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Ferdinand Bohlmann und Ruth Jente 

Polyacetylenverbindungen, XCVII 1) 

Zur Biogenese der Phenylpolyine 
Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Universitat Berlin 

(Eingegangen am 3. September 1965) 

rn 
Nach Verfutterungsversuchen mit 14C-markiertem Acetat werden die Phenylpolyine aus 
Chrysanthemum frutescens L. sowie auch das Phenylheptatriin aus Coreopsis lmceolato L. 
nur aus Acetat-Einheiten aufgebaut, so da8 die Biogenese dieser Verbindungen aus ali- 
phatischen Ketten sehr wahrscheinlich ist. 

rn 
In der Familie der Compositen sind Acetylenverbindungen mit einem Phenylrest 

relativ haufig. Im Tribus Anthemideae findet man Verbindungen vorn Typ 1 und 2, 
wahrend man im Tribus Heliantheae solche vom Typ 3 isolieren kann2). 

Die Substanzen vom Typ 1 besitzen ein Clz- bzw. C11-, die vom Typ 2 und 3 ein 
C13- bzw. Clz-Kohlenstoffskelett. 

Fur die Biogenese dieser Verbindungen ist es von Interesse, ob sie aus aliphatischen 
Vorstufen aufgebaut werden oder ob vorgebildete Aromaten eingebaut werden. 
Weiterhin ist zu klaren, wie der Einbau von Acetat erfolgt und ob in den ungewohn- 
lichen Cis-Verbindungen vom Typ 2 die Carboxylgruppe aus einer Acetat-Carboxyl- 
gruppe entsteht oder nicht. Zur Untersuchung dieser Fragen haben wir zuniichst 
[ l-W]Acetat an Chrysanthemum frutescens L. verfuttert, da diese Pflanze besonders 
reich an Verbindungen vom Typ 1 und 2 ist 3). Isoliert und rein dargestellt wurden aus 
diesem Versuch die Polyine 4, 8, 9, 10, 12 und 14. Der Hauptinhaltsstoff, das Capil- 
lolacetat (4), hatte eine spezif. Aktivitat von 5.7.106 ipm/mMol. ErwartungsgemaD 
ist jedoch der Acetylrest besonders stark aktiv, das Capillol (5) zeigt nur noch eine 
Aktivitat von 2.43.104 ipm/mMol. Durch Abbau kann gezeigt werden, daR 5 aus 
sechs Acetat- bzw. Malonat-Einheiten aufgebaut wird: 

1) XCVI. Mitteil.: F. Bohlmann und C. Florentz, Chem. Ber. 99, 990 (1966), vorstehend. 
2)  F. Bohlmann, H .  Bornowski und C.  Arndf, Fortschr. chem. Forsch. 4, 138 (1962). 
3)  F. Bohlmann und K.-M.  Kleine, Chem. Ber. 95, 39, 602 (1962). 
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080, 
C ~ H , - C H = C H - [ C H Z ] ~ - C H ~  NeJO1- C B H ~ C H O  + OCH- [CHz],-CH, 

7 

HN,/H@ 
5 C6H5COzH + HO,CCH, - CH,NH, + CO, 

Die Hydrierung von 5 ergibt 6, das nach Wasserabspaltung zu 7 oxydativ gespalten 
wird. Die Dinitrophenylhydrazone der isolierten Aldehyde lassen sich durch Dunn- 
schichtchromatographie trennen. Durch weiteren Abbau des Benzaldehyd-Derivats 
iiber Benzoesaure zu Anilin und COz kann gezeigt werden, da8 die Carboxylgruppe ein 
Sechstel der Aktivitat enthalt. Ein zweiter Abbau von 5 zu Benzoesaure und Essig- 
saure ergibt, da8 in der erhaltenen Essigsaure die Carboxylgruppe wiederum ein 
Sechstel der Aktivitat enthalt, wahrend die Methylgruppe inaktiv ist. Zusammen mit 
den Daten in Tab. 1 folgt daraus, daR bei Verfutterung von [I-WIAcetat die in For- 
me1 4/5 eingezeichnete Verteilung der aktiven C-Atome anzunehmen ist. 

