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Polyacetylenverbindungen, CXXXV 1

Die Polyine aus Centaurea muricata L.

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Universitit Berlin

(Eingegangen am 17. Februar 1967)

Aus den oberirdischen Teilen von Centaurea muricata L. werden vier neue Triin-ene (7, 11,
15 und 16) isoliert und die Strukturen durch ihre spektralen Daten geklirt. Die Verbindungen
sind biogenetisch interessant, da es sich um Vorstufen fiir zahlreiche andere Polyine handelt.

Die groBe Gattung Centaurea L. ist im Hinblick auf die dort vorkommenden
Polyine relativ einheitlich2). Einige Arten weichen jedoch deutlich von den iibrigen
ab3), Die zur Sektion Cyanastrum lass. gehbrende C. muricata L. Zhnelt in ihren
Inhaltsstoffen sehr den iiblichen Centaurea-Arten. Die Wurzeln enthalten praktisch
nur das fiir den ganzen Tribus charakteristische En-tetrain-en 1.

H,C-CH=CH-[C=Cl],-CH=CH, 1

Aus den oberirdischen Teilen isoliert man die fiir die Gattung Centaurea L. typischen
Aldehyde 2—52) sowie das Hydroxyacetat 64:

H3C-CH,-CH=CH-CH=CH-CH=CH-CH=CH- [CHyl,-CHO 2:n = 4-6%)

trans cis trans trans

II;C-CH=CH-[C=C],;-[CH=CH];-[CH,],-CHO 3:n = 3-5
trans trans. trans

HyC-[CH=CH},-C=C-[CH=CH],~[CH,},-CHO 4:n = 3-5

trans. trans lrans, frans

H3;C-{C=C]3-|CH=CH],-[CH,],-CHO S§:n =3-5
trans. trans

H3C-[C;C]3-[CH=CH]2-CH-CH2'CH2()H 6
trens. trans QA

1) CXXXI1V. Mitteil.: F. Bohlmann, M. Grenz, M. Wotschokowsky und E, Berger, Chem.
Ber. 100, 2518 (1967), vorstehend.

2 F. Bohimann, K.-M. Rode und C. Zdero, Chem. Ber. 99, 3544 (1966).

3 F. Bohlmann, W. Sucrow, H.Jastrow und H.J. Koch, Chem. Ber.94, 3179 (1961); F.
Bohlmann, S. Postulka und J. Ruhnke, ebenda 91, 1642 (1958).

49 F. Bohlmann, H. Monch und P. Blaszkiewicz, Chem. Ber. 100, 611 (1967).

5} Die Konfiguration dieser Aldehyde wurde inzwischen durch Dien-Addukt-Bildung und
Abbau zu Propionaldehyd sichergestellt (F. Bohlmann und K.-M. Rode, unverdffentlicht).
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Daneben findet man jedoch weitere Verbindungen verschiedener Polaritat mit dem
typischen UV-Spektrum von Triin-enen (A, = 329, 307, 288, 272, 257, 242, 231 my).
Aus den unpolarsten Triin-en-Fraktionen erhidlt man nach mehrfacher Chromato-
graphie Kristalle mit einem IR-Spektrum, das die Anwesenheit einer Hydroxylgruppe
(3600/cm) und einer frans-disubstituierten Doppelbindung (960/cm) erkennen 1d8t. Das
NMR-Spektrum zeigt, daB es sich um ein 1:1-Gemisch von zwei Verbindungen
handeln muB. Alle Versuche, das Gemisch durch Chromatographie zu trennen, waren
erfolglos.

Durch Kristallisation ergeben sich jedoch zwei unterschiedliche Kristaliformen: Bei
langsamer Kristallisation erhélt man bei 106° schmelzende Kristalle, die sich im Licht
rasch violett firben. Bei rascher Kristallisation geben die Mutterlauge oder die obigen
Kristalle farblose Nadeln, Schmp. 109°, die sich im Licht kaum verfarben. Die NMR-
Spektren zeigen jedoch, daB es sich nur um Modifikationen von 1:1-Mischkristallen
handelt.

