum 
als einzige Sauerstoffunktion die Ester-carbonylgruppe erkennen M t ,  liegt wahr- 
scheinlich ein Diacetat vor. Das UV-Spektrum hat den Typ eines En-diin-diens 0: 

Die Summenformel von XI wie auch die Spaltbarkeit des Verseifungsproduktes mit 
Perjodsiiure sprechen gegen das in Centuureu cyanus L. aufgefundenez) ,,Centaur XZ'' 
NII) : 

-CH=CH-CnC-C=C-CH=CH-CH=CH- V1 

H3C*CH:CH-[CiCJ2-[CH:CH]2-CH2*CH.CH2.CH2 VII 
I I 

OAc OAc 

Das Verseifimgsprodukt ist jedoch nach Spektren, Schmelz- und Misch-Schmelz- 
punkt mit dem Glykol XI1 identisch. XII wird mit Perjodstiure zu einem Polyin- 
aldehyd gespalten, d e n  UV-Spektrwn fiir ein En&-trien (Vl) spricht : 

- CH =CH -C=C -CaC -CH= CH - CH = CH -CH= CH - VIII 

3) G. M. TRONVOLD, M.N~TVOLD, D. HOLMB, J. S. S~RENSEN und N. A. S~~RBNSEN, Acta 
chem. scand. 7, 1375 [1953]; D. Horn und N. A. S~RENSEN, ebenda 8, 34 119541. 
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Die zunachst auch denkbare Konstitution IX 
HJC-[CH:CH]~-[C i C]z-CH:CH.CHO 1X 

ist nach ehem Vergleich mit dem beka~ten') UV-Spektrwn des Homologen von 
IX auszuschliekn. Dem Aldehyd ist daher die Struktur XI11 zuzuordnen. 

Verbindung XV ist kristallin (Schmp. 86") und rechtsdrehend. Ihr UV-Spektrum ist 
dem En-triin-en-Chromophor (X) zuzuordnen: 

- CH = CH -C=C- CEC -C= C-CH = CH - 
Das IR-Spektrum zeigt eine OH- und eine Ester-Carbonylbande. Die Umesterung 
mit Methanol f i t  nach Spektren, Schmelz- und Misch-Schmelzpunkt zum rechts- 
drehenden Glykol XVI, welches wir schon als Umesterungsprodukt des Dimtats III 
besChriehn2) und nun auch als naturlich vorkomrnenden Stoff anschlieknd an XV 
eluiert haben. Die Stellung der Acetoxygruppe in XV ergibt sich aus dem Befund, dal3 
die OH-Gruppe mit alkalifreiem, aktivem Braunstein nicht, wie etwa im Glykol XVI, 
oxydierbar ist. Sie kann also nicht allylsthdig angeordnet sein. 

Die bei 117" schmelzenden Kristalle von XII besitzen das UV-Spektrum von XI und 
sind nach Spektrum, Schmelz- und Misch-Schmelzpunkt mit dessen Verseifungspro- 
dukt identisch. Bei der Spaltung von X I  mit Perjodsiiure entsteht Formaldehyd neben 
dem Aldehyd XIII. Dieser wird mit Natriumborhydrid zu XIV reduziert. Die Perhy- 
drierung von XIV liefert n-Dodecanol, wie gaschromatographisch sichergestellt werden 
kann. Die Strukturen und Reaktionen lassen sich zwanglos in folgendes Schema ein- 

X 

ordnen : 
H3C.CH: CH-[C i C]2-[CH: CH]z-CH.CHz 

I I  
AcO OAc 

O-l 

H~C*CH:CH-[C~C]Z-[CH:CHJZ-CH*CHZ 
I I  

OH OH 
H J O , ~  

HaC.CH:CH-[C i C]z-[CH:CH]z-CHO 

~ N ~ B H .  

H3CCH : CH - [C i Clz- [CH: CHI*- CHzOH 

H3C'CH:CH-[C i CJ3-CH:CH.CH.CHz 
I I  

OH OH 
H~/CH,OII[ 

H,C.CH:CH-[C i C]~-CH:CH.CH.CHZ 
I I  

AcO OH 
MnOzl 

XI 

XI1 

XI11 

XIV 
XVI 

xv 

4) F. BOHLMANN, CH. ARNDT, H. BORNOWSKI und P. Hsm, Chem. Ber. 93, 981 [1960]. 
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B. OBERIRDISCHB TELE 

Die Blatter und Stengel werden ebenso wie die Wurzeln aufgearbeitet. Generell 
ergibt die anschlieknde chromatographische Auftrennung das gleiche Bild wie beim 
Wurzelextrakt. Man orientiert sich dabei an den in grokrer Menge enthaltenen 
Inhaltsstoffen des En-triin-en-Chromophors, z. B. 11, 111 und IV. Demgegenuber sind 
Verbindungen mit dem En-diin-dien-Chromophor im Blatterextrakt nicht zu finden. 
Seiie Vertreter (XI und XU) kommen mithin in den Blattern hijchstens in Spuren vor. 
An ihrer Stelle enthtilt der Blatterextrakt Polyine mit einem neuen Chromophor, der 
am besten einem Tetrainen-System zuzuordnen ist. 

