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1 
Die Biogenese mehrerer Polyine wird durch Verfutterung markierter Verbindungen weit- 
gehend gekl8rt. Uberraschenderweise werden recht verschiedene Verbindungen aus gemein- 
samen Vorstufen aufgebaut, deren Bildung aus 6lsaure erfolgt. 

Im Tribus Anthernideae kommen weit uber 100 Acetylenverbindungen vor, die auf 
den ersten Blick recht unterschiedliche Strukturen aufweisen 2). Man kann diese 
Verbindungen jedoch in Gruppen biogenetisch eng verwandter Substanzen einteilen : 
Zunachst lassen sich die Clo-Polyine vom Typ 1 zusarnrnenfassen; dann die C13- und 
Cl4-Verbindungen vom Typ 2 bzw. 3 und 4 bzw. 5 sowie die Phenylverbindungen, 
die mit 6 und 7 in enger biogenetischer Beziehung stehen; und schliel3lich eine kleinere 
Gruppe von Cl.l-Verbindungen, die hier nicht diskutiert werden sollen. Die ver- 
schiedenartigsten Umwandlungen dieser Grundtypen ergeben die groBe Zahl der in 
diesern Tribus gefundenen Acetylenverbindungen 2). 

~ C I 1 2 - I C = C 1 2 - C H 3  

6 

Gut untersucht ist bereits die Biogenese von 4 und 53). Offen ist jedoch die Frage, 
aus welchen Vorstufen die Hydroxyketone 10 und 13 gebildet werden. 

1) CXXXV. Mitteil.: F. Bohlmann, C. Zdero und H.  Bethke, Chem. Ber. 100, 2523 (1967). 
2 )  F. Bohlmann, H .  Burnowski und C. Arndt, Fortschr. chem. Forsch. 4, 138 (1962); F. Bohl- 

mnnn, ebenda 6 ,  65  (1966); F. Bohlmann, Fortschr. Chem. org. Naturstoffe, im Druck. 
3) F. Bohlmann und G. Florentz, Chem. Ber. 99, 990 (1966). 
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In der letzten Zeit konnten in sehr kleiner Menge zahlreiche Polyine isoliert werden, 
die eine isolierte cis-Doppelbindung im Molekul enthaltenz). So findet man z. B. in 
den oberirdischen Teilen von Chrysanthemum serotinum L. das Acetat 84) .  Da die 
gleiche Pflanze auch den Spiroketalenolather 5 enthalt4), war die Annahme nahe- 
liegend, da13 8 als Vorstufe fur die Bildung des Ketons 10 und damit fur 5 in Betracht 
zu ziehen ist. Durch Oxydation der reaktionsfahigen Methylengruppe unter gleich- 
zeitiger Allylumlagerung konnte das Diol9 gebildet werden, das dann durch weitere 
Oxydation das Keton 10 liefern wiirde: 

H3C-[C-C]3-CH2-CHpCH-[CH2]4-OR 8: R = Ac 
CZ s 

H3C-[C=C]~-CH=CH-CH-[CH2]4-OH 9 
trans I 

OH 

Diese Annahme lal3t sich durch Verfutterung von [ 14-3H]-8 an Matricaria globgera 
L. sicherstellen. Der Abbau zeigt, daB das isolierte 5 die gesamte Aktivitat nach wie 
vor in der Methylgruppe enthalt. Eine dem Ubergang von 8 in 9 bzw. 11 in 12 ent- 
sprechende enzymatische Oxydation wurde z. B. bei der Linolsaure nachgewiesens) : 

H~C-[CHZI~-C~~~H-CH~-CH~CH-[ CHz],-CO,H 
c 8s p1 

HsC- [CH2],-CH-CH=CH-CH=CH-[CH2],-COzH 
I trans cts 
OH 

Analoge Futterungsversuche an chrysanthemum Jlosculosum L. ergeben, darj die 
Bildung von 4 ausgehend von 11 iiber 12 und 13 erfolgt, wie durch getrennte Ver- 
futterungen sichergestellt wird : 

H3C- [CzCl3-CHz-CH?CH-[ CH2]3-OR 
C7S 

11: R = Ac 

12 

4) F. Bohlmann und H.-G. Kapteyn, Chem. Ber. 99, 1830 (1966). 
5 )  M. Hamberg und B. Samuelsson, J. Amer. chem. SOC. 88, 2349 (1966). 
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Die markierten Acetate 8 und 11 werden auf folgendem Wege erhalten : 

Q OCH2-CsCNa + -J-[CHzJ4-C1 bzw. Br-[CHzI3-C1 

1) H,O@ 
1 2 )  H2 

HOCHz-CH~CH-[CH~J;Cl - TsOCH~-CHECH-ICH,]~-C~ 
C 2 8  028 

16: n = 4 17: n = 3 18: n = 4 19: n = 3 

* HC=C-CH2-CHfCH-[CHzIn-Cl 20: n = 4 21: n = 3 HC ECMgBr 

C2.S 

P O A c  

HC~C-CH2-CH~CH-[CH2],-OAc 22: n = 4 23: n = 3 
CIS 

1 + A,C-(CEC],-Br 24 

H3C-[C~C]s-CHz-CH:CH-[CH2],-0Ac c 2s 

[14-3H]-8: n = 4 [13-3H]- l l :  n = 3 

Das Acetat 8 stimmt in allen spektralen Eigenschaften mit denen des NaturstofW 
u berein. 

