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Ferdinand Bohlmann und Kathe-Marie Kleine 

Polyacetylenverbindungen, XCIV 1) 

Die Polyine aus Cousinia hystrix C . A. May 

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen UniversitPt Berlin 

(Eingegangen a m  31. Juli 1965) 

Die Wurzeln von Cousinia hystrix enthalten neben bereits bekannten Polyinen einen C 1 7 -  

Alkohol, dessen Struktur aufgeklart wird. 

Die botanische Gattung Cousinia gehort zum Tribus Cyrzareae, in dem das En- 
tetrain-en 1 sehr haufig zu finden ist. Die Wurzeln von Cousinia hystrix C .  A. May ent- 
halten nur Spuren von 1 und in kleiner Menge das Pentain-en 2. Aus den polaren 

H,C-CH=CH-[CEC]d-CH=CHz 1 H~C-[CEC]S-CH=CH, 2 

Anteilen 1aI3t sich dagegen ein Alkohol mit dem charakteristischen UV-Spektruni 
eines En-diin-ens isolieren. Auch nach wiederholter Saulen- und Diinnschicht-Chro- 
matographie gelingt es nicht, diese Substanz rein zu erhalten. Das 1R-Spektrum der 
weitgehend gereinigten Verbindung zeigt die Anwesenheit einer OH-Gruppe (3640/cm), 
von Dreifachbindungen (2240/cm) sowie einer monosubstituierten Vinylgruppe 
(995, 91 5/cm), wahrend trans-disubstituierte Doppelbindungen nicht vorhanden sind. 
Das NMR-Spektrum laBt die Gruppierung H3C -CH -CH- (cis), die Vinylgruppe 
sowie mehrere CHz-Gruppen vermuten. Durch Mangandioxyd-Oxydation erhalt man 
ein Keton, das nach Chromatographie vollig rein erhalten wird. Die bei 33 34" 
schmelzenden Kristalle zeigen das UV-Spektrum eines En-diin-en-ons, wahrend das 
IR-Spektrum jetzt eine intensive C = C-Bande bei 2200/cm mit Nebenbanden bci 
2230 und 21 30/cm zeigt. Die Carbonylbande ist ebenfalls aufgespalten (1698, 1674/cm) 
und im C -=C-Valenzschwingungsgebiet liegen drei Banden. Die intensive Bande bei 
1584/cm durfte einer Doppelbindung in Konjugation zur Carbonylgruppe zuzuordnen 
sein. Eine Vinylgruppe gibt sich durch Banden bei 3080, 1835, 1642, 1000 und 919/cm 
zu erkennen. Das NMR-Spektrum zeigt einen sehr komplizierten olefinischen Signal- 
bereich, der jedoch weitgehend interpretiert werden kann. Ein AB-Quartett bei 3.79 7 
(2) ist charakteristisch fur die Gruppierung =C-CH=CH-CO- (cis). Daneben ist 
ein Teil eines Doppelquartetts bei 3.70 T (1) zu erkennen, das dem olefinischen Proton 
neben der Methylgruppe (dd 8.03 7, J = 6.6 und 1.5 Hz) zukommen mu13. Die Vinyl- 
gruppe gibt die typischen Multipletts bei 4.5 7 und 4.9 -5.2 T (3). Ein Triplett bei 
7.27 T (2) entspricht einer CH2-Gruppe neben einer CO-Gruppe, wahrend ein Multi- 

1 )  XCIII. Mitteil.: F. Bohlmunn, H. Monch und (1. Niedbdlu, Chem.'Ber. 99. 586 (1966), 
vorstehend. 
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plett bei 8.0 7 (2) einer CH2-Gruppe neben einer Doppelbindung zuzuordnen ist. Ein 
weiteres Multiplett bei 8.5 T wird nach dem Integral durch drei CH2-Gruppen hervor- 
gerufen. Alle Daten sind somit nur mit der Struktur 4 vereinbar. Die katalytische 
Hydrierung liefert entsprechend n-Heptadecanon-(8), das gaschromatographisch 
identifiziert wird. 