Wir haben gemeinsam mit dem Chlorhydrin IV ca. 70 mg pro kg Batter der T e  
trainen-Verbindung XVII, die von IV nur schwer zu trennen war, isoliert. XVII 
schmilzt bei 1 11 -1 12'(2ers.),ist linksdrehend und hat dieZusammensetzungC13H9ClO. 
Summenformel und IR-Spektrum, das eine OH-Bande und keine Carbonylbande 
aufweist, lassen auch in der neuen Verbindung ein Chlorhydrin vermuten. 

Seine Konstitution wird durch folgende Reaktionen gem: 

1. Die Perhydrierung fiihrt zum n-Tridecanol. 
2. Mit Alkali bildet XVII das rechtsdrehende Epoxyd XVIII, wie aus Analyse und 

IR-Spektrum zu entnehmen ist. Mit SchwefeMure wird XVILl zum Glykol XIX ge 
offnet; dieses gibt mit Perjodsiiure den Aldehyd XX. 

3. Die Ozonisierung von XVIII gibt keinen Acetaldehyd, sondern Glycidaldehyd, 
der als Dinitrophenylosazon des Glycerinaldehyds nachgewiesen wird. 

OH0 /O\ 
H~C-[C~C]~-CH:CH.CH*CHZ H3C-[CiC]4-CH:CH.CH--CH2 

XVILJ 
I 1  

C1 OR 
XVII: R = H 

XVIIa: R = -COCH3 J.. 
HJO4 

H$-[C i CIr-CH: CH-CHO +-- H3C-[C i q4-CH: CH.CH.CH2 
I I  xx XIX OH OH 

Das Epoxyd findet sich auch als solches in geringer Menge (s. Tabelle) im Bliitter- 
extrakt, aus dem es auch isoliert werden kann, wenn man mit saurem Kieselgel chro- 
matographiert, was eine sekundtire Bildung mit Sicherheit ausschlieDt. Bei der kata- 
lytischen Perhydrierung geht es in ein Gemisch von TridecanoL(1) und 42) iiber. Es 
tritt gemeinsam und in etwa gleicher Menge mit dem En-triin-en-epoxyd XXI auf, von 
dem es nur unvollstbdig getrennt werden konnte. 

XXI 
/O\ 

HsC.CH:CH-[Ci q3-CH:CH.CH-CHz 

XXI war schon friiher von uns aus I1 und IV mit Alkali gewonnen worden2). G e  
meinsam mit dem Chloracetat 11 und von diesem nicht vollends abzutrennen, kommt 
auch das Tetrainen-chloracetat mit der wahrscheinlichen Konstitution XVIIa vor. 
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In Analogie zum Chloracetat I1 bildet es mit Alkali einen charakteristisch absor- 
bierenden Halogenkohlenwasserstoff der wahrscheinlichen Struktur XXII : 

H3C-[C i C]4-CH:CH.C:CH2 XXII 
I 

Cl 
Etwa die gleiche Polaritat wie die Epoxyde XVIII und XXI besitzt ein in gerhger 

Menge vorkommender Ester mit Polyenspektrum, den man im Wurzelextrakt nur 
spurenweise findet (vgl. 1. c.2)). Auf G m d  seines Spektrums scheint er mit dem ,,Cen- 
taur Y" von L ~ F G R E N ~ )  identisch zu sein. Da die Reindarstellung nicht ohne weiteres 
gelingt, wird der Ester verseift und die alkoholische Komponente XXIII ah Tragerin 
des Chromophors durch Chromatographie gereinigt. Sie bildet weilk Kristalle vom 
Schmp. 48-50'. Das W-Spektrum ist das eines beidseitig substituierten Tetraens, 
und das IR-Spektrum zeigt eine OH-Bande. Da die Perhydrierung zu n-Tetrade- 
can01 fiihrt, wie der gaschromatographische Vergleich des Acetats mit authentischem 
Material zeigt, und bei der Ozonspaltung Propionaldehyd entsteht, ist dern Alkohol 
wahrscheinlich die Struktur XXIII zuzuweisen: 

H3C. CH2- [CH: CH]4-[CH2]3 - CHzOH XXIIl 

Bei dem nicht rein erhaltenen Ester kann es sich nicht urn das Acetat handeln, da 
sein Perhydriemgsprodukt gaschromatographisch von n-Tetradecanolacetat ver- 
schieden ist. Anscheinend handelt es sich um den Ester einer lbgeren Saure. 

