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Die Untersuchung von 50 Arten aus 10 Gattungen des Subtribus Carduinae ergibt, daB hier
das Pentain-en 1 und das En-tetrain-en 2 vorherrschen. Die Mengen an Polyinen sind meistens
sehr gering. Aus Sylibum- und Onopordon-Arten konnten zwei neue Polyine (4 und 8) isoliert
und inibrer Struktur aufgekifirt werden.

Der Tribus Cynareae wird in 4 Subtribus eingeteilt. Aus dem Subtribus Carduinae
waren bisher noch keine Arten genauer chemisch untersucht worden. Wir haben daher
eine groBere Anzahl von Arten angebaut. Dieser Subtribus erscheint inbezug auf
die Inhaltsstoffe recht einheitlich. Die Gattungen Arctium L., Cousinia Cass., Saus-
surea DC., Jurinea Cass., Carduus L., Cirsium Miller, Galactites Necker, Sylibum
Adans. und Onrnopordon L. enthalten praktisch nur die weitverbreiteten, bekannten
Kohlenwasserstoffe 12) und 23 neben minimalen Mengen an polaren Polyinen.

Sylibum marianum Gaertn. enthilt neben 1 und 2 den aus Chrysanthemum-Arten®
isolierten Kohlenwasserstoff 3 sowie ein Carbinol, dem auf Grund der physikalischen
Eigenschaften die Struktur 4 zukommen diirfte.

HyC-[C=C);~CH=CH, 1 H,C-CH=CH-[C=C],-CH=CH, 2

HgC-CH=CH-[C=C],-CH,;~CH=CH- [CH,]5-CH=CH,
cls 3 cis

H3C~CH=CH-[C=C ]Z-CIZH—CH=CH- [CH3]s-CH=CH,
cis OH cis
o

Das IR-Spektrum von 4 weist keine Banden einer trans-disubstituierten Doppel-
bindung auf, zeigt eine Vinylgruppe (920/cm) und eine Acetylenbande (2240/cm).
Das UV-Spektrum entspricht dem eines En-diins (284, 268.5, 254, 246.5 my), und die
Mangandioxid-Oxydation liefert ein Keton, das bei der Hydrierung n-Hepta-
decanon-(8) ergibt. Das sehr komplizierte NMR-Spektrum 146t das Vorliegen der
Gruppierung H3C —CH=CH —C =C— klar erkennen [dd 8.06 (3) (V/ = 7 u. 1.5 Hz)).
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4 ist offensichtlich aus 3 hervorgegangen. Das entsprechende allylumgelagerte
Carbinol haben wir bereits frither isoliert>), ebenso das Epoxid von 40},

Aus Onopordon acanthium, O. arabicum und O. tauricum isoliert man neben 2
Centaur X4 (5)7 sowie die sauerstoffhaltigen Derivate 6 und 78). HauptinhaltsstofT ist
der Aldehyd 6, der in relativ hoher Konzentration vorkommt. 6 haben wir auch aus
Carduus collinus isoliert, Moglicherweise ist jedoch diese eine Art nicht richtig be-
stimmt worden. 6 wird von einer kleinen Menge eines weiteren Aldehyds begleitet.
Aus Onopordon acanthium Konnten wir 3 mg dieser bei 63.5° schmelzenden Verbin-
dung rein isolieren. Das UV-Spektrum mit Maxima bei 346, 336, 322, 298, 265 und
253 my deutet nicht auf einen bereits bekannten Chromophor hin. Das IR-Spektrum
zeigt Banden bei 2740, 1700, 1112/cm (—CHO); 2220, 2145/cm (—C=C—) und
1608, 1586, 963/cm (trans-CH=CH — konj.). Im NMR-Spektrum erkennt man ein
Multiplett bei 2.65 T (5), so daB eine aromatische Verbindung vorliegen muf3. Das
Aldehydproton erscheint als Doppeldublett bei 047t (1) (J = 5.5 u. 1.5 Hz),
wihrend zwei olefinische Protonen ein AB-Quartett bei 3.47 © (2) zeigen. Somit kommt
fur den Aldehyd nur die Struktur 8 in Betracht. Die Boranat-Reduktion liefert den
bereits synthetisch gewonnenen Alkohol 99, den wir als Naturstoff z. B. aus Coreopsis
tinctoria isoliert haben'®. Durch Oxydation von 9 haben wir den Aldehyd 8 auch
synthetisch dargestellt und mit dem aus Onopordon acanthium gewonnenen fiir iden-
tisch befunden.

R-CH=CH-~[C=C ;- [CH=CH];- [CH,],~CH=CH,
trans trans. lrans

5:R=CH, 6:R=CHO 7:R=CH,0H

{C=Cl,~-CH=CH-CHO == [C=C1,-CH=CH-CH,0H
2 2
9

trans
8

Dem ERP-Sondervermégen und der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir die
Forderung der Arbeit.