Tab. I .  Abbauergebnisse des nach Verfutterung von [I -14CIAcetat (0.47 mC) an Chry- 
santhemum frutesccns L. isolierten Capillols (5) 

C-Atom gemessene Verb. spezif. Akt. in 
ipm/mMol. 10-3 % Gef. ”/, Ber. 

1 
2 
1-5 
3-5 
6 
6-12 
7-12 
1-12 

CH3NH -COPh 
BaCO3 
Valeraldehyd-DNPH 

BaCO3 
Benzaldeh yd-DNPH 

Capillol 

(C-1 - (2-5) - c - 2  

PhNH - COPh 

0 
3.77 
7.95 
4.18 
3.66 

16.24 
11.9 
24.3 

0 0 
15.5 16.7 
32.7 33.3 
17.2 16.7 
15.1 16.7 
66.8 66.7 
48.9 50.0 

1 0 0  100 

Fur die nur in kleinen Mengen vorkommenden Verbindungen Capillin (8) und 
Capillarin (9) findet man eine spezif. Aktivitat von 3.01 -104 bzw. 4.1.104 ipmlmMol. 

Das Frutescin (10) zeigt eine ahnliche Aktivitat (2.82- 104 ipm/mMol), deren Ver- 
teilung durch folgenden Abbau ermittelt wird (s. Tab. 2): 
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_I’ 28 f$ H2- C =C - CzC - C H3 [ c Hz k C H 3  HN] /H@ - co, 
* ‘ COzCH, -+ QCOzH 

OCH, 10 H, 11 

HN,/H@ 
CHSCOaH - C H P H 2  + CO, 

OCH, 

Die Carboxylgruppe in 10 ist also inaktiv und kann nicht aus einer Acet: 
oxylgruppe hervorgegangen sein. 

Carb- 

Tab. 2 .  Abbau des nach Verfutterung von 0.47 mC [1-14C]Acetat an Chrysuntlienirtm 
frutescens L. isolierten Frutescins (10) 

6 , 4 1 1 1  

”/: Gef. ”/, Ber. spezif. Akt. in C-Atom gemessene Verb. ipm,mMol . 

2 BaC03 4.4 15.7 16.7 

6-13 3-Methoxy-phthal- 18.85 66.9 66.7 
1 CH3NH-COPh 0 0 0 

1 3  BaCO3 0. I 0 0 
1 - 1 3  Frutescin 28.15 100 100 

saurean h ydrid 

Bei Verfutterung von [2-14C]Acetat enthalt jetzt die Carboxylgruppe in 10 wie zu 
erwarten ein Siebentel der Gesamtaktivitat des C-Geriistes *). Somit mu8 diese 
Funktion nachtraglich durch oxydativen Abbau einer Seitenkette gebildet werden. 
Die gleiche GroBenordnung der Einbaurate bei 5 und 10 laBt vermuten, daB 5 aus 
einer mit 10 gemeinsamen Vorstufe nach Eliminierung der Substituenten am Ring 
gebildet wird, wobei dann anschlieI3end die Benzyl-Methylengruppe oxydiert wird, 
ein Vorgang, der auch beim Frutescin stattfindet 3). 