Mit dieser Frage sowie mit den Synthesen von XXIII und einigen der neuen Poly- 
acetylenverbindungen sind wir noch beschiftigt. 

Vorstufen oder Folgeprodukte der Polyine sind nicht gefunden worden. Immerhin 
scheint die unterschiedliche Verteilung der Chromophore auf W u m h  und Blltter 
nicht ohne Zusammenhang mit der Frage nach dem Bildungsort und der physiolo- 
gischen Bedeutung der Polyacetylenverbindungen im Haushalt der Pflanze zu sein. 

fir die finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit. 
Wir danken der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT und dem ERP-SONDERVERM~EN 

BESCHREIBUNG D E R  V E R S U C H E  

Die UV-Spektren wurden mit dem Beckman Recording Spectrophotometer DK 1 in Ather, 
die IR-Spektrcn mit dem Beckman Recording Spectrophotometer IR 4 gcmessen. Fiir Gas- 
chromatogramme verwendeten wir den Beckman GC 2 mit Wasserstoff als Triigergas. Alle 
Operationen wurden unter weitgehendem AusschluD von Luft und Licht bei mtiglichst tiefer 
Temperatur durchgefiihrt. Zur Chromatographie diente, wenn nicht anders angegeben, 
Aluminiumoxyd ,,Giulini" sauer, fb polareverbindungen der Akt.-St. IV, fiir weniger polare 
der Akt.-St. 11. Die Schmelzpunkte sind unter dem Leitz-Hciztischmikroskop bestimmt. Die 
Analysen verdanken wir Frau Dr. U. FAASS. 

A. Isolierung der Polyine aus den Wurzeln 
3.7 kg lufttrockene Wurzeln von Centuurea ruthenicu LAM. wurden grob geschnitten und 

dreimal mit Ather/Petroliithergemisch je 24 Stdn. ausgezogen. Die Extrakte wurden i. Vak. 
eingedampft und hinterlienen 47 g sirup6sen Riickstand, der zuniichst durch grobe Chromato- 
~ 

5 )  N. WFGIU~N, Acta chem. scand. 3,82 [1949]; B. HELLSTRBM und N. WFORBN. ebenda 6, 
1024 [1952]. 

Chemische Bsrichte Jahrg. 94 204 



3184 BOHLMANN, SUCROW. JASTROW und KOCH Jahrg. 94 

graphie an 1.5 kg Aluminiumoxyd der Akt.-St. I1 mit Petrolather, dem steigende Mengen 
Ather zugesetzt wurden, spHter mit reinem Ather und schlieBlich rnit AtherlMethanol in 
rohe Fraktionen (A bis N) zerlegt wurde. Beim Einengen der Fraktionen kristallisierten bereits 
aus C 6.5 g Chloracetat I1 und aus E 1.6 g Diacetat 111. Die Eindampfriickstlnde der einzelnen 
Fraktionen wurden durch abermalige Chromatographie in Unterfraktionen zerlegt, welche 
hPuflg ihrerseits rechromatographiert werden multen, um zu reinen oder weitgehend reinen 
Stoffen zu gelangen. 

Neben den Verbindungen ohne UV-Spektrum und den wegen ihrer geringen Menge nicht 
identifizierbaren Polyinen verteilten sich die einzelnen Substanzen in der folgenden Weise 
auf die Fraktionen. 

Fruktwn A (Petrolather) enthielt 150 mg ,,Centaur x4(' (I) (nach UV-Extinktion), Fruk- 
tion B (PetrolZLtherlAther 97:3) einen Stoff rnit Max. bei 310, 291 und 274 mp 0, der sich 
aber auch durch wiederholte Chromatographie nicht von Begleitstoffen ohne UV-Spektrum 
abtrennen lieD. 

Isolierung von Mutricuriunol ( V )  : Die 210 mg des Gemisches wurden deshalb mit 10 ccm 
10-proz. methanolischer Kalilauge 1 5 Min. bei Raumtemperatur verseift. AnschlieDend ver- 
setzte man mit Wasser und Ather und chromatographierte den Atherruckstand. Dabei eluierte 
man rnit Petrolather/Ather (95: 5 )  35 mg eines krist. Polyins, das nach Hochvakuumdestil- 
lation bei 95-99" schmolz. A,,, 310, 291,274,263,235mp(c = 16900,21000, 14400, 7600, 
27500); 1R-Spektrum: -OH 3630, 3450, 1010; -C=C- 2220; -CH=CH- 952/cm 
in Chloroform. 

Perhydrierung von V: 3 mg des Alkohols wurden in Ather iiber Palladium/Bariumsulfat 
erschapfend hydriert. Nach Filtration wurde der Atherriickstand 1 Stde. bei 100" mit Acet- 
anhydrid behandelt, das Anhydrid i. Vak. abgezogen und der Riickstand im Gaschromato- 
gramm als n-Decanolacetat identifiziert. 