Mit methanolischer Schwefelsdure erhilt man, wie das NMR-Spektrum zeigt, zwei
O-Methyl-Verbindungen (s. 6.64 und s 6.73 1), die sich durch Diinnschichtchromato-
graphie trennen lassen. Wihrend die eine Substanz 6lig ist, kristallisiert die zweite aus
Petrolither. Wiederum erhilt man hier zwei Modifikationen. Die Acetylierung der
Alkohole liefert zwei nicht trennbare Acetate. Mit Alanat ergeben die Alkohole ein
einheitliches Diol, das diinnschichtchromatographisch mit dem bereits frither syn-
thetisch dargesteliten Diol 156 iibereinstimmt. Mit Dinitrophenylhydrazin erhélt man
aus den Alkoholen ein Hydrazon, so daB die Vermutung naheliegt, daB es sich bei den
neuen Verbindungen um epimere cyclische Halbacetale handelt. Die NMR-Spektren
der Alkohole, der O-Methyldther und der O-Acetate sind gut vereinbar mit den Struk-
turen 7—9 und 11—13. Die Massenspektren bestiitigen diese Annahmen. Damit wird
auch die Alanat-Reduktion zu 15 sowie die Bildung des Dinitrophenylhydrazons ver-
standlich. Die NMR-Signale der epimeren Methylither erlauben eindeutig eine Zu-
ordnung. Die kristallisierte Verbindung ist das Epimere mit dquatorialer O-Methyl-
gruppe (s 6.64 7) und entsprechend das 6lige das mit axialer Methoxylgruppe (s 6.73 7).
Nach Uberfiihrung der epimeren Alkohole in die OD-Verbindungen 10 und 14 lassen
sich alle NMR-Signale eindeutig zuordnen (s. Tab. 1). Wihrend die OH-Signale ver-
schwunden sind, werden die komplizierten Signale fiir das Proton D bzw. E sehr viel
klarer, da die Kopplung mit den OH-Protonen fehlt. Offenbar ist jedoch sowohl das
Signal fiir das Proton Hp als auch das fiir Hg durch eine ,,long range* -Kopplung mit
den 1.3-stindigen Wasserstoffen iiberlagert. Die dquatoriale Stellung des Triin-en-
Restes in allen Verbindungen folgt aus der Kopplungskonstanten von 10 Hz im Signal
fiir das Proton Hg, wihrend die Stellung der Sauerstoffunktion aus der Signalbreite
bzw. der Kopplungskonstanten fiir das Proton Hp bzw. Hg zu entnehmen ist. Be-
merkenswert ist der deutliche Einflul der Stellung der O-Funktion auf die chemische
Verschiebung nicht nur von H¢ sondern auch von H, und Hg.

Die Massenspektren von 7 + 11 und 8 sowie 9 + 13 bestitigen die Summenformeln und
zeigen ein Fragmentierungsschema, das gut mit den angenommenen Strukturen vereinbar ist
(s. Tab. 2). Wahrscheinlich gehen 7 bzw. 11 im Massenspektrometer z. T. in die offene Form

6) F. Bohimann und G. Florentz, Chem. Ber. 99, 990 (1966).
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Tab. 1. NMR-Signale von 7—14 in CDClI; bzw.
CCly mit TMS als innerem Standard ®

A B C D E
7 (R =O0H,R’=H) dd 424t dd3.67t dddd 598t ddmS5.25t d 6977
11 (R = H, R’= OH) dd 4.31t dd3.69t dddd548t d 742t m4.687

8 (R = OCH;, R’=H) dd 426t dd3.71t dm 6.10r ddd 576t s 6.647
12 (R = H, R’= OCHjy) dd431t dd3.76r dm 580t m 533t s 67371

9 (R = OAc, R’'=H) dd 426t dd3.75t dm 590t dd 444t s 797«
13 (R = H, R’= OAc) dd 429t dd3.80tr dm 565t s 795t m390~
10 (R = OD, R’=H) dd4.24~ dd3.67t ddddS5.98t dm 5.257 —

14 (R = H,R’'=0D) dd 431t dd3.69t dddd 548+ — m 4.68 ©

* Kopplungskonstanten: JAB = 16;.1AC = I;JBC = S;JcK =10; JCL =2; JDG = 9;JDF =2; JDH ~ 1Hz.