Die Abbauergebnisse des ebenfalls isolierten Desmethylfrutescins (12) ergeben, dalJ 
offenbar die Methylgruppe von 10 eliminiert wird, so daB jetzt das endstandige C- 
Atom aktiv ist ([1-14C]Acetat-Futterung): 

* “  
C H , - C ~ C - C = C H  ICH, 14- CH, I IN,Ai@ 

CH,CO,H - CHsNHz 

13%‘’ 96q-’ I *  CO,CH, -q CO,CH, 
OCH, 12 OCH, 13 

*) Anm. b. d. Korr.: Die phenolische O-CH3-Gruppe enthalt 18 ”/, der Gesamtaktivitat und 

4)  Die Prozentzahlen beziehen sich jeweils auf die Aktivitat der Ausgangssubstanz. 
die C-Methylgruppe ein Siebentel des C-Gerustes. 
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Das auch in Chrysanthemum frutescens L. vorkommende Thiophenderivat 14 5 )  be- 
sitzt eine Clo-Kette, jedoch keine endstandige Methylgruppe. Es war daher interessant, 
ob 14 aus 5 Acetat-Einheiten aufgebaut wird, oder ob  14 wie in ahnlichen Fallen2) 
aus einer Verbindung hervorgeht, bei der die eine Seitenkette des Thiophenringes 
nachtraglich abgebaut wird. Das aus der [ 1 -14ClAcetat-Futterung isolierte Amid 14 
wurde wie folgt abgebaut: 

I OHQ I 

D 

18 59.2% 1 % 0% 

Da die Carboxylgruppe nicht aus einer Acetat-Carboxylgruppe gebildet wird, ist 
es wahrscheinlich, da13 14 aus einer Iangeren Kette durch oxydativen Abbau ent- 
steht. Weitere Untersuchungen mussen zeigen, ob es fur 4, 8, 9, 10, 12 und 14 eine 
gemeinsame Vorstufe gibt. 

Eine geeignete Pflanze fur die Untersuchung der Biogenese von Verbindungen des 
Typs 3 ist Coreopsis lunceofata L. Nach Verfiitterung von [l-WIAcetat an die ober- 
irdischen Teile erhalt man bei der Extraktion rnit Ather/Petrolather das Phenylhepta- 
triin 19 rnit einer spezif. Aktivitat von 5.74- 104 ipm/mMol. Weitere Extraktion rnit 
Methanol/Ather ergibt 19 rnit einer spezif. Aktivitat von 1.09-105 ipm/mMol. Dieses 
uberraschende Ergebnis ist wohl so zu deuten, dalj die Biogenese in Zellen erfolgt, 
die erst durch Methanol-Behandlung zerstort werden, wobei dann ein weniger rnit 
bereits vorhandenen Polyinen verdunntes Material extrahiert wird. Der Abbau erfolgt 
nach folgendem Schema: 

CaHsNHz + CO, CH3NHz + CO, 

49.570 0% 0% 15.3% 

Daraus folgt, da13 19 aus sieben Acetat-Einheiten aufgebaut wird und daR die oben 
markierten C-Atome aus dem Acetat-Carboxyl hervorgegangen sein mussen. Das 
C-Atom 14 durfte durch Decarboxylierung eliminiert worden sein. Es ist somit auch 
im Falle von 19 sehr wahrscheinlich, da5 die Biogenese uber eine aliphatische Kette 

5 )  E. Winterfeldt, Chem. Ber. 96, 3349 (1963). 
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verlauft und nicht vorgebildete Arornaten eingebaut werden. Bereits friiher konnte 
gezeigt werden, daI3 weder Benzoesaure noch Phenylessigsaure eingebaut werden6). 
Uber die Natur der aliphatischen Vorstufen sind Untersuchungen im Gange. 

Forderung der Arbeit. 
Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem ERP-Sondervermogen danken wir fur die 

Beschreibung der Versuche 
Alle Reaktionen wurden zunachst rnit inaktivem Material durchgefuhrt und die erhaltenen 

Abbauprodukte durch Schmp., UV- und IR-Spektrum identifiziert. Fur die Chromatographien 
verwandte man A1203 (schwach sauer, Akt.-St. 11) oder Si02 ( A k t . 3 .  11). Fur die Diinn- 
schichtchromatographie wurde Kieselgel G benutzt. Die Aktivitatsmessungen, die im 
Gaszahlrohr mit dem Berthold Uni Z-Gerat durchgefuhrt wurden, verdanken wir Herrn 
G. Bieshnlski. Die angegebenen spezif. Aktivitaten sind jeweils auf unverdunntes Material bezo- 
gen. Die Destillationen wurden im Kugelrohr ausgefiihrt, die angegebenen Siedepunkte sind die 
Tempp. des Luftbades. 