Fruktion C (Petrollther/Xther 95: 5 )  enthielt das Chloracetat 11 (Amx 356,330,310, 291 mp). 
6.5 g konnten in zwei Fraktionen aus dem eingeengten Eluat direkt zur Kristallisation ge- 
bracht werden, ca. l .5 g wurden durchchromatographie der Mutterlauge gewonnen. Schmp.49". 

Fruktion E (Petroliither/Ather 90: 10) enthielt das Diacetat 111 (l,, 355, 330, 308,289 mp). 
Aus dem eingeengten Eluat kristallisierten 1.6 g vom Schmp. 80". ca. 1 g wurde durch Chro- 
matographie der Mutterlauge gewonnen. 

Aus Fruktion F (Petrolather/kher 70: 30) kristallisierten beim Einengen farblose Kristalle, 
aus Ather 230 mg vom Schmp. 62", hmax 334, 314, 294 mp (XI), etwas verunreinigt durch 
Chromophor X. Ebenso waren die durch Chromatographie der Mutterlauge gewonnenen 
690 mg nicht sehr rein. 

Das Diucerut X I  konnte nur durch mehrfache, verlustreiche Chromatographie und an- 
schlieDende Kristallisation aus Cyclohexan/Ather bei - 70" gereinigt werden. Schmp. 57", 
[a]$?: $94.5" (in Aceton), ha, 335, 314, 295, 277, 265, 246 mp (E = 28600, 37900, 27800, 
16600,34600. 38000); IR-Spektrum: -C = C- 2180,2150,2120; -C=O 1760; -CH = CH - 
I620,987,950/cm in Tetrachlorkohlenstoff. 

CI7Hl8O4 (286.3) Ber. C 71.26 H 6.33 Gef. C 71.27 H 6.25 

Verseifung von XI:  40 mg XI wurden in 2 ccm Methanol gel6st und rnit 1.25 ccm 4-proz. 
Kalilauge 15 Min. bei Raumtemperatur stehengelassen. Dann wurde mit Wasser verdiinnt und 
ausgeiithert. Nach Verdampfen des Athers verblieben 28 mg rohes Glykol, das nach Reinigen 
aus Chloroform bei 108-112" schmolz. I-, 334, 313.5, 294, 265.5, 250mp, etwas verun- 
reinigt durchh,, 352.5,330 mp; IR-Spektrum: -OH 3580, 3410; -C=C- 2180/cm; ohne 
-C=O;  -HC=CH- 985, 950/cm in warmem Chloroform. S. a. Glykol XII. 
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Perjodsaurespaltung des Glykols aus XI:  23 mg Glykol wurden in 2 ccm Dioxan geldst. Man 
setzte 0.1 g Natriumperjodat in 1 ccm 2n  HzSO4 hinzu und lieB das Gemisch 30 Min. bei 
Raumtemperatur stehen. Dann wurde rnit Wasser verdthnt und ausgeiithert. Der dither- 
riickstand wurde an Aluminiumoxyd chromatographiert. Dabei eluierte man rnit reinem 
Petrolather zunachst wenig Dodecadien-(2.IO)-triin- (4.6.8)-aI-(l) als  Spaltprodukt der 
Verunreinigung, dann rnit Petrolilther/dither (96 : 4) 12mg Aldehyd XZII, Kristalle aus Petrol- 
ather, Schmp. 88-89". ?.-% 354.5 (Sch.), 337, 317.5, 298 (Sch.), 272, 260.5 mp (r = 26200, 

1710; -HC=CH- 1640, 1620.995, 960/cm in Chloroform. 
Frakrion G (PetrolHther/dither 70: 30) enthielt 5.0 g Chlorhydrin IV, Schmp. 68', hX 355, 

330, 308 mp. 
Aus Fraktion H (Petrolather/hher 50: 50) lieBen sich durch Rechromatographie 112 mg 

einer kristallinen Substanz (XV) gewinnen. 

Glykol-monoacetat XV: Kristalle aus PetrolHther/dither, Schmp. 86", [a13 : +39" (in Chloro- 
form). A,,,ax 352, 329, 307.5, 289, 267.5, 254, 245, 234mp (e= 16100, 22800, 17100, 9500, 
52000,62900, 61200, 41200); 1R-Spektrum: -OH 3600,3460,1043; -C=C- 2190,2170; 
-C=O 1750; -HC=CH- 1630 (w), 955/cm in Chloroform. 