iiber. Bemerkenswert ist die starke Tendenz zur Wasserstoffverschiebung, was sich in einer
groBBen Zahl verschieden wasserstoffreicher CH-Fragmente duBert. So sind z. B. im Spektrum
von 7 bzw. 11 die Fragmente m/e 115 (CoH5) und 99 (CsH;0;) Hauptspaltstiicke. Die Struktur
von 99 ist unsicher, evtl. handelt es sich um folgendes Fragment:

-CO
m/e 99 « — 1 . m/e 71

0" "0 O

® @
Damit wire gleichzeitig eine Deutung fir die Bildung des ,,Base-peaks* gegeben, da ein
metastabiler Peak fiir den Ubergang m/e 99 — 71 zu beobachten ist. Die Bildung von m/e 115
und 99 ist nur verstandlich, wenn zwei H-Atome aus dem Ring auf die Kette iibertragen wer-
den. Das gleiche gilt fiir die Fragmente m/e 89, 88, 87 und 86, die offenbar alle aus der Methyl-
triin-Kette stammen.
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Die Fragmente m/e 140 und 170 diirften durch cyclische Fragmentierung gebildet werden.
Als zweite Deutung fiir den Peak bei m/e 140 kiime auch eine Fragmentierung der offenen
Form in Betracht. Das Auftreten der Fragmente m/e 143, 142 und 141 zeigt jedoch, daf} die
Fragmentierung auch umgekehrt verlaufen kann:

23 Ly ™ coenhil
CoHy” 0¥ “OH CoHy o CoHy~CH T

o)
OH
lm* 92.4 l l
+
HyC-[C=Cly-|CH=CH],-H]* CBHSJ:(\)] CgHs-(lZH-CH=CH2]+
OH
m/e 140 m/e 170 m/e 170

CoH; H CoHy OH

0 0
H /
CyHs- CH=OH]" CoHs-CHOIY —2» c H,cOT
m/e 143 m/e 142 m/e 141

In den Massenspektren der O-Methyl- und O-Acetyl-Verbindungen sind im wesentlichen
dhnliche Spaltstiicke zu finden. Im Spektrum von 8 steht die Abspaltung von Methylvinyl-
dther (/e 58) im Vordergrund, wihrend im Spektrum der epimeren Acetate naturgemil das
Bild durch die verschiedenen Fragmentierungsmoglichkeiten des Acetatrestes beeinflut wird.
Bemerkenswert stark ist hier der Peak bei m/e 199 (M — H,C=C=0 und CH3).

Die Fragmentierung der Triin-en-Kette ist in allen drei Spektren deutlich, wenn auch mit
unterschiedlicher Intensitit, zu beobachten (m/e 87, 63 und 39).

Tab. 2. Zusammenstellung der Hauptfragmente in den Massenspektren
von7 + 11,8 und 9 4 13

Massen- 7+ 11(%) 8(%) 9 +13(%)

256 —_ — — — M 19.4

228 — — M+ 58 — —

214 M+ 23 — — M*+*—H;C=C=0 87

213 - - M+—-CH; 4 M+*—CHCO 149
(m* 199)

199 M+—CHj 1.1 — — 214—CHj3 56.7

197 — — M*+*—OCH;3 10 M+—0,CCH3 27.6

(m* 151.6)

196 M+—H,0 7 - M*— CH3;COH 91

170 M+—H,C=CHOH 16.5 - —

157 M+*— CH,CH,CHO 34 - —

143 CyoHsCH=0OH* 44 — 14.9

142 CyHsCHO* 11 — —

141 CoHsCO¥ 4 15 25

140 H3C—[C=C]:;—[CH=CH],—H* 22.5 10 49.3

139 H3iC—[C=C)l—[CH=CH]* 46 33 100

128 H3;C—[C=C]3—CH=CH—CH;* 19 12 4

127  HyC—[C=Cl5—CH=CH—CHj+ 14 12 4

115 H;3;C—[C=C);—CH—CH3* () 78 20 16.4

114 H3C—~[C=C];—CH=CH,* 35 33 29.8

113 H3C~[C=C]3—CH=CH* 23 12 10

101 H3C—~[C=C);—CH3t+ 17 8 3

100 CsHg* 13 - Z
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Tabelle 2. (Fortsetzung)

M - o o
zahl 7+ 11(%) 8(%) 9 + 13 (%)