Auch die starker ungesattigten und sauerstoffhaltigeren Derivate von 4 werden aus 
12 gebildet, wie durch Fiitterungsversuche an Chrysanthemum maximum Ramond, 
Chr. Zacustre Brot. und Chr. silvaticum Hofmgg. gezeigt werden kann. Ihre Bildung 
erfolgt demnach wahrscheinlich nach folgendem Schema : 

H@ 

OR 
26 27: R = H 28: R = Ac 

29: R = H 
30: R = Ac 
31: R = CO-C=CH-CH, 

I 
CH3 

g3C-  [C-C]z-CH 

OR 
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ErwartungsgemaiB bilden sich auch das Acetat 33 und die Furanverbindung 36 
aus dem Dioll2:  

12 - H3C-[C~C]~-[CH=CH]z-CHz-CHzOR 32: R = H 
33: R = Ac HlO trans. trans 

[bx [ H3C - [C-C]3- CH=CH-CH-CHz- CH,-CHO 
34 AH 

1 

35 36 
Dan 36 durch Dehydrierung von 35 gebildet wird, ist lediglich eine wahrscheinliche 

Annahme, da beide Verbindungen meistens nebeneinander vorkommen. 36 konnte 
auch direkt aus dem 34 entsprechenden Ketoaldehyd gebildet werden. Die gleiche 
Frage stellt sich bei der Bildung von 26. Wie durch Verfutterung von 3H-4 gezeigt 
werden kann, wird auch dieses in 26 iibergefiihrt. 

Da Matricariu globifera L. auch das Tetrahydropyran-Derivat 39 bzw. 40 enthalt, 
konnte bei der Verfutterung von 8 gleichzeitig der Biogeneseweg dieser Verbindung 
geklart werden. Offensichtlich wird 8 in 9 ubergefiihrt, das dann das Epoxid 37 lie- 
fert, das neben 40 in Chrysanthemum serotinum L. vorkommt. Durch innermole- 
kulare Offnung des Epoxidringes ergibt 37 dann 39 bzw. 40: 

37: R = H 
38: R = Ac 

9 

k 
I + 

39: R = H 
4 0 : R = A c  

Wahrscheinlich entsteht auch der relativ weitverbreitete Kohlenwasserstoff 42 
aus 9, da das isolierte Epoxid 43 ebenfalls aktiv ist. Der mogliche Reaktionsweg ist 

J 
H3C-(C'Cl3-ICH=CHl3-H - [o] H3C-[CEC],-CH=CH-HC;,CH-CH=CH=CHz * 

0 42 43 
Die Bildung von 43 aus 42 konnte schon friiher gezeigt werdens). 
Da man in einigen FQlen im Tribus Anthemideae neben 4 und seinen Derivaten 

auch Phenylpolyine findet, war es denkbar, da13 11 bzw. 44 evtl. auch Vorstufen fur 
derartige Verbindungen darstellen. Die Verfutterung von [13-3H]-ll oder -44 an 
Chrysanthemum frutescens L. ergibt in der Tat einen glatten Einbau in die dort sehr 
zahlreich vorkommenden Phenylverbindungen. Das folgende Schema ist als Bio- 
geneseweg fur die untersuchten Verbindungen am wahrscheinlichsten : 
6 )  F. Bohfmann, U. Hinz, A .  Seyberlich und J .  Repplinger, Chem. Ber. 97, 809 (1964). 
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[OI * 
[13-3H]-11 - H3C-[C-C]3-CH,-CH:CH-CHz-CHz-COzCH3 

C t 8  

J 

44 

I * 
CHz- [CSCIZ-CH~ 

COzCH3 
OCH, 48 

Gegenuber der Bildung von 4 aus 11 erfolgt hier also nach Oxydation zu 44 p-Oxy- 
dation und Ringschlulj durch eine Art Michael-Addition zu 46, das dann in bekannten 
Biogeneseschritten die Folgeprodukte liefert. Weitere Versuche mit mehrfach mar- 
kierten Verbindungen werden vielleicht eine eindeutige Klarung dieses Schemas 
ermoglichen. 

Um zu priifen, ob 11 aus C14-Verbindungen durch a-Oxydation entsteht, haben 
wir 53 an Pflanzen verfiittert, die keine ClrVerbindungen enthalten. Es zeigt sich, 
daB z. B. die Blatter von Chrysanthemum flosculosum L. tatsachlich auch 53 in 4 
iiberfuhren, jedoch ist die Einbaurate um etwa eine Zehnerpotenz kleiner. Die Pflanze 
ist nicht in der Lage, 53 in 5 uberzufuhren. Ahnliche Ergebnisse erhalt man bei 
Versuchen mit Chrysanthemum frutescens L. Auch hier wird 53 sehr vie1 schlechter 
eingebaut. Demnach ist die Pflanze zwar in der Lage, C14-Verbindungen in Cl3-Ketten 
uberzufuhren, jedoch handelt es sich wahrscheinlich nicht urn den normalen Bio- 
geneseweg. Als mogliches Schema fur diesen Schritt ware das folgende in Betracht 
zu ziehen: 

54 

fi3C - [CzCl3- CHz-CH-CH- CH2-CHz- CHO - 11 
‘44 

C 28 

55 
Chemische Berichte Jahrg. 100 204 
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DaB derartige Reaktionsschritte bei den Compositen wahrscheinlich sind, zeigen 
die homologen Reihen von Polyin-Aldehyden mit 15 - 17 C-Atomen in den ober- 
irdischen Teilen vieler Centauvea-Arten 7). 