H3C-CH=CH-[CIC]2-CH=CH-CH- [CHz],-CH=CHz 
Cis cis AH 

3 

I 
I 

m 4.5 m 4.9- 
J. 

dq 3.70 m 4.3 ABq 3.19 H B  B Y  5.2 

H,C-b=C-  [CsCI2-C=C-CO-CHz-  [CHz],-CH,-CH=CH, 
dd 8.03 t 7.27 m 8.5 m 8.0 

4 

Die enge biogenetische Beziehung von 3 mit dem sog. Centaur X42) aus Centaurea- 
Arten, die ebenfalls zum Tribus Cynareae gehoren, ist unverkennbar. Erneut erhebt 
sich die Vermutung, daB auch hier die Biogenese von 3 durch Dehydrierung und 
oxydative Reaktion aus Cl8-Fettsauren erfolgt : 

H3C- [CHz],-CH=CH- [ C H ~ J T - C O Z H  
cis 

Untersuchungen mit markierten Verbindungen mussen zeigen, ob derartige Bio- 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem ERP-Sondervermogen danken wir fur die 

genesewege von der Pflanze beschritten werden. 

Forderung der Arbeit. 

Beschreibung der Versuche 
Die UV-Spektren in CC14 wurden im Beckman DK 1, die IR-Spektren in CC4 im Beck- 

man I R  9 und die NMR-Spektren in cc14 im Varian A 60 unter Benutzung des Varian Com- 
puters C 1024 mit TMS als innerem Standard gemessen. Fur die Chromatographien benutzte 
man A1203 (Akt.-St. 11, schwach sauer) und eluierte mit Petrolather, dem steigende Mengen 
Ather zugesetzt wurden. 

Isolierung der Polyine aus Cousinia hystrix C .  A .  May: 700 g zerkleinerte frische Wurzeln 
extrahierte man zweimal mit je 1 1 kher/Petrolather (1 : 2). Der erhaltene Extrakt ergab nach 
mehrfacher Rechromatographie ca. 1 mg 2, 0.1 mg 1 und ca. 30 mg 3 (nach UV-Extinktion). 
3 lieR sich jedoch auch durch Dunnschicht-Chromatographie nicht vollig von Begleitsub- 
stanzen trennen. 

2 )  F. Bohlrnunn, S. Postulku und J.  Ruhnke, Chem. Ber. 91, 1642 (1958). 
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Das weitgehend gereinigte Praparat zeigte UV-Maxima in Ather bei 313, 294 und 277 mp. 
IR:  -OH 3640; -C=C- 2240; -CH=CHz l650,995,915/cm. 
N M R :  H3C-CH=CH- dd 8.04 T (3) (J  = 6.5 und 1.5 Hz), dq 3.7 T (1 )  (J = 11 und 

6.5Hz),m4.3.r (1); -CH=CHpm4.57 ( I )  u n d m  4.9-5.2~(2); -CH-0- m 5.45~(1);  
-CH2-7= m 8.07 (2); -[CHz]4- m 8.57 (8); -OH 7.157. 

Der Alkohol 3 wurde in 10 ccm k h e r  rnit 500 mg MnOz 4 Stdn. bei 20" gerhhrt. Nach 
Chromatographie erhielt man 13 mg 4 neben unverandertem 3 und Spuren des isomerisierten 
Ketons (9.1 0-trans). 

1R: -C=C- 2200; -CO-CH=CH- 1700, 1685, 1590,958; -CH=CH2 990,916/cm. 

cis.cis- Heptadeca-trien-(l.9. IJ)-diin-(I I .I31 -on-(8) (4) : Gelbe Kristalle aus Petrolit her, 

UV (Hexan): Am,,, 335.5, 314.5, 307, 260, 248.5, 233 m p  (E = 11300, 13400, 12600, 18400, 
Schmp. 33-34'. 

19700, 18SOO). 
IR: - C-C- 2230, 2200,2130; -CO-CH=CH- 1698, 1674, 1584; -CH=CHz 3080, 

1835, 1642, 1000,919; -CH=CH- 1615/cm. 

C17Hp00 (240.3) 
NMR-Spektrum s. theoret. Teil. 

Ber. C 84.97 H 8.39 Gef. C 84.48 H 8.07 

2 mg 4 hydrierte man in h h e r  rnit 1 Eisessigzusatz rnit Palladium auf Bariumsulfat 
(5-proz.). Das kristallisierte Hydrierungsprodukt war gaschromatographisch identisch mit 
n-Heptadecanon-(L?) (Perkin-Elmer F 7, 30-proz. Carbowachs 20 M-Saule rnit Wasserstoff 
als Tragergas, Temp. 190"). 
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