Fiitterung von Chrysanthemum frutescens L. mit [l-I4C]Acetat: Etwa 30 intakte Pflanzen 
wurden in  I .5 I Knopscher Nahrlosung unter Zusatz von 133.4 mg [1-~4C/Nnrriunincrtat 
(0.47 mC) eingestellt. Nach 41 Stdn. war praktisch die gesamte Losung aufgesogen. Die 
Wurzeln (500 g) zerkleinerte man und extrahierte 3mal mit Ather. Der Extrakt wurde i. Vak. 
eingedampft und der Ruckstand (1.9 g) an 100 g A1203 chromatographiert. Mit Ather/Petrol- 
ather eluierte man 8, 4 und 9. Nach Rechromatographie erhielt man 582 mg 4, spezif. Akt. 
5.70.106 ipm/mMol, 11 mg 8 (spezif. Akt. 3.01.104 ipm/rnMol) und 5 mg 9 (spezif. Akt. 
4.10.104 ipm/mMol). Mit Ather/Petrolather (1 : 10) kamen ca. 200mg 10 und 12,die ausAther/ 
Petrolather als Gemisch kristallisierten. Zur Trennung li5ste man in Methanol und fallte 
mit ammoniakalischer Silbernitrat-Losung. Das Silbersalz wurde mit Ather und Kalium- 
cyanid-Losung geschiittelt und der Atherextrakt nach Eindampfen i. Vak. an Si02 rnit Ather/ 
Petrolather (1 : 10) chromatographiert. Aus AtherlPetrolather erhielt man nach mehrfacher 
Umkristallisation 28.7 mg 12, Schmp. 68-69', spezif. Akt. 3.32.104 ipm/mMol. Aus dem 
Atherextrakt des Filtrats der Silbersalzfallung isolierte man 10, das nach mehrfacher Kristal- 
lisation aus ;d;ther/Petrolather bei 70.5" schmolz (Ausb. 161.3 mg). Spezif. Akt. 2.82.104 
ipm/rnMol. 

Mit Ather/Petrolather (1 : 2) eluierte man 14. Nach mehrfacher Kristallisation aus Ather/ 
Petrolather 121 mg, Schmp. 104". Spezif. Akt. 5.08.103 ipm/mMol. 

Abbau des Capillolacetats (4) 
1. 165 mg 4 wurden in 2 ccm Methanol mit 1 ccm 15-proz. Kalilauge 1 Min. bei 50" ge- 

schuttelt. Nach Zusatz von Wasser nahrn man in Ather auf und chromatographierte den 
Eindampfriickstand an SiOz. Ather/yetrolather (1 : 10) eluierte 5, farblose Kristalle aus Ather/ 
Petrolather, Schrnp. 106", Ausb. 70.5 %. Spezif. Akt. 2.43- 104 iprn/rnMol. 

65.7 mg 5 hydrierte man in 17 ccm Ather und 0.05 ccm Eisessig mit 50 rng Palladium/Ba- 
riumsulfat (5-proz.). Das Hydrierungsprodukt (6) wurde in 6 ccm Benzol mit 23 mg p- 
Toluolsulfonsuure in 11 ccm Benzol30 Min. zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten wurde rnit 
Natriumhydrogencarbonat-Losung gewaschen, getrocknet und eingedampft. Den Ruckstand 
(7) loste man in 15 ccm Methanol, versetzte rnit 5 mg Osmiirmtrfroxid und 222 mg Natriumper- 
jodat in 3 ccm Wasser, erwarmte unter Riihren 30 Min. auf 60" und destillierte anschlienend 