99 CsH70,+ 85 —_ 30

89 C/Hst 39 9 6

88 CsHyt 36 25 7

87 H3;C—[C=C]3+ 40 19 1

86 C;H+ 21 10 6

n Q 100 100 13.4

@

63 H;3;C—[C=C],* 47 20 12

60 CH;COH+ — - 313

58 H;C=CH--O—CHj3*+ — 70 —

55 CqHy* 60 16 12

44 CH;CHO+ 25 —_ —

43 CH,CHO* 61 C:H30+ 35 CH;CoO* 100
41 GC3Hs* 35 45 4

39 CH;—-C=C+* 31 16 5

Nach Klédrung der Strukturen fiir die epimeren Alkohole 7 und 11 ergibt sich aus
Modellbetrachtungen an Stuart-Briegleb-Kalotten eine Deutungsmdoglichkeit fiir das
unterschiedliche Verhalten der beiden Kristallmodifikationen im Licht. Zwei Anord-
nungen der Molekiile im Kristall sind relativ wahrscheinlich (A und B in der Abbild.).
Im ersten Falle wiren die parallel nebeneinander liegenden Triin-Ketten leicht durch
Lichtenergie in die typischen Polyinpolymerisate iiberfiihrbar, wihrend in der zweiten
Modifikation eine derartige Reaktion nicht méglich ist. Weiterhin erkennt man aus den
Kalottenmodellen, daB3 ideale sterische Voraussetzungen fiir die Mischkristallbildung
durch Wasserstoffbriicken zwischen den OH-Gruppen der beiden Epimeren gegeben
sind.

[c79787] B
Anordnungsmbglichkeiten der Molekiile im Kristall von Alkohol 7
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Neben 6 findet man ein nicht vollig rein erhaltenes Triin-en, bei dem es sich nach dem
IR-Spektrum um ein Hydroxyacetat handeln muB3. Mit Mangandioxid erhilt man ein
kristallisiertes Ketoacetat (18), dessen Struktur sich eindeutig aus dem NMR- und dem
Massenspektrum ergibt, so daBl dem Naturstoff die Struktur 16 zukommen muf:

s 3.42+
~——  (J=6Hz (J = 6 Hz)
s 1.9Tv Iil t7.50 L6.01¢
T13C-[C=CJ3-C=C-CO-CHy-CH,-CH,-CH,OCOCH; 18
I!I Nt s 8,041
m8.41
-CH,CO,H - CH;CO
m/e 196 «——— #* m/e 256(20%) — > m/e 213
(5%, ™" T (4.5%)
+ CcH;c0®
MacLafferty (92%)
A €]
HyC-[C=Cl3-CH=CH-CO-CH,]" HzC-[C=Cly-CH=CH-CO-CH,-CH,
m/e 156(16%) m/e 169(9%)

]
H3C-[C=Cl3-CH=CH-CO
m/e 141(100%)

m“90.5l-CO

®
HyC-[C=C]® <57 H3C-[C=Cl3-CH=CH —» HyC-[C=C]® —> HyC-C=C®
m/e 87(55%) m/e 113(36%) m/e 63{33%) m/e 39(20%)

Bemerkenswert ist, daB im NMR-Spektrum von 18 die Tripletts unscharf sind. Das
Zusammenfallen der Signale fiir die olefinischen Protonen ist charakteristisch fiir
derartige Verbindungen, wihrend das Signal des zur Carbonylgruppe £-stindigen
Protons durch die magnetische Anisotropie der Carbonylgruppe zu niederen Feldern
verschoben wird, erfolgt die gleiche Verschiebung des Signals fiir das «-stiindige Pro-
ton durch die Triingruppierung.

Die sehr polaren Fraktionen enthalten ein weiteres Triin-en, das erst iiber das Diace-
tat 17 rein erhalten werden kann. Es handelt sich um das schon friiher synthetisch dar-
gestellte Diol 156).

Die oberirdischen Teile von Centaurea muricata L. enthalten also biogenetisch eng
miteinander verwandte Triin-ene, die zweifellos alle aus 19 gebildet werden. 19 sowie die
analoge C;3-Verbindung 20 sind jedoch wie auch 15 sehr wichtige Vorstufen fiir viele
Polyine aus dem Tribus Anthemideaes: 7, so daB damit eine auf anderem Wege kaum
feststellbare Verkniipfung des Tribus Cynareae mit Anthemideae vorhanden wiire.