Nachdem somit gezeigt worden ist, daB 8 bzw. 11 wichtige Vorstufen sind, erhebt 
sich die Frage, wie diese Verbindungen entstehen. Die Tatsache, daB in der letzten 
Zeit viele Polyine mit einer isolierten cis-Doppelbindung aufgefunden wurden 2J, 

in denen die Doppelbindung an der gleichen Stelle steht wie in der Olsaure, macht es 
wahrscheinlich, da13 Olsaure eine entscheidende Ausgangsverbindung fur die Bildung 
der Polyine darstellt. Bei Mikroorganismen konnte dieses in zwei Fallen gesichert 
werden 8). Versuche mit hoheren Pflanzen waren zunachst erfolglos9). Mit reifen 
Samen von Crepis rubra lie13 sich jedoch zeigen, da8 Olsaure in die sog. Crepissaure 
(57) ubergeht 10) : 

H3C-[CH2]7-CH:CH-[CH2]7-C02H 56 
c ES 

1 

Daraus ergibt sich, daB der wahrscheinlich erste Schritt wie bei Mikroorganismen 8) 
auch in hoheren Pflanzen ablaufen kann. 

Erneute Futterungsversuche mit verschiedenen Pflanzen zeigen, da13 der erfolgreiche 
Einbau stark von der Methodik abhangig ist. Zerkleinerte Blatter von Chrysanthemum 
jlosculosum L. uberfiihren &Pure ([9.10-3Hd-56) in hoher Ausbeute in 4 (als 4a). 
Die Hydrierung von 4a liefert neben dem bekannten Diketon 58 das Keton 59, dessen 
Struktur sich eindeutig aus den spektralen Daten ergibt. Da das Tritium bei 58 in 
a-Stellung zur Ketogruppe steht, 1aBt es sich austauschen, wahrend das bei 59 nicht 
moglich ist, was eindeutig die Stellung erkennen laBt. Intakte Blatter von Chvysan- 
themum jlosculosum L. wandeln uberraschenderweise 56 vie1 weniger in 4 um. 

19.1 0 -3Hz] -56 [ 4.5 -3H2] - 11 
T 

T 
H3C- [ C=C]3-CH=C - CO- [CH2]3- OH - H3C- [CECl2- C H a  

0 
[5-3Hl-13 1% 4a 

T 
H,C-[CH&- CO- CH2- CH- CO- [CH2]3-OH HsC- [CH2I5- CO- CHZ- ZH-0 

0 
58 59 

7) F. Bohlmann, K.-M. Rode und C. Zdero, Chem. Ber. 99, 3544 (1966); vgl. auch C. Hitch- 
cock und A .  T. James, Biochim. biophysica Acta [Amsterdam] 116,413 (1966), Abbau von 
Palmitinsaure. 

8) J. D. Bu' Lock und G .  N .  Smith, J. chem. SOC. [London] 1967, 332. 
9 )  F. Bohlmann, W. v. Kap-herr, R. Jenfe und G. Grau, Chem. Ber. 99, 2091 (1966). 

10) W. G. Huigh und A .  T. James, Biochim. biophysica Acta [Amsterdam], im Druck. 
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Die Verfiitterung von [9.10-3H21-56 an zerkleinerte Wurzeln von Chrysanthemum 
frutescens L. ergibt ebenfalls den Einbau in die Phenylverbindung 52. Damit durfte 
geklart sein, daD die C13-Polyine des Tribus Anthemideae aus Olsaure gebildet werden, 
die wahrscheinlich zunachst zu einer CIS-Triin-Saure dehydriert wird, die dann durch 
p- bzw. u-Oxydation zu C14- bzw. (213-Verbindungen abgebaut wird, wobei die Frage 
offen ist, an welcher Stelle die Gabelung zu den ungeradzahligen Verbindungen 
erfolgt. Weitere Versuche mussen diese Frage klaren. 

Die Bedeutung der isolierten cis-Doppelbindung geht auch aus dem Ergebnis der 
Verfiitterungen von [16-3H]Hexadecatriin-(lO. 12.14)-saure-( 1) hervor. Wahrend fur 1 
eine hohe Einbaurate zu beobachten ist, sind 5, 40, 43, 48 und 52 inaktiv. 

Die zentrale Stellung von Verbindungen vom Typ 8 ergibt sich auch aus Versuchen 
mit Pflanzen aus anderen Tribus. So werden 8 und 53 von Coreopsis lanceolata L. in 
das Phenylheptatriin 63 2) ubergefuhrt. Als Mechanismus ist der folgende Weg 
vorzuschlagen : 

[14 -3H]-8  -+ 53 4 [o] \y 1,- IC=CI,-CH, * )  - [Qc=c13-cH3) 
COzR COZR 

60 61 

63 

In diesem Falle wurde also zunachst die reaktionsfahige Methylengruppe und die 
P-Stellung oxydiert und der RingschluD durch Aldolkondensation erfolgen. 