6 )  F. Bohlmnnn, H.  Ziegenhirt und M .  Wutschowsky, Festschrift fur Prof. Dr. K. Mothrs, 
Fischer Vcrlag Jena, 1965, S. 93. 
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die gebildeten Aldehyde mit Wasser in waRrig-schwefelsaure 2-proz. Diniirophenylhydruzin- 
Losung. Die ausgefallenen Hydrazone (Ausb. 79 %) loste man in Methylenchlorid, trennte 
durch praparative Diinnschichtchromatographie (mobile Phase Hexan/Chloroform/Nitro- 
benzol 8: 2: 1) und erhielt nach Kristallisation aus Methylenchlorid 59.7 mg (55 %, bez. auf 5) 
Benzaldehyd-dinitrophenylhydrazon, Schmp. 235 1239", spezif. Akt. 1.62.104 ipm/mMol, und 
aus Benzol/Petrolather 46.9 mg (46 %) Valeraldehyd-dinitrophenylhydraron, Schmp. 1 lo", 
spezif. Akt. 7.95.103 ipm/mMol. 

36.6 mg aktives und 183.3 mg inaktives Benzaldehyd-DMPH wurden in 35 ccm Lavulin- 
saure und 3.5 ccm 1 n HzSO4 5 Min. auf 100" erwkmt. AnschlieRend versetzte man rnit Was- 
ser und destillierte den Benzaldehyd rnit Wasser ab. Nach Zugabe von Natriumhydrogen- 
carbonat wurde erneut destilliert. Das Destillat (20 ccm) oxydierte man unter Zusatz von 
0.24 ccm 10-proz. Natronlauge rnit 90 mg Kaliumpermangnnat durch 90 Min. Erhitzen zum 
Sieden. Nach Reduktion mit Natriumhydrogensulfit wurde rnit verd. Schwefelsaure ange- 
sauert, ausgeathert und die nach Eindampfen erhaltene Benzoesaure sublimiert und aus 
Wasser kristallisiert; Schmp. 121", Ausb. 66 %. 

Schmidt-Abbau: 58.2 mg Benzoesaure in 3 ccm CHC13 und 1 ccm konz. Schwefelsaure wur- 
den im Stickstoffstrom bei 40" innerhalb von 25 Min. rnit 1.83 mMol Stickstofwasserstqf- 
suure in 1.3 ccm CHC13 mittels einer Dosierspritze versetzt. Das gebildete Kohlendioxyd 
wurde in 1 n NaOH aufgefangen und rnit Bariumchlorid unter Zusatz von Ammoniumchlorid 
gefallt. Ausb. 99% BaC03, spezif. Akt. 3.66.103 ipm/mMol. Die schwefelsaure Losung im 
Reaktionskolbchen wurde alkalisch gemacht und rnit CHC13 ausgezogen. Die CHC13-Losung 
sattigte man rnit Chlorwasserstoff und erhielt 56 mg Anilinhydrochlorid, das in 3 ccm Pyridin 
und 3 ccm Benzol mit 0.15 ccm Benzoylchlorid 30 Min. auf 70" erwarmt wurde. Das erhaltene 
Benzanilid wurde aus Benzol/Hexan umkristallisiert, Ausb. 70%, Schmp. 164- 166". Spezif. 
Akt. 1.19.lO4ipm/mMol. 