Oxydationsversuch am Monoacetat XV: 20 mg XV wurden in 5 ccm Methylenchlorid mit 
200mg aktivem Braunsteins) gerilhrt, der besonders sorgfaltig mit dest. Wasser und an- 
schlieBend rnit sehr verdllnnter EssigsHure gewaschen war. Nach 2 Stdn. war das UV-Spek- 
trum der Ldsung zwar etwas flacher als im Anfang, in seinen Maxima jedoch unverandert. 
Demgegenilber war beim gleichen Versuch rnit dem Glykol XVI (Amx 354, 329, 307.5, 289, 
268, 254, 245.5, 234 my) bereits nach 30 Min. quantitative Dehydrierung eingetreten (erste 
Bandengruppe: Lx 367. 341, 317 my). 

Umesterung von XV: 27 mg XV wurden in dem Gemisch von 4 ccm Methanol und 40 mg 
pToluolsulfonsiiure 5 Stdn. gekocht. AnschlieBend wurde mit Wasser versetzt und ausge- 
athert. Aus 21 mg des ditherrllckstandes l iekn sich von Aluminiumoxyd mit Petrolather/ 
dither (65:35) 7 mg reiner Substanz eluieren, die nach Kristallisation aus Petrolather bei 
1 15 - 121 schmolzen. Der Misch-Schmp. rnit Glykol XVI (Schmp. 127 - 128") war 121 - 126". 

353,329,307.5,289,267,254,245,235 my; das IR-Spektrum ist mit demvon XVI identisch. 
Aus Fraktion L (100% dither) isolierte man nach Rechromatographie ca. 750mg farbloser 

Bliittchen (XVI). 
Glykol XVI:  Schmp. nach Kristallisation aus Chloroform 127-128". [a]?: +30.8" (in 

Methanol). Lax 353, 328.5, 307.5, 289, 267, 254, 245, 235 mp (c = 19100, 26800, 

2190, 2170 (w); -HC=CH- 1630, 953/cm in warmemChloroform. XVI ist identisch rnit 
dem Umesterungsprodukt aus Diacetat 111 (Schmp. 126.5 - 127.5'), Misch-Schmp. 126.5 - 128". 

Aus den spateren Eluaten von L, besonders aber bei Rechromatographie der Fraktion 
M (100% dither) isolierte man insgesamt etwa 260 mg farbloser Kristalle (MI). 

Glykol XII: Schmp. nach Kristallisation aus Chloroform 117", [a]F: -1.7" (in Methanol). 
A,,,,,,335, 314, 295, 278, 265.5, 250mp (e = 28200, 38400, 27900, 15800, 28600, 32100); 
IR-Spektrum: -OH 3650; -C=C- 2220, 2150; -HC=CH- 995, 960/cm in wamem 
Chloroform. 

37600, 31000, 18200, 21800, 24700); I R - S m k t m :  -CHO 2770, -C=C- 2220; -C=O 

20000,10700,61600,76000,70500,46400)~ IR-Spektm: -OH 3610,3290,1048; -C=C- 

C13H1402 (202.2) Ber. C 77.20 H 6.99 Gef. C 76.72 H 7.11 

6 )  J. A~~ENIIURROW, A. F. B. CAMERON, J. H. CHAPMAN, R M. EVANS, B. A. Hem, 
A. B. A. JANSEN und T. WALKER, J. chem. Soc. [London] 1952, 1104. 

204. 
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XI1 ist identisch mit demverseifungsprodukt des Diacetats XI (Schmp. 108- 112O), Misch- 
Schmp. 1 12- 1 15". 

Die Perjodsaurespaltung von XII wurde wie bei dem Glykol aus XI ausgefiihrt. Aus dern 
Destillat des Reaktionsgemisches fie1 mit DNP das Dinitrophenylhydrazon des Formaldehyds. 
Kristalle aus Methanol, Schmp. 156", Misch-Schmp. mit authent. Hydrazon (166") 163". 

Auch bei absteigender Papierchromatographie (Schleicher & Schiill 2043 b) im System 
Methanol/Cyclohexan/Wasser/Eisessig (1 2: 6: 2:l) erwies sich das Dinitrophenylhydrazon 
des Abbauproduktes als identisch rnit dem des Formaldehyds. Der auch nach Chromato- 
graphic wenig reine Aldehyd (IOmg) schmolz bei 54-70", UV- und IR-Spektren waren iden- 
tisch mit denen von XIII. 

Reduktion und Perhydrierung von XIII: 10 mg Aldehyd XI11 wurden in 2 ccm Methanol 
gelBst und rnit 20 mg Natriumborhydrid 30 Min. bei Raumtemperatur reduziert. Nach Ver- 
diinnen mit Wasser wurde ausgeathert und die tither. LBsung iiber Palladium/Bariumsulfat 
erschtjpfend hydriert. Das Reaktionsprodukt verhielt sich im Gaschromatogramm wie n- 
Dodecanol . 