Auch im Tribus Cynareae scheinen Verbindungen vom Typ 8 wichtig zu sein. Aus 
Centaurea-Arten haben wir die folgenden, biogenetisch nahe verwandten Verbindun- 
gen isoliert : 

Die Clo-Verbindungen des Tribus Anthemideae entstehen offenbar ebenfalls aus 
CIS-Sauren. Neben einfachen Triinsauren 9) wird auch der Diinsaureester 67 (Darst. s. 
Versuchsteil) mit isolierter cis-Doppelbindung in 1 umgewandelt, so dalj evtl. folgender 
Mechanismus nach einem Vorschlag von Sir E. Jones11) denkbar ist: 

11) Sir E. Jones, Privatmitteil. 
2048 
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H3C -CH,-CH,- [C=C],-CH,-CH:CH- [ CH,], -COzCH3 67 
CIS 1- [Ell 

/Lo1 

lfol 

I 68 

I 69 

[ H3C - [C=CI3- CH,- CH-CH- lCHZl7- C02CH3 

[ i$c- IC-CJ~-CH=CH-CH-[CH,~~-CO~R 

czs 

I 
OH 

( ~ ~ C - [ C ~ C ] 3 - C ~ = C H - ~ O z - ~ C ~ z ] 7 - C O z ~  I 70 -+ 1 

Der Ubergang von 69 in 70 ware eine Art Baeyer-Villiger-Oxydation und wird 
wahrscheinlicher durch die Isolierung von 71 rnit einer derartigen Gruppierungl2) : 

CH,OCO-[CH,],-CH= CH-CH,-CH? CH- [ CHz14-CH3 

CHOCO-[CH~],-CH=CH-CH,-CH~CH-[CHZI,-CH, 

CH~OCO-[CH~]~-CH=C=CH-CH~OCO-CH=CH-CH~CH- [CHz]4-CH, 

C L S  czs 

71 
I 
I CL 8 czs 

trans cz8 

Die Verfutterung von 10 an Arternisia vulguris L. zeigt jedoch, dal3 1 auch sehr glatt 
aus diesem Keton gebildet wird, so daD erst weitere Versuche notwendig sind, urn den 
Biogeneseweg zu 1 und seinen Derivaten endgiiltig zu klaren. 

Die bisher vorliegenden Ergebnisse uber die Biogenese der natiirlichen Acetylen- 
verbindungen lassen vermuten, daB die Dreifachbindungen durch Dehydrierung mit 
speziellen Enzymen gebildet werden, wobei offenbar in der Regel Fettsauren rnit einer 
cis-Doppelbindung das eigentliche Ausgangsmaterial darstellen. Die so entstehenden 
stark ungesattigten Sauren werden dann in die eigentlichen Polyine umgewandelt, 
wobei im wesentlichen wiederum Dehydrierungen bzw. Oxydationen entscheidend 
sind. Da in Vorstufen wie z. B. 53 mehrere reaktionsfahige Methylengruppen vor- 
handen sind, entstehen zahlreiche Sekundarprodukte, die dann zu der beobachteten 
Vielzahl der Acetylenverbindungen recht unterschiedlicher Struktur fuhren. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschuft, dem ERP-Sondervermogen und dem Fonds der 
Chemie ddnken wir fur die Forderung dieser Arbeit. 

Beschreibung der Versuche 
Die UV-Spektren wurden in Ather im Beckman DK 1, die 1R-Spektren in CC14 oder 

CHC13 im Beckman IR 9 und die NMR-Spektren in CCl4 im Varian HA 100 rnit TMS als 
innerem Standard gemessen. Die Massenspektren nahm man im MS 9 der Firma AEI auf; 
die Substanzen fuhrte man im DirekteinlaR in das Gerat ein. Die Aktivitgtsbestimmungen 
wurden entweder im Gaszahlrohr rnit einem Gerat von Prof. Berthold oder im Szintillations- 
zahler der Firma Beckman ausgefiihrt. Die angegebenen spezif. Aktivitaten sind jeweils 
auf unverdiinntes Material bezogen. Alle bereits bekannten Substanzen wurden durch Ver- 

12) H .  W. Sprecher, R. Maier, M.  Barber und R. T. Holman, Biochemistry 4, 1856 (1965). 
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gleich ihrer IR- und UV-Spektren mit denen authentischer Proben identifiziert. Wenn nicht 
anders angegeben, wurden die Substanzen aus Xther/Petrollther umkristallisiert. Die angege- 
benen Siedepunkte beziehen sich auf die Luftbadtemperaturen bei Kugelrohrdestillationen. 
Fur die Saulenchromatographien verwandte man A1203 (schwach sauer, Akt.-St. 11) und fur 
die Diinnschichtchromatographien Kieselgcl H F  254 (E. Merck AG). 

cis-I-Acetoxy-il4-3HJtetradecen-/S) -triin-(8.10.12) ([ 14-3H]-8) : 1 I .  5 g Natriiirn wurden in 
ca. 1 I fliiss. NH3 zum Amid umgesetzt und anschlieBend 48.6 g des Tefrahydropyranyl-(2)- 
uthers von Prupnrgylalkohol (durch Umsetzung von Propargylalkohol mit Dihydropyran in 
Gegenwart von 0.1 7; Phosphoroxychlorid) innerhalb 30 Min. unter Riihren eingetropft. 
Nach weiteren 30 Min. tropfte man 73 g I-Chlur-4-jud-butun in 120 ccm absol. T H F  hinzu, 
zersetzte nach 4 Stdn. rnit 40 g NH4C1, riihrte iiber Nacht mit 800 ccm Ather, trennte die 
Atherphase ab, loste den Riickstand in Wasser und atherte aus. Die vereinigten Xtherphasen 
wurden rnit Wasser gewaschen, getrocknet und eingeengt. Ausb. 74.8 g /7-Chlor-hepfin-(Z)- 
yl~'-(tetra/zydrop~~ran.~l-(2)/-8ther (14), farbloses, nicht destillierbares 01. 

