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Polyacetylenverbindungen, XCII D

Zur Biogenese des Carlinaoxyds

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Universitiat Berlin

(Eingegangen am 30. Juni 1965)

Ein schon lange vermuteter Biogeneseweg fiir das Carlinaoxyd (1) wird durch Verfiitterung
von im Phenylkern tritiummarkiertem cis-Phenylheptaen-diin-ol 7 gesichert.

Das Carlinaoxyd (1) wurde schon Ende des vorigen Jahrhunderts aus der Silber-
distel (Carlina acaulis L.) isoliert 2) und ist somit eine der dltesten natiirlich vorkom-
menden Acetylenverbindungen. Da in der gleichen Pflanze auch das Acetat 2 und in
nahe verwandten Arten das entsprechende Phenylderivat 3 vorkommt, ist es nahe-
liegend, daB 1 biogenetisch aus dem cis-Isomeren von 3 gebildet wird, In vitro konnte
schon vor ldngerer Zeit gezeigt werden, dal Penten-(2)-in-(4)-ol-(1) in Methylfuran

tibergefithrt werden kann?3).
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Zur Priifung der vermuteten Biogenese von 1 haben wir den im Phenylkern tritium-
markierten Alkohol 7 dargestellt. Ausgehend von tritiummarkierter Benzoesdure
erhilt man das markierte Phenylacetylen (4), das durch Cadiot-Kupplung mit dem
Tetrahydropyranyliather von cis-Brompenteninol (5) das Diin-en 6 ergibt. Der nach
Hydrolyse anfallende Alkohol 7 wurde in Baumwollsaatol gelost und mit einer Mikro-
injektionsspritze in eine Wurzel von Carlina acaulis L. eingespritzt. Das anschlieBend
isolierte Carlinaoxyd war aktiv und wurde nach Hydrierung der Dreifachbindung zu

1) XCI. Mitteil.: F. Bohimann, K.-M. Kleine und H. Bornowski, Chem. Ber. 99, 142 (1966),
vorstehend.

2} F. W. Semmler, Chem.-Ztg. 13, 1158 (1889).

3) E. R. H. Jones, Proc. chem. Soc. [London] 1960, 199.
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8 als Maleinsdureanhydrid-Addukt abgebaut. Die erhaltene Benzoesiure besitzt nach
wie vor die gesamte Aktivitiit, so daB damit der direkte Ubergang von 7, wahrschein-
lich iiber die Zwischenstufen 10 und 11, in Carlinaoxyd (1) sichergestellt ist.
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Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem ERP-Sondervermdégen danken wir fiir die
Unterstiitzung der Arbeit.

Beschreibung der Versuche

Die Destillationen wurden im Kugelrohr ausgefiihrt, die angegebenen Temperaturen sind
die des Luftbades. Die Analysen veraanken wir unserer mikroanalytischen Abteilung unter
Leitung von Frau Dr. U. Faass. Die Aktivititsbestimmungen, ausgefiihrt im Gaszidhlrohr
mit einem Zihlgeridt der Firma Prof. Berthold, verdanken wir Herrn G. Biefalski.

cis-5-Brom-penten-(2)-in-(4)-ol-(1)-tetrahydropyranylither (8): 1.0 g cis-Penten-(2)-in-(4)-
ol-(1) und 1.2 g Dihydropyran wurden vermischt und mit einigen Tropfen Salzsidure in Essig-
ester versetzt. Nach 2 Stdn. wurde die Saure mit festem Atzkali neutralisiert und das Produkt
destilliert, Sdp.q.3 66°, Ausb. 1.9 g (95%).

CioH1402 (166.2) Ber. C72.26 H 8.49 Gef. C72.10 H 8.49

420 mg des Tetrahydropyranyliithers in 5 ccm Ather wurden mit 4 ccm einer Hypobromit-
Losung (aus 2.8 g KOH, 5 ccm Wasser, 12 g Eis und 1 ccm Brom) 4 Stdn. geschiittelt. Dann
nahm man in Ather auf, neutralisierte und trocknete. Nach Verdampfen des Losungsmittels
wurde der Riickstand destilliert. Sdp.g.95 60°, Ausb. 526 mg (83 %) (5).