H,C-[C=Cl3-CH,-CH=CH-[CH,},-OR —> 15 —» 16
cis

19:n =4 20:n=3 l
7. 11

Die Oxydation der priméren Hydroxylgruppe von 15 fiihrt nach Halbacetalbildung
zu 7 bzw. 11, wihrend im Tribus Anthemideae 15 u. a. an der sekundidren OH-Gruppe
dehydriert wird und tiber das Halbacetal in die Spiroketale iibergehts.?):

7 F. Bohlmann, R. Jente, W, Lucas und J. Laser, unveréffentlicht.
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15 —» H3C-[C=Cly-CH=CH-CO-|CH,|,-OH

H® _ o =0
Y C
H3C-|C=C],-C3C — Hac—[CEC]Z-CH%
10 0

]
H

Interessanterweise bilden sich jedoch aus 19 bzw. 20 auch Phenylpolyine?), Weitere
Untersuchungen miissen zeigen, ob 19 bzw. 20 noch allgemeinere Vorstufen fiir die
Polyine der Compositen darstellen.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, der Stiftung Volkswagenwerk, dem ERP-Sonder-
vermdgen und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fiir die Férderung dieser Arbeit.

Beschreibung der Versuche

Die UV-Spektren in Ather wurden im Beckman DK 1, die IR-Spektren in CCly bzw. CHCl3
im Beckman IR 9 und die NMR-Spektren in CCl; bzw. CDCl3 im Varian HA 100 mit TMS
als innerem Standard, z. T. unter Benutzung des Varian Computers C 1024, aufgenommen. Die
Massenspektren wurden im AEI MS 9 mit DirekteinlaB bei ca. 100° gemessen. Alle wesent-
lichen Massenzahlen bestimmte man bei Hochauflésung genau. Die optischen Drehungen
wurden im Leitz LEP 1 in Methanol gemessen und die Schmelzpunkte auf dem Leitz-Heiz-
tischmikroskop bestimmt (unkorrigiert). Fiir die Sdulenchromatographien benutzte man
Al>Qj (schwach sauer, Akt.-St. IT) und fiir die Diinnschichtchromatographien SiQ; HF 254
(E. Merck AG). Alle Mengenangaben beziehen sich auf UV-spektroskopisch ermittelte Werte.
Bereits bekannte Substanzen identifizierte man durch Vergleich der IR-, UV- und NMR-
Spektren sowie durch Diinnschichtchromatographie.

Isolierung der Inhaltsstoffe aus Centaurea muricata L.: 315 g frisch zerkleinerte Wurzeln
extrahierte man zweimal mit Ather/Petrolither (1 : 2) und chromatographierte den erhaltenen
Extrakt. Mit Petrolither eluierte man 9 mg 1 und mit steigendem Atherzusatz nur noch Spuren
nicht identifizierter En-diin-diene.

3.5 kg frisch zerkleinerte oberirdische Teile extrahierte man ebenfalls zweimal mit Ather/
Petrolither (1:2) und digerierte den erhaltenen Extrakt zunichst mit Methanol. Die un-
loslichen Anteile wurden abgetrennt und der 16sliche Teil eingedampft. Der nochmals mit
Benzol i. Vak. eingedampfte Riickstand wurde zunichst grob chromatographiert und die ein-
zelnen Fraktionen anschlieBend rechromatographiert bzw. durch Diinnschichtchromato-
graphie weiter gereinigt. Man erhielt schlieBlich ca. 150 mg 2, 10 mg 3, 2mg 4 und 30 mg 5
(Ather/Petroliather 1: 20 bis 1: 10) und anschlieBend aus den Fraktionen mit Ather/Petrol-
dther (1:3) 50 mg 7 und 11. Mit Petroldther/Ather (1: 1) erhielt man nach Diinnschicht-
chromatographie 20 mg nicht voéllig reines 6 und 10 mg 16, das mit MnO; zum Keton 18
oxydiert wurde. Aus den Fraktionen mit Ather/2% CH3OH isolierte man noch nicht véllig
reines 15, das als Diacetat gereinigt werden konnte. Nach Verseifung erhielt man 8 mg kri-
stallisiertes Diol 15,