74.8 g 14 in 140 ccm Methanol versetzte man rnit 140 ccm 2 n  HzSO4, ruhrte 2 Tage bei 
Raumtemp., neutralisierte rnit NaHC03, verdiinnte mit Wasser und nahm in Ather auf. 
Die vereinigten Xtherphasen wurden rnit Wasser gewaschen, getrocknet und eingeengt. 
Sdp.o.5 88 --89", Ausb. 28 g (57 %) 7-C/ilor-heptin-(2)-ol-(l). 

IR: -OH 3600; -C=C- 2250/cm. 
NMR: H o c H 2 - c ~ -  t 5.85 T (2) (J = 2 Hz), s 6.65 T ( I ) ;  -CHzCl t 6.49 T (2) (J = 6); 

S C - C H ~ - [ C H ~ ] ~ -  tt 7.75 T (2) (J = 6 und 2), m 8.2 7 (4). 
10.9 g des obigen AlkuhoIs hydrierte man in 275 ccm Ather in Gegenwart von 1.5 g Lindlar- 

Katalysator bis zur Aufnahme von I Mol H2. Nach Abfiltrieren des Katalysators und Ein- 
dampfen wurde cis-7-Chlor-hepten-(2)-ol-(I) (16) destilliert. Sdp.o.2 95- 100". Ausb. 10.5 g. 

IR:  -OH 3630; -CH=CH- 1670/cm. 
NMR: -CH=CH- m 4.57 T (2); HOCH2- d 5.96 T (2) ( J -  5 Hz), s 6.4 T (1); -CH2CI 

I 
t 6.55 T (2) (J = 6); =C-CHz-[CHzJz- m 8.0 T (2), m 8.4 z (4). 

10.5 g 16 in 480 ccm absol. Ather versetzte man rnit 13.8 g g-Toluolsulfuchlurid und fiigte 
bei 0" unter Riihren anteilweise 16 g gepulvertes KOH hinzu. Dann wurde 4 Stdn. bei 0" und 
I Stde. bei 20" nachgeriihrt, anschlieRend in Ather aufgenommen, neutralgewaschen, getrock- 
net und eingedampft. Das Tosylat (18) blieb als schwach gelbliches 01 zuriick. Ausb. 19.7 g. 

IR:  -CH=CH- 1665; Tosylat 1605, 1380, 1195, I185/cm. 

Zu einer Losung von Athinylmagnesiurnbromid (aus 3.33 g Mg) gab man 20 mg Cu2Cl2, 
tropfte 1O.Og 18 in 70ccm absol. THFinnerhalb von 10Min. ein und erhitzte 21/2Stdn. zum 
Sieden. Nach dem Abkiihlen wurde rnit verd. Salzsiure und Eis zersetzt, mit Petrolather 
ausgeschiittelt, neutralgewaschen, die getrocknete Petrolatherlosung eingedampft und der 
Riickstand (6.0 g) an 170 g SiOz chromatographiert. Mit Petrolather eluierte man 4.15 g 
(80 %) cis-9-Chlor-nonen-(4)-in-(I) (ZO), farbloses 0 1 ,  Sdp.o.3 80-90". 

1R: -C=CH 3300, 2140; -CH=CH- 1650/cm. 
NMR: - C H z C H -  m 4 . 6 7  (2); -CH2C1 t 6 . 5 5 ~  (2) ( J =  6Hz) ;  =CH--CHz-C= 

m 7.15 T (2); zCH-CH2- m 7.95 T (2); HC- t 8.2 T ( I )  (J = 2.5); -[CH&- m 8.4 T (4). 
4.15 g 20 in 48 ccm Aceton riihrte man rnit 5 g wasserfreiem NuJ 2 Stdn. bei Raumtemp., 

5 Stdn. bei 60" und anschlieRend noch 16 Stdn. bei 20". Das ausgefallene NaCl wurde abge- 
saugt, die Acetonlosung i. Vak. eingeengt, in Wasser gegossen und anschlieBend mehrmals 
ausgeathert. Die vereinigten kherphasen wurden mit NaHSO3-Lbsung geschiittelt, getrocknet 
und eingeengt. Ausb. 5.27 g rohes cis-9-Jod-nunen-(4)-in-(l), das noch 20 enthielt. 
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3.3 g des obigen Jodids erhitzte man rnit 4.2 g Kuliumacetat (wasserfrei) in 14 ccm Eisessig 
1 Stde. auf 120- 125", chromatographierte das Reaktionsprodukt an 180 g SiOz und erhielt 
mit Petrolather 1.75 g 20 und rnit 2 % Atherzusatz 1.1 g cis-9-Acetoxy-nonen-(4)-in-(l) (22) 
als farbloses 01. 