CioH13BrO; (245.1) Ber. Br32.60 Gef. Br 32.59

[ Phenyl-3H J-acetylen (4): Aus 350 mg [3H]Benzoesiure (Akt. 2.6-108 ipm/mMol) wurde
analog 1. c.4 [3H]Zimtsdure dargestellt (Ausb. 30%,). Nach 1. ¢.5) erhiet man daraus in
50-proz. Ausb. w-Brom-styrol, das nach 1. ¢.® in 60-proz. Ausb. Phenylacetylen ergab (Akt.
2.6-108 ipm/mMol).

4 A. Murray und D. L. Williams, Org. Synthesis with Isotopes, Interscience Publishers, New
York 1958, S. 627.

S) J. V. Nef, Liebigs Ann. Chem. 308, 267 (1899).
6) Org. Syntheses Coll. Vol. I, 438 (1948).



150 Bohlmann und v. Kap-herr Jahrg. 99

cis-1-[ Phenyl-3H ]-heptaen-(5)-diin-(1.3)-0l-(7) (T): 30 mg [ Phenyl-3H]-acetylen (4) in 3 ccm
Methanol wurden mit einer Mischung von 10 mg Kupfer(I)-chlorid, 10 mg Hydroxylamin-
hydrochlorid, 5 ccm Dimethylformamid und 5 Tropfen 50-proz. Athylamin-Losung versetzt.
Dazu tropfte man bei 30° 80 mg 5 in 3 ccm Methanol, arbeitete nach 2 Stdn. auf und isolierte
das Reaktionsprodukt mit Ather. Nach Verdampfen des Athers wurde in Methanol aufge-
nommen, 15 Min. mit 2 ccm 5-proz. Schwefelsdure auf dem Wasserbad erwiarmt, der Alkohol
7 wurde mit Ather isoliert und zur Reinigung an 10 g Al,O3 (Akt.-St. II, schwach sauer)
chromatographiert (Elutionsmittel: Ather/Petrolither 1: 4). Ausb. 30 mg farbloses Ol (602)
Aktivitdt: 2.6-108 ipm/mMol.

Fiitterung von Carlina acaulis L.: 30 mg 7 (4.64-107 ipm) wurden in 30 mg Baumwollsaatél
gelost und mittels einer Mikrospritze in eine Wurzel injiziert, die sich noch im Erdreich befand.
Nach einem Tag wurde die Wurzel zerkleinert und mit Ather extrahiert. Chromatographie
des Riickstandes an 10 g Al;03 mit Petrolither als Elutionsmittel ergaben 46 mg Carlinaoxyd
(1), Sdp.g.02 90°, Aktivitdt: 2.8.105 ipm/mMol.

46 mg Carlinaoxyd (1) wurden in Methanol mit Pd/BaSQ4 zu Tetrahydrocarlinaoxyd (8)
hydriert. Sdp.g.o1 93°.

45 mg 8 in 3 ccm absol. Benzol liel man mit 50 mg frisch sublimiertem Maleinsiureanhydrid
3 Tage bei 20° stehen. Nach Abdampfen des Losungsmittels wurde iiberschiiss. Maleinsiure-
anhydrid absublimiert. Der Riickstand kristallisierte aus Ather/Petrolither, 26 mg 9, Schmp.
76-—78°, Aktivitdt: 2.46- 105 ipm/mMol.

Das Addukt 9 wurde in Aceton 2 Stdn. mit itberschiiss. KMnO,4 unter Riickflul gekocht
und die isolierte Benzoesdure (ca. 5 mg) durch Sublimation gereinigt, Schmp. 121°.
Aktivitéit: 2.38-105 ipm/mMol.
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