B. Isolierung der Polyine aus den Blattern 
8 kg lufttrockener Blatter und Stengel von Centaurea ruthenicu LAM. wurden zerkleinert 

und wie die Wurzeln rnit AtherlPetrolather ausgezogen. Von 23 g siruposem Riickstand 
wurden 3/4 an 400 g Aluminiumoxyd der Akt.-St. I1 mit Petrolather, dem steigende Mengen 
k h e r  zugesetzt wurden, in die Fraktionen A' bis N' aufgetrennt. Wie bei der Chromato- 
graphie des Wurzelextraktes erschien das Chloracetat I1 in den Fraktionen C' und D' (Petrol- 
ather), das Diacetat 111 in Fraktion E (PetrolatherlAther 97:3) und das Chlorhydrin IV in 
Fraktion G' (PetroltitherlAther 92.5 : 7.5). 

Chlorhydrin X VII: Durch Rechromatographie von G' konnten 3 10 mg Tetrain-en-chlor- 
hydrin XVII von IV abgetrennt werden. Kristalle aus Cyclohexan, Schmp. I l l -  112' (Zers.), 
[a]&*: -88.5" (in Chloroform). A,, 372,347, 323, 302, 284,270, 256, 238-239 mp (E = 9400, 
15800, 13200, 7800, 5050, 152100, 106100, 84700); IR-Spektrum: -OH 3600, 3400, 1070; 
-C=C- 2250, 2200, 2170, 2100; -HC=CH- 1630, 950/cni in Chloroform. 

C13HgCIO (216.7) Ber. C 72.08 H 4.19 CI 16.37 Gef. C 72.14 H 4.39 C1 15.65 

Perhydrierung von XVII: 2 mg XVII wurden in Ather iiber Platinoxyd erschopfend hydriert. 
Man filtrierte und erhitzte den Eindampfriickstand 1 Stde. mit Acetanhydrid auf dem Wasser- 
bad. Nach Abziehen des iiberschiiss. Acetanhydrids i. Vak. erwies sich der Riickstand im 
Gaschromatogramm mit n-Tridecanolacetat identisch. 

Epoxyd XVIII: Die Ltjsung von 96 mg XVII in 3.5 ccrn Methanol wurde rnit I .5 ccm 3-prOZ. 
waDriger Kalilauge 15 Min. bei Raumtemperatur geschiittelt. AnschlieBend verdiinnte man 
mit Wasser, atherte aus und kristallisierte den Riickstand aus Petrolather. Schmp. 95.5 -97", 
[a]g:  +75.1" (in Chloroform). A,, 374, 347, 323.5, 303, 285, 272, 258, 239, 229, 219 mp 
(E= 12000, 18700, 16000,9800,6650, 155100,107600,81400,77100,61200); IR-Spektrum: 
-C=C- 2230,2150; -HC,,CH- 1295, 1245, 1170, 1135.850; -HC=CH- 950,925/cm 

in Tetrachlorkohlenstoff. 
Hydrofyse und Perjodsaurespaltung von XVIII: 10 mg XVIII wurden in 1.5 ccm Dioxan mit 

0.8 ccm 2n H2S04 10 Min. auf dem siedenden Wasserbad erwarmt. Dann wurde mit 1 ccm 
Wasser verdilnnt und mit 20 rng Natriumperjodat 35 Min. geschiittelt. AnschlieDend ver- 
setzte man mit vie1 Wasser und atherte aus. Der Afdehyd X X  wurde chromatographisch 
anAluminiumoxyd gereinigt.Xm,,385,360,334, 312,284,269,238-239,230-231,219 (Sch.). 
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205mp; IR-Spektrum: -CHO 2850,2810,2730,1710; -C=C- 2230,2170,2150; -HC-CH- 
1600, 955/cm in Tetrachlorkohlenstoff. 

Ozonspaltung von XVIII: 8 mg XVIII wurden in 3 ccrn Tetrachlorkohlenstoff rnit 2.7 mg 
Ozon umgesetzt. Nach Abziehen des Lbsungsmittels wurde der Riickstand rnit Zinkstaub und 
Wasser versetzt und unter Durchblasen von Luft auf dem Wasserbad erhitzt. Das Destillat 
wurde in saure DNP-Ulsung geleitet, doch enchien im Papierchromatogramm (Schleicher & 
Schiill2043 b) des Niederschlags im System Methanol/Cyclohexan/Wasser/Eisessig (12: 6:2: 1) 
(absteigend) kein Fleck an der Stelle des Acetaldehyd-dinitrophenylhydrazons. Zur Identi- 
fizierung des Spaltproduktes wurde auch der Dinitrophenylhydrazon-Niederschlag aus dem 
Destillationsriickstand im System Dimethylformamid/Wasser/Petrolather/Benzol(10: 1 : 20: 10) 
an rnit einer Lbsung aus 8ccm Dimethylformamid, 0.8ccm Wasser und 16ccm Aceton 
impragniertem und fast getrocknetem Papier chromatographiert. Der Fleck lag rnit dem des 
Dinitrophenylosuzons des Glycerinaldehyds auf gleicher Hbhe. Zudem zeigte der Misch-Schmp. 
des Osazons des Abbauproduktes (304") und des Glycerinaldehyds (307-309") keine De- 
pression (304"). 