IR: -C-CH 3300,2140; -CH=CH- 1670; -COCH3 1750,1250/cm. 
NMR: -CH=CH- m 4.6 T (2); -CH*-OAc t 6.02 7 (2) ( J =  6 HB); =CH-CH2-C= 

m 7.15 T (2); =CH-CHz- m 7.95 T (2); -COCH3 s 8.05 T (3); HC= t 8.16 z (1) ( J  = 2.5); 
-[CH&- m 8.45 T (4). 

Zu 2.5 ccm Methanol gab man nacheinander 8 mg Cu2C12. 50 mg NHzOH.HC1, 0.7 ccm 
einer 50-proz. Athylamin-Losung und 200 mg 22 in 3.5 ccm absol. THF. Innerhalh von 
25 Min. wurden in Stickstoffatmosphare 1 mMol I-Brom-[5-3Hjpentudiin-(I.3) (24) (aus 
[5-3H]Pentadiin-(1.3) 3) durch Schutteln der ather. Losung rnit Natriumhypobromit) in 
2 ccm Methanol bei 0" unter Riihren eingetropft. AnschlieBend riihrte man 35 Min. bei Oo, 
dann 70 Min. bei 20" und chromatographierte mit Ather/Petrolather (1 : 30) das Reaktions- 
produkt an 50 g AI2O3, wobei ununigesetztes 22 und entstandenes 8 gemeinsam von der 
Saule kamen. 22 trennte man als Silbersalz ab. Man loste dazu in wenig Methanol, versetzte 
rnit ammoniakalischer Ag-Salz-Losung, verdiinnte mit Wasser und nahm in k h e r  auf. Die 
vereinigten kherphasen wurden rnit Wasser neutralgewaschen, getrocknet und eingeengt. 
Den Riickstand reinigte man durch praparative Dunnschichtchromatographie (Ather/Petrol- 
ather 3 : 7) und erhielt 51.5 mg 8 (20%) als farbloses 01. Spezif. Akt. 4.50.109ipm/mMol. 
1R: -C=C- 2230; -CH=CH- 1670; CH3CO- 1250, 1750/cm. 
NMR: -CH=CH- m 4.6 T (2); -CHz-OAc t 6.02 T (2) (J = 6 Hz); -C-CH2-C= 

m 7.0 T (2); =CH---CHz- m 7.9 z (2); -COCH3 s 8.04 T (3); H3C-C- s 8.05 T (3); 
-[CH212- m 8.5 z (4). 

C16H1802 (242.3) Ber. C 79.31 H 7.49 Gef. C 79.31 H 7.66 

1 

Azobenzolcarbonsaureester von cis-[ 14-3 HI Tetradecen- ( 5 )  -triin- (8.10.1 2) -01- ( I )  ([ 14-3H] -64) : 
10 mg [14-3H]-8 verseifte man rnit 1 n methanol. KOH und setzte den erhaltenen Alkohol 64 
in Benzol/Pyridin rnit Azobenzol-carbonsaure-(4) -chlorid um. Orangefarbene Kristalle, Schmp. 
86.5-87". 

UV: Amax 323, 212 mp (E = 27770, 118 100). 

C27H24Nz02 (408.5) Ber. C 79.38 H 5.92 N 6.86 Gef. C 79.19 H 5.95 N 6.68 

cis-[l4-3HITetradecen-(5)-triin-(8.10.12)-saure-(I)-methylester (53) : 1.63 g 22 wurden in 
90 ccm Methanol rnit 0.6 g p-Toluolsulfonsauremonohydrat 2 Stdn. zum Sieden erhitzt. 
Nach Verdiinnen rnit Wasser nahm man in Ather auf und chromatographierte den Ein- 
dampfruckstand an 50 g A1203 (Ather/Petrolather 1 : 1). Ausb. 1.22 g cis-9-Hydroxy-nonen- 
(4)-in-(I) als farbloses 61. 
1R: -OH 3640; -C-CH 3310, 2120; -CH=CH- 1645/cm. 
NMR: ---CH=CH- m 4.62 T (2); -CH20H t 6.50 T (2) (J = 6 Hz), s 6.5 T (1); 

1 1 
=C-CHz-C=CH dd 7.15 T (2) ( J =  5 und 2.5), t 8 . 1 5 ~  (1) (J=2.5);  -[CH2]2-CH2-C= 
m 8.47 z (4), m 7.95 z (2). 

432 mg des obigen Alkohols wurden in 3.1 ccm Aceton unter Riihren und Eiskiihlung 
innerhalb von 30 Min. rnit 3.13  ccm einer Losung aus 5 g CrO3 und 8 g H2S04 in 20 ccm 
Wasser versetzt. Nach 12stdg. Ruhren bei 20" verdunnte man mit Wasser, extrahierte mit 
Ather, schuttelte die Atherphase dreimal mit NaHCO3-Losung aus und isolierte die ent- 
standene Saure durch Ansauern rnit verd. Schwefelsaure und Ausschiitteln mit Ather. Ausb. 
226 mg olige Nonen-(5)-in-(8)-saure-(l). 
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Die ather. Losung der Saure wurde bei 0" rnit Diazomethan verestert. Den entstandenen 
Ester chromatographierte man an 50 g SiOz rnit Ather/Petrolither (1 : 20). Ausb. 162 mg 
(3 1 %) Nonen-(S) -ila-(8)-saure-(I)-methylester als farbloses 61. 