2 .  Chromsaureoxydation yon 5 :  85.6 mg aktives und 87.5 mg inaktives 5 oxydierte man rnit 
10 g Chromtrioxyd in 28 ccm 10-proz. Schwefelsaure. Das nach Wasserzusatz erhaltene Destil- 
lat wurde durch mehrfache Verteilung zwischen Ather und Wasser in Benzoesaure und 
Essigsiiure getrennt. Man erhielt 48 mg Natriumacetat nach Neutralisation und Eindampfen 
der waRr. Phase, das nach Umfallen aus Alkohol/kher papierchromatographisch einheitlich 
war (ah Hydroxarnslure). Das Acetat wmde mit Natriumazid und HzSO4 nach Schmidt 
abgebaut. Man erhielt in 94-proz. Ausb. Bariumcnrbonat (spezif. Akt. 3.77.103 ipm/mMol). 
Das Methylamin wurde in das Hydrochlorid und in N-Methvl-bettzamid ubergefuhrt; Schmp. 
81", inaktiv. 

Ahbau yon Friitescin (10) 

1. 17.4 mg aktives und 47.4 mg inaktives 10 hydrierte man wie bei 5 und destillierte das 
Hydrierungsprodukt i. Vak., Sdp.0.p 90- 1 lo", Ausb. 100%. AnschlieRend verseifte man rnit 
3 n walk.-methanol. Kuliluuge 3 Stdn. bei 70". Die erhaltene olige Saure 11 (Ausb. 95 x )  wurde 
wie bei Benzoesaure nach Schmidt abgebaut : Ausb. 93 % inaktives Bariumcarbonat. 

2. 21.15 mg aktives und 24.1 mg inaktives 10 wurden in 2 ccm Pyridin rnit 320 mg Kalium- 
permangunat in 12 ccm Wasser bei 50' oxydiert. Das Reaktionsprodukt destillierte man i. Vak. 
hei 150-165". Das Sublimat schmolz nach erneutem Sublimieren bei 161 -162'. Ausb. an 
3-Methoxy-phthalsaureanhydrid 16.4 mg, spezif. Akt. 1.89.104 ipm/mMol. 

3. 57.0 mg 10 oxydierte man wie oben mit 7.5 g Chromtrioxyd in 21 ccm 10-proz. Schwefel- 
saure und erhielt 12 mg Nutriumacetat (62%), spezif. Akt. 4.50.103 ipm/mMol. Nach 
Schmidt-Abbau ( s .  0.) erhielt man inaktives N-Methyl-benzamid und Bariumcarbonut (Ausb. 
95 x), spezif. Akt. 4.40- lo3 ipm/mMol. 
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Abbau von Desmethylfrutescin (12): 21.6 mg aktives und 28.6 mg inaktives 12 hydrierte man 
wie oben und oxydierte rnit Chromsaure: Ausb. 8.65 mg Natriunincetut (48%), das nach 
Schmidt-Abbau N-Methyl-benzamid ergab, spezif. Akt. 4.28.103 ipm/mMol. Das ebenfalls 
isolierte Burilrmcurbonat zeigte eine spezif. Aktivitlt von 1 .O. 103 ipm/mMol. Wahrscheinlich 
enthielt 12 noch eine kleine Menge einer sehr schwer abtrennbaren, sehr aktiven Verunreini- 
gung, die sich bei der Reinigung von 12 in der Mutterlauge zu erkennen gab (spezif. Akt. der 
Mutterlauge, bez. auf 12, 2.4.106 ipm/mMol). 

Abbau von 14 

1. 61.2 mg aktives (5.08.103 ipm/mMol) und 92.75 mg indktives 14 hydrierte man in Me- 
thanol rnit Platin und destillierte das Hydrierungsprodukt, Sdp.o.3 140-1 50', Ausb. 142.8 mg. 
Man verseifte rnit 15 ccm 5 n  methanol. Kulilauge 110 Stdn. bei 70". Das Isobutylamin wurde 
abdestilliert und als Benzoylderivdt gereinigt. Ausb. 52 %, Schmp. 56" (aus kher/Petrolather). 
Die Substanz war inaktiv. Die obige alkalische Losung wurde angesauert und die erhaltene 
Saure 17 destilliert, Sdp.o.23 1 10- 140". Aus Methanol/Wasser farblose Kristalle, Schmp. 
42" (Ausb. 66 %). Spezif. Akt. 4.92- I03 ipm/mMol. Durch Schmidt-Abbau erhielt man aus 17 
in 97-proz. Ausb. inaktives Bariumcarbonat. 