Beschreibung der Versuche

Die UV-Spektren in Ather wurden im Beckman DK 1, die IR-Spektren in CCly im Beck-
man IR 9 und die NMR-Spektren im Varian HA 100 in CC); mit TMS als innerem Standard
aufgenommen. Fiir die Sdulenchromatographie benutzte man Al,Oy (Akt.-St. 1) und fiir die
Diinnschichtchromatographie Kieselgel HF 254. Alle Wurzeln wurden frisch zerkleinert und
zweimal mit Ather/Petrolather (1:1) extrahiert. Die Extrakte wurden durch Siulen- und
Diinnschichtchromatographie aufgetrennt; als Laufmittel dienten Ather/Petrolither-Gemi-
sche, Die bekannten Substanzen wurden durch Spektrenvergleich und Diinnschichtchromato-
graphie identifiziert.
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Isolierung der Polyine aus den Wurzeln verschiedener Arten des Subtribus Carduinae: 700 g
Arctium nemorosum, 1.3 kg A. lappe, 1.4 kg A. minus, 400 g A. tomentosa und 200 g A. major
ergaben nach Chromatographie jeweils in Konzentrationen von ca. 0.0001 %, 1 und 2 sowie
Spuren des 1.2-Epoxy-tridecen-(3)-tetrains-(5.7.9.11)1D,

70 g Carduus nutans, 360 g C. personata, 700 g C. argyrea, 160 g C. nigrescens, 30 g C.
leiphyllus, 50 g C. pycrocephalus, 100 g C. glaucus und 390 g C. collinus ergaben in Konzen-
trationen von 0.00005 bis 0.0001 % 1 und 2. C. collinus enthielt auBerdem 5, 6 und 7.

20 Cirsium-Arten in Mengen von 50—4000 g gaben stets nur 1 und 2 in Konzentrationen
von ca. 0.00005 %.

Cousinia hystrix (700 g) und C. radicans (110 g) enthielten ebenfalls 1 und 2, ebenso wie
Cynara cardunculus und C. scolymus. Die Konzentrationen waren wieder ca. 0.00005 %,.
Galactites tomentosa (20 g) und Jurinea alata (100 g) enthielten nur 1. Saussurea alpina (85 g),
S. altescens (210 g), S. japonica (170 g), S. discolor (380 g) und S. candicans (390 g) enthielten
2 (c = 0.001 %) und Spuren von 1. S. alpina ergab zusiitzlich Tetradecatetraen-(4.6.10.12)-in-
(8)-0l-(1)12) (¢ = 0.001 %). Onopordon acaule (50 g), O. algeriensis (500 g), O. bracteatum
(850 g), O. illyricum (160 g), O. arabicum (165 g), O. tauricum (940 g) und O. acanthium (480 g)
ergaben 2 (¢ = ca, 0.001 %), 5 (¢ = 0.004%), 6 (¢ = 0.04%,) und 7 (¢ = 0.001 %). Nach mehr-
facher Rechromatographie von 6 aus Onopordon acanthium erhielt man 3 mg 8.

Aus Sylibum marianum Gaertn, (3.6 kg) und S. eburneum Cass. (2.9 kg) erhielt man 1 (¢ =
0.00019%), 2 (c = 0.0003%), {.2-Epoxy-tridecen-(3)-tetrain-(5.7.9.11)11) (¢ = 0.00002 %),
3 (¢ = 0.0005%) und 4 (¢ = 0.0005%).

Die oberirdischen Teile aller untersuchten Arten enthielten nur Spuren von Polyinen.

cis.cis-Heptadecatrien-(1.8.15)-diin-(11.13)-0l-(10) (4): Farbloses Ol.

UV: Apax 284, 268.5, 254, 246.5 mp. (= = 8000, 10400, 7200, 4000).

IR: —OH 3625; —C=C— 2240; —CH==CHj; 1645, 920; cis-CH=CH — 730/cm.

3 mg4in 5 ccm Ather rithrte man 1 Stde. mit 50 mg Mangandioxid. Das Filtrat ergab nach
Chromatographie 2 mg des Kefons (IR: —CO—CH=CH— 1660, 1620; —C=C— 2220,
2140; —CH=CH, 920/cm). Das Keton hydrierte man in Ather mit Pd/BaSO4 (5-proz.).
Das Hydrierungsprodukt war gaschromatographisch identisch mit n-Heptadecanon-(8) (Per-
kin-Elmer F 7, Carbowachs 20 M, 200°, Wasserstoff als Trigergas).

7-Phenyl-hepten-(2)-diin-(4.6)-al-(1) (8): Gelbliche Kristalle aus Petrolither, Schmp.
63.5°,

UV: Apax 345.5, 336, 322, 298, 265, 253 mp. (e = 17700, 18600, 23200, 18600, 24100,
25400).

IR: —CHO 2740, 1700, 1112; —C=C— 2220, 2145; trans-CH=CH — 1608, 1586, 963/cm.

2 mg 8 reduzierte man in 1 ccm Methanol mit S mg Natriumboranat. Man erhielt ca. 1 mg 9.

100 mg 9 in 10 ccm Ather rithrte man 2 Stdn. mit 1 g Mangandioxid. Nach Chromatogra-
phie erhielt man 8, Schmp. 63.5°, Ausb. 70%. UV- und 1R-Daten stimmten mit denen des
Naturstoffs tiberein.

Ci13HgO (180.2) Ber. C86.65 H 4.48 Gef. C86.67 H 4.43
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