IR: -C-CH 3300, 2130; -CH=CH- 1670; -COzCH, 17401cm. 

NMR: -CH=CH- m 4.57 7 (2); -CO2CH3 s 6.40 T (3); =C-CHz-C= dd 7.13 z (2) 

(J = 5 und 2.5 Hz); -CHzCOzRt7.74 7 ( 2 ) ( J  = 6); -CHz-C= m 7.9 ~ ( 2 ) ;  - C H t  8.19 T 
(1) (J = 2.5); -CHz- tt 8.28 T (2) (J = 6 -k 6). 

I 

Wie bei 8 wurden 268 mg Nonen-(5)-in-(8)-saure-(l)-methylester mit 1.6 mMol I-Brom- 
[5-3HJpentadiin-(1.3) (24) umgesetzt. Ausb. 80.2 mg (22%) 53. Spezif. Akt. 4.50.109 
ipm/mMol. 

IR:  -C=C- 2230; -CH=CH- 1660; -C02CH3 1750/cm. 

NMR: H3C-C= s 8.04 T (3); =C-CHz-C= d 7.00 T (2) (J = 5 Hz); -CH=CH- 

m 4.58 T (2); = C - C H Z C H ~ C H ~ C O ~ R  m 8.0 T (2), tt 8.30 7 (2) (J = 6.5 und 6), t 7.76 T (2) 

Massenspektrum: M+ 228.1151 (35%) (ber. 228.1150); - C02CH3 m/e 169 (45%); 
-CHzCOzCH3 m/e 155 (65%); - CH3C02CH3 m / e  154(97%); 154 - H m/e 153 (100%); 
H3C-[C=CI-CH2-CH=CHCH2f m/e 141 (47%); 141 - H m/e 140 (15%); 140 - H 
m/e 139 (27%); 141 - CzHz m/e 115 (50%). 

I 

I 

(J = 6.5). 

cis-l-Acetoxy-[l3-3HItridecen-(4)-triin-(7.9.II) (11): Analog zu 14 erhielt man aus 56.5 g 
I-Chlor-3-brom-propan und 50.0 g Tetrahydropyranyl-(2)-ather des Propargylalkohols 77.5 g 
rohen [6-Chlor-hexin-(2) -yll-[tetrahydropyranyl-(2)]-ather (15), der in 240 ccm Methanol 
rnit 2.4 g p-Toluolsulfonsauremonohydrat 2 Stdn. zum Sieden erhitzt wurde. Man erhielt 
30 g 6-Chlor-hexin-(2/-ol-(I), Sdp.o.2 80-85". 

IR: -OH 3630; -C=C- 2250/cm. 
NMR: HOCHz-Cg m 5.84 T (2), s 6.26 T (1); -C-CH2CH2CH2Clm 7.6 T (2), tt 8.05 T 

(2) (J = 6 und 6 Hz), t 6.38 7 (2) (J  = 6). 

Aus 12.0 g 6-Chlor-hexin-(2)-ol-(I) erhielt man durch Hydrierung wie oben 11.9 g cis-6- 
Chlor-hexen-(2)-ol-(I/ (17). Sdp.o.1 85 -90". 

IR:  -OH 3620; -CH=CI-I- 1670/cm. 

NMR: -CHxCH-  m 4.57 (2); HOCHz- d 5.93 T (2) (J= 6 Hz), s 7.25 z (1); 
I 

=C-CRZCH~CH~CI dt 7.78 T (2) (J = 6 und 6), tt 8.19 T (2) (J = 6 und 6), t 6.54 7 (2) 
(J = 6). 

11.9 g 17 ergaben bei der Tosylierung rnit 17.3 g p-Toluolsulfochlorid 22.9 g cis-6-Chlor-l- 
p-toluolsuljonyloxy-hexen-(2) (19). 

IR:  -CH=CH- 1670; Tosylat 1610, 1380, 1195, 1185/cm. 

Die Umsetzung von 10.5 g 19 rnit Athinylmagnesiumbrornid in absol. THF lieferte nach 
Chromatographie des Rohproduktes an 170 g SiOz rnit Petrolather 3.85 g cis-8-Chlor- 
octen-(4)-in-(l) (21), Sdp.o.5 85". 

IR: =CH 3300; -C-C- 2130; -CH=CH- 1670/cm. 
NMR: -CH=CH- m 4.6 T (2); -CHzCl t 6.55 T (2) (J = 6 Hz); =CH-CHz-C = 

dd 7.13 T (J  = 5; 2.5); =CH-CH2- m 7.9 7 (2); HC- t 8.18 T (J = 2.5); - CHz- m 8.3 7 

(2). 
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2.6 g 21 wurdeu wie oben rnit 3.6 g N a J  in 34 ccm Aceton und das Reaktionsprodukt mit 
4.7 g Kuliumacetat in 14 ccm Eisessig zurn Acetat umgesetzt. Ausb. 1.16 g 8-Acetoxy-octen- 
(4)-in-(I) (23) als farbloses 01. 

IR: = C H  3300; -C=C- 2130; -CH=CH- 1670; -COCH3 1750, 1250/cm. 
NMR: -CH=CH- m 4.6 t (2); -CH20Ac t 6.1 7 (2) (J = 6 Hz); =CH-CH2-C- 

m 7.15 T (2); =CH-CH2- m 7.95 7 (2); -COCH3 s 8.07 T (3); HC= t 8.167 (1)(J = 2.5); 
-CH2- m 8 . 4 ~  (2). 