Fruktion B' (Petrolather) zeigte bei der Rechromatographie eine Unterfraktion von stark 
komplexem UV-Spektrum mit Banden bei insbesondere 316,301.5,288 und 272 mp. Die ver- 
schiedenen Komponenten lieBen sich chromatographisch nicht weiter auftrennen. Beim Ab- 
kiihlen der eingeengten Lbsung auf -25" erhielt man 9 mg, auf -70" 34 mg krist. Nieder- 
schlag. Die erste Kristallfraktion (9 mg) bestand aus ziemlich reiner Terrain-en- Verbindung 
XVIII, die nur durch wenig En-triin-en-Chromophor verunreinigt war. Schmp. 76-83', 
UV-Spektrum: A,,, 374,347,323.5,303,285,272,257.5 mp rnit Schulternbei 355,330,308 und 
289mp; IR-Spektrum: -C=C- 2230, 2150; -HC,+2H- 1305, 1255, 1175, 1140, 851; 

- HC =CH - 952,928/cm inTetrachlorkohlenstoff. Die Ringbffnung und Perjodsaurespaltung 
von XVIII wurde, wie oben beschrieben, ausgefiihrt, jedoch nur rnit 100 y Substanz. UV- 
Spektrum wie oben. 

Perhydrierung von XVIII: 2 mg XVlII wurden in lOccm Ather Uber Palladium/Bariumsulfat 
erschbpfend hydriert. Nach Filtration und Abziehen des h e r s  wurde der Riickstand rnit 
1 ccm Acetanhydrid iibergossen und 2 Stdn. bei 100" gehalten. Dann zog man das tiberschiiss. 
Acetanhydrid im Wasserstrahlvakuum ab und destillierte den Riickstand i. Hochvak. im 
Rohr. Bei der Gaschromatogaphie erhielt man zwei Banden auf genau gleicher Hbhe rnit 
Tridecanol-(I) und 42). 

En-triin-en-epoxyd XXI: Die 34 mg der zweiten Kristallfraktion zeigten die Chromo- 
phore von XVIII und XXI in etwa gleicher Intensitiit der erstcn Bandengruppe nebeneinander 
&,.,ax 374, 355, 346.5, 329.5, 322.5, 307.5, 302. 279, 274 mp). Beide lieBen sich durch Chro- 
matographie mit Petrolather an Aluminiumoxyd nicht trennem. Deshalb wurden 10 mg des 
Gemisches in 5 ccrn Dioxan gelbst, rnit 1.25 ccrn 10-proz. Schwefelsaure versetzt und 10 Min. 
auf dem siedenden Wasserbad belassen. Nach dem AbkUhlen wurden 80 mg Natriumper- 
jodat in 0.5 ccrn 10-proz. Schwefelsaure zugefiigt. Man belieI3 nun 30 Min. bei Raumtem- 
peratur, versetzte mit Wasser, atherte aus und chromatographierte den Riickstand an Alu- 
miniumoxyd, wobei keine Auftrennung der Aldehyde XX und Dodecadien-(2.1O)-trih- 
(4.6.8)-al-(l) erfolgte (A,,,ax385, 370, 360, 334, 313, 284, 269, 239, 230 mp). Deshalb wurde der 
Eindampfriickstand der gesammelten Eluate mit 20 mg Natriumborhydrid in 2 ccrn Methanol 
30 Min. bei Ramtemperatur reduziert. Man versetzte rnit Wasser, schuttelte rnit Ather aus 
und chromatographierte den Riickstand an Aluminiumoxyd (Petrolather/kher 90: 101, 
wobei teilweise Auftrennung der Alkohole Dodecu-en- (2)-tetrain-(4.6.8.10)-01- (I) und Dode- 
cadien-(2.IO)-triin-(4.6.8)-ol-(I) eintrat. UV-Spektrum: Lx 371, 345.5, 321.5, 302 bzw. 
352.5, 327, 306, 287 mp. 

0 



3188 BOHLMANN, SUCROW, J m o w  und KOCH Jahrg. 94 

Chromutographie des Blatterextraktes an Kieselgel: Ca. 1 g Blltterextrakt wurde zwischen 
Petrolather und 90-prOZ. Methanol verteilt, die Petrolatherphase zur Trockene gebracht und 
der Ruckstand (ca. 300 mg) an 15 g Kieselgel (PH 5 )  chromatographiert. Mit Petrolather/ 
Ather (97: 3) eluierte man in deutlich getrennten Fraktionen Epoxydgemisch (XVIII und XXI), 
einen Ester (Centaur Y?) und das Chloracetatgemisch (I1 und XVIIa). 