2e- und 2a-Hydroxy-6-[trans-nonen-( 1)-triin-(3.5.7)-ylj-tetrahydropyran (71 -- 11): Farblose
Kristalle aus Ather/Petrolither, die in zwei Modifikationen vorlagen. Die bei langsamer
Kristallisation anfallenden Kristalle farbten sich im Licht rasch violett und schmolzen bei
106°. Bei rascher Kristallisation erhielt man Kristalle, die sich unter gleichen Bedingungen im
Licht nicht verfirbten und bei 109° schmolzen. Alle spektralen Daten der beiden Modifi-
kationen waren gleich. In beiden Fillen lag ein 1 : 1-Gemisch der Epimeren 7 und 11 vor, die
weder durch Chromatographie noch durch Kiristallisation trennbar waren.
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UV: hmax 329, 307, 288, 272, 257, 242.5, 231 mu. (¢ = 14200, 20800, 15700, 8500, 4300,
103 000, 64 000).
IR: —OH 3600; —C=C— 2230; trans-CH=CH — 960/cm.
o, — 578 546 436 405 my. (c = 0.67)
24 8 96 —191 —252°
Summenformel (massenspektroskopisch)

Ci14H140, Ber. 214.09937 Gef. 214.09937

30 mg 7 + 11 loste man in 5 ccm Methanol und 0.5 ccm 2n H>S0O4. Nach 2stdg. Stehen-
lassen bei Raumtemp. versetzte man mit Wasser und nahm in Ather auf. Der Bindampfriick-
stand wurde diinnschichtchromatographisch getrennt (3mal Petrolither/5 % Ather). Die un-
polarere Zone ergab 15 mg 2a-Methoxy-6-[trans-nonen-(1)-triin-(3.5.7)-yl]-tetrahydropyran
(12) als farbloses Ol.

UV: Amax 329, 307, 288, 272, 257, 242, 231 my.

IR: —C=C-— 2230; trans-CH=CH— 1635, 960; >C—OR 1205, 1135, 1070, 1050, 1035/cm.

578 546 436 my

A = = 1.58
[xI34 —51 —7.0 -—29.7° e )

Die polarere Zone ergab 10 mg der 2e-Methoxy-Verbindung 8, farblose Kristalle aus Petrol-
dther, Gemisch zweier Modifikationen vom Schmp. 53 und 85°, wobei sich die hdherschmel-
zenden Kristalle im Licht rosa férben.

Summenformel (massenspektroskopisch)

CisHi6O2 Ber. 228.1147 Gef. 228.1150

UV: Amax 329, 307, 288, 272, 257, 242, 231 my. (e = 14000, 20700, 15400, 8400, 4500,
102000, 65000).
IR: —C=C— 2230; rrans-CH=CH— 1630, 960; >C—OR 1168, 1085, 1050, 1035/cm.
578 546 436 mp

A — —0.13
O = e —1es 30w )

3 mg 7 + 11 wurden in 1 ccm Methanol mit 1 ccm salzsaurer Dinitrophenylhydrazin-Lo-
sung 5 Min. auf 60° erwédrmt. Nach Zugabe von Wasser nahm man in Benzol auf und reinigte
das erhaltene Hydrazon durch Diinnschichtchromatographie (Ather/Petrolither 2:1). Aus
Methanol/10 9, Wasser 2 mg gelbe Kristalle, Schmp. 123 —125°

UV: Amax 346, 329, 307, 288, 272 my..

IR: —OH 3620; —NH— 3320; —C=C— 2230; >C:N— 1630; trans-CH=CH— 960/cm.

NMR: H3C—[C=C]3—CH=CH— s8.027 (3), d4.34~ (1) (/ =16Hz), dd3.747 (1)
(J/ = 16 und 6 Hz); >CH—OH m 5.751t (2); —CH;—CH=N—m 7.51 T (2).