2 .  49.2 mg aktives (5.08.103 ipm/mMol) und 90.0 mg inaktives 14 wurden 12 Stdn. bei 20" 
n i t  12 ccm 1 n methanol. Kulilauge stehengelassen. Man erhielt 129.8 mg 16, das wie oben in 
Pyridin rnit Kaliumpermanganat oxydiert wurde. Man isolierte nach Kristallisation 41.6 mg 
Thiophen-curbonsiiure-f2~, Schmp. 129", spezif. Akt. 2.98- 103 ipm/mMol. Der Schmidt-Ab- 
bau ergab in 60-proz. Ausb. Bariumcarbonat, spezif. Akt. 0.96.103 ipm/mMol. 

Futterung von [2-'4CJAcetat an Chrysanthemum frutescens L.: Intakte Pflanzen wurden wie 
oben, jedoch rnit 20 mg [2-14C]Acetut (1 mC), gefiittert. Die Wurzeln (960 g) ergaben 3.97 g 
Extrakt, der chromatographisch aufgetrennt wurde (s. 0.). Man isolierte 270 mg Frutescin (lo), 
Schmp. 71", spezif. Akt. 3.15.104 ipm/mMol. 

Der wie oben durchgefiihrte Abbau iiber 11 ergab nach Schmidt-Abbau die Carboxyl- 
gruppe als Bariumcurbonut (Ausb. 86%, bez. auf lo), spezif. Akt. 3.71.103 ipm/mMol. Das 
wie oben erhaltene 3-Methoxy-phthalsiiureanhydrid, Schmp. 162", zeigte eine spezif. Akt. von 
1.95- lo4 ipm/mMol. 

Futterung von Coreopsis Ianceolata L .  mit [l-I4ClAcetat: 1900 g oberirdische Teile stellte 
man in 1400 ccm Wasser, 41 mg [1-14C]Natriumucetat (1 mC) und 350 mg primares Ka- 
liumphosphat enthaltend, zerkleinerte nach 40 Stdn. die Pflanzen und extrahierte zunachst 
mehrfach mit kher/Petrolather und anschlieflend rnit kher/Methanol. Die Extrakte wurden 
getrennt aufgearbeitet. Nach Chromatographie an A1203 erhielt man mit Petrolather nach 
Kristallisation aus dem gleichen Losungsmittel aus dem ersten Extrakt 160 mg 19 und aus dem 
zweiten 10 mg 19, Schmp. 57". Spezif. Akt. 5.74.104 bzw. 1.09.10s ipm/mMol. 

Abbuu von 19: 54.9 mg 19 (5.74.104 ipm/mMol) wurden wie oben oxydiert und die 
erhaltenen Sauren zwischen Ather und Wasser verteilt. Man erhielt 18 mg Benzoesiiure, spezif. 
Akt. 2.79.104 ipm/mMol und 16.8 mg Natriumacefuf, spezif. Akt. 9.23-103 ipm/mMol. Die 
Benzoesaure wurde dem Schmidt-Abbau unterworfen. Das isolierte Benzanilid, Ausb. 67 z, 
hatte eine spezif. Akt. von 2.85- 104 ipm/mMol und das Bariumcarbonat (Ausb. 94%) war 
inaktiv. 

Das Nntriunaacetat wurde ebenfalls nach Schmidt abgebaut. Das Buriunicarbonat (Ausb. 
97%) zeigte eine spezif. Akt. von 8.76.103 ipm/mMol, wiihrend das N-Methyl-benzumid 
(Ausb. 48 %) inaktiv war. 
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