Chlorucetur XVIIu: Aus Fraktion D' eluierte man neben 260 mg Chloracetat 11 Lax 356, 
330, 310, 291 mp) 160 mg eines Gemisches aus I1 und XVIIa, aus welchem durch Rechro- 
matographie 60 mg einer an XVII a angereicherten Fraktion gewonnen werden konnten. UV- 
Spektrum: A,, 372,347, 323,303 mp und Schultern von 11; IR-Spektrum: -C=C- 2220, 
2150; -C=O 1750; -HC=CH- 948/cm inTetrachlorkohlenstoff. Man ltiste sie in 2.5 ccm 
Methanol, versetzte mit 1 ccm 3-prOZ. Kalilauge und beliel3 10 Min. bei Raumtemperatur. 
Dann wurde mit Wasser verdiinnt, ausgeiithert und der bitherriickstand an Aluminiumoxyd 
chromatographiert. Dabei eluierte man mit reinem Petrollther zunachst den Chlorkohlen- 
wusserstofl XXII (UV-Spektrum: Lax 383, 356.5, 331.5, 310.5, 290 mv; nur wenig verun- 
reinigtmitSchulternbei367,343,319 mp; IR-Spektrum: -C=C- 2220,2150; -HC=CH- 
940; >C =CH2 885/cm in TetrachlorkohlenstolT) und anschlieDend das Gemisch der Epoxyde 
XVIII und XXI. 

Polyen-ester (Centaur Y?): Im Filtrat der B'-Unterfraktion war ein Chromophor mit hmax 
3 16, 301.5, 288.5, 274 (Sch.) mp enthalten. Die Reindarstellung der zugehtirigen Verbindung 
gelang nicht. Da das IR-Spektrum (-C=O 1750; -HC=CH- l000,950/cm in Tetrachlor- 
kohlenstoff) Ester-Carbonyl aufweist, wurden 41 mg der rohen Substanz durch 3/4 stdg. 
Schiltteln in 10-proz. methanol. Kalilauge veneift. Man nahm mit Wasser und bither auf und 
chromatographierte den Riickstand der bitherphase, in der der Chromophor enthalten war, 
an Aluminiumoxyd Akt.-St. 11. 

Polyen-ulkohol XXIII: Mit Petrolatherlather (92.5 :7.5) eluierte man 24 mg eines krist. 
Alkohols, Schmp. nach Umkristallisieren aus Petrolather 48 -50'; UV-Spektrum: 316, 
301.5, 288.5. 274 (Sch.) mp (e = 65200, 76600, 50300. 27600); IR-Spektrum: -OH 3650, 
3400; -HC=CH- 1O00, 955/cm in Tetrachlorkohlensto5. 

Arobenzolcurbonsiiureester von XXIII: Die Lhungen von 5 mg XXIIl in 1 ccm Benzol und 
15 mg Azobenzolcarbonsamhlorid in 1 ccm Pyridin w d e n  vereinigt und 30 Min. auf dem 
Wasserbad erhitzt. Dann w d e  mit Hydrogencarbonatlbsung geschiittelt, mit Ather auf- 
genommen und an Aluminiumoxyd Akt.-St. I1 chromatograpdert. Man eluierte mit Petrol- 
ilther und kristallisierte mehrfach aus Petrolgther, Schmp. 77-81 '. 

Perhydrierung des Polyen-esters (Centuur Y?): 3 mg Ester wurden in bither iiber Platinoxyd 
erschopfend hydriert. Man filtrierte, zog den ather ab und verglich den Riickstand im Gas- 
chromatogramm rnit n-Tetradecanolacetat, das erheblich schnelIer lief als das Perhydrierungs- 
produkt. 

Perhydrierung von XXIII: 2.4 mg XXIII wurden uber Palladium/Bariumsulfat in bither mit 
etwas Eisessig perhydriert. Man filtrierte, zog den bither ab und erhibte den Riickstand 
30 Min. in Acetanhydrid auf dern Wasserbad. Nach Abziehen des Acetanhydrids i. Vak. 
wurde der Ruckstand gaschromatographiert und war mit n-Tetradecanolacetat identisch. 

Ozonisierung von XXIII: 5 mg XXIII wurden in 1.5 ccm iiber P2O5 gekochtem Essigester ge- 
lost und mit 4.7 mg Ozon umgesetzt. Man fdgte 2 ccm absolutes Dioxan zu, zog den Essig- 
ester i. Vak. ab, nahm mit 4 can Wasser auf und destillierte 3 ccm aus dem Gemisch ab. Das 
aus dem Destillat gefallene Dinitrophenylhydrazon konnte papierchromatographisch als 
Propionaldehyd-dinitrophenylhydruzon identifiziert werden. 