3mg 7 + 11 in 3 ccm absol. Ather erwirmte man mit 20 mg Lithiumalanat 15 Min. zum
Sieden. Das Reaktionsprodukt ergab nach Diinnschichtchromatographie (Ather/Methanol
50:1) ca. 1mg trans-1.5-Dihydroxy-tetradecen-(6)-triin-(8.10.12) (15) neben Ausgangs-
material. Das erhaltene Diol 15 war nach IR-Spektrum und Diinnschichtchromatographie
identisch mit synthetischem Material6).

10 mg 7 + 11 wurden in 3 ccm Acetanhydrid 1 Stde. mit 10 mg Kaliumacetat auf 70° er-
wirmt. Nach Chromatographie der Acetate erhélt man 9 mg des nicht trennbaren Epimeren-
gemisches von 2e- und 2a-Acetoxy-6-[trans-nonen-(1)-triin-(3.5.7)-yl]-tetrahydropyran (9 +
13).

UV: Mnax 329, 307, 288, 272, 257, 242, 231 mp.

IR: —C=C— 2230; —OAc 1750, 1250; trans-CH=CH — 960/cm.
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10 mg 7 + 11 16ste man in 0.5 ccm Pyridin und versetzte mit 0.1 ccm D,0. Nach 30 Min.
wurde eingedampft und vom erhaltenen O-deuterierten Produkt 10 + 14 ohne weitere Reini-
gung das NMR-Spektrum gemessen.

trans-1- Acetoxy-tetradecen-(6)-triin-(8.10.12)-on-(5) (18): Das nicht vollig rein erhaltene
Hydroxyacetat 16 (10 mg) oxydierte man in 5 ccm Ather 1 Stde. mit 150 mg MnO,. Nach
Chromatographie des Oxydationsproduktes (Ather/Petrolither 4 : 1) erhielt man aus Petrol-
dther 5 mg gelbliche Nadeln, Schmp. 57°.

UV: Amax 349, 325, 304.5, 286.5, 260, 249.5 mu (¢ = 17800, 22800, 14600, 6800, 49200,
38800).

IR: —C=C— 2240, 2190; —OAc 1750, 1250; >C=O 1700; trans-CH=CH — 1596,
965/cm.

Summenformel (massenspektroskopisch)
Ci6Hi603 Ber. 256.10994 Gef. 256.10993

trans-1.5-Diacetoxy-tetradecen-(6)-triin-(8.10.12) (17): Das nicht vollig rein erhaltene
Diol 15 wurde 1 Stde. mit Acetanhydrid auf 70° erwidrmt. Nach Abdampfen des Anhydrids
chromatographierte man das erhaltene Diacetat 17, farbloses O1.

UV: Amax 329, 307, 288, 272, 257, 242, 231 my.

IR: —C=C— 2230; —OAc 1750/cm.

NMR: H;C—[C=C];—CH=CH— s 8.00< (3), dd 434t (1) (/ = 15.5 und 1 Hz), dd
3.81 7 (1) (J = 15.5 und 6 Hz); —CIH~ dt4.78 = (1) (/ = 6 und 6 Hz),s 8.00 7 (3); —[CHyl5—

OAc
m 8.1—8.8 7 (6); —CH,O0Ac t 6.02 7 (2) (/ = 6 Hz), s 8.04 T (3).

Massenspektrum: M+ 300.1351 (ber. 300.1361), 258 (— CH,=COQ), 257 (— CH5CO), 241
(— OAc), 240 (— CH3COzH), 215 (257 — CH,=CO0), 212 (— CH3CO;H, — CH;=CH;),
199 (241 —CH;=C=0), 153 (212 —OAc), 127 (H;C—[C=C]3—CH=CH—-CH,®), 115
(H3C—[C=C]3—CH —CHj3), 101 (H3;C—[C=C]3—CH,%), 87 (H3;C—[C=C]39), 63 (H3C-
[C=CL®. @

trans-Tetradecen-(6)-triin-(8.10.12)-diol-(1.5) (15): 10 mg 17 in 2 ccm Methanol erwidrmte
man 5 Min. mit 50 mg KOH in 1 ccm Wasser und reinigte das Verseifungsprodukt durch
Diinnschichtchromatographie (Ather/2 ¢, Methanol). Farblose Kristalle aus CCly, Schmp. 96°.
Nach IR- und UV-Spektrum sowie diinnschichtchromatographisch identisch mit authent.
Material),
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