180 mg 23 wurden rnit 1 .O mMol i-Brom-/5-3HJpentu~iirz-(1.3~ (24) umgesetzt. Ausb. 

IR:  -C=C- 2230; -CH=CH- 1670; OAc 1750, 1250/cm. 
N M R :  -CH=CH- m 4.57 T (2); =CH-CH2- m 7.9 T (2); =CH-CHz-C= m 7.0 T 

(2); -CHzO- t 6.03 T (2) ( J  = 6 Hz); -COCH3 s 8.04 T (3);H3C-C- s 8.06 T (3); -CH2- 
m 8.33 7 (2). 

C15H1602 (228.3) Ber. C 78.91 H 7.07 Gef. C 78.48 H 7.16 

42 mg 11 (IS%), spezif. Akt. 4.5.109 ipm/mMol. 

Azobenzolcarbonsaureester: 10 mg 11 verseifte man zum Alkohol und setzte in PyridinlBenzol 
mit Azobenzol-corbonsaure-(4)-chlorid um. Orangefarbene Kristalle aus Petrolather, Schmp. 
78-78.5". 

UV: A,,, 322, 212 mp (E = 30500, 134000). 
C26HzzN202 (394.5) Ber. C 79.16 H 5.62 N 7.10 Gef. C 79.06 H 5.78 N 7.06 

i13-~HjTridece11-(4)-triin-(7.9.II)-saure-(l)-methylester (44): 266 mg 23 wurden wie oben 
unigeestert, das  erhaltene Octen-(4)-in-(7)-ol-(l) wie oben oxydiert und rnit Dicizometl~rrn 
verestert. Der erhaltene olige Octen-(4)-in-(7)-saure-(l)-methylesrer war nach Chromato- 
graphie an SiOz (Ather/Petrolather 1 : 10) rein, Ausb. 29 % (bezogen auf 23). 

NMR:  HC-  t 8.187 (1) (J= 3 Hz); -[CH&- m 7.677 (4); =C-CHr-CH= dd 
7.077 (2) (J  5 und 3); -COzCH3 s 6.38 T (3); -CH=CH-  rn 4.44-4.64 T (2). 

43.1 5 mg O~te11-(4)-it~-(7)-saure-(l)-methylester und 40.5 mg I-Brom-[5-3H]penta~ii11-(1.3/ 
(24) gaben wie bei 53 nach Chromatographie an S O z  (AtherlPetrolather 1 : 10) und Silber- 
salztrennung 13.8 mg 44, farbloses 01, spezif. Akt. 4.50.109 ipm/mMol. 

IR: -C=C- 2230; -CH=CH- 1660; -CO2CH3 1750/cm. 

[9.10-3H2lblsaure (56): 53 mg Stearolsaure-methylester in 3 ccm Ather wurden mit 50 rng 
Lindlar-Katalysator mit Tritium geriihrt und anschlieRend bis zur Aufnahrne von 1 Mol H2 

nachhydriert. Der erhaltene Ester wurde in 0.6 ccrn Methanol rnit 0.6 ccm 5-proz. Kalilauge 
12 Stdn. bei 20" verseift. Die blsaure, Ausb. 87%, zeigte eine spezif. Aktivitat von 7.4.1010 
ipm/mMol. IR-Spektrographisch identisch rnit inaktiver Olsaure. 

[ I  7.18-3 H2lOctadecen-(9)-diin-(l2.14) -saure-( 1)-methylester (67): 4.97 g Natrium wurden 
in 400 ccm f l u s  Ammoniak zum Amid umgesetzt, dazu wurden innerhalb von 20 Min. unter 
Riihren 21.0g 3-rTetmhydropyranyl-(2)-oxy3-pvopin-(i) getropft und 30 Min. nachgeriihrt. 
Danach gab man 35.5 g I-Chlor-6-jod-hexan in 50ccm absol. T H F  hinzu, zersetzte nach 
4 Stdn. rnit Amnioniumchlorid, nahm in 500 ccm Ather auf und wusch die Atherphase 
neutral. Der Ather wurde abgezogen und der Ruckstand (43.3 g) der Atherspaltung unter- 
worfen. Man loste in 80 ccm Methanol und gab 80 ccm 2rr HzSO.+ hinzu. Nach zwcitagigem 
Ruhren bei Raumtemp. wurde mit NaHCO3 neutralisiert, mit Wasser verdunnt und ausge- 
athert. Den Eindampfruckstand destillierte man i.Vak., Sdp.o.05 90- 110". Ausb. 16.6 g 
(65.6 "8;) 9-Chlor-nonin-(2)-ol-(l)~ 

IR:  -OH 3650; -C=C- 2240/cm. 
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4.61 g 9-Chlor-nonin-(2)-ol-(I) und 5.4 g NaJ wurden in 50 ccm absol. Aceton 10 Stdn. 
unter RiickfluR gekocht. Das Reaktionsprodukt destillierte man i.Vak., Sdp.o.I5 105 - 120°, 
Ausb. 50 % 9-Jod-noniti-(2) -o l - ( l ) .  

IR:  -OH 3635; -C=C-  2250/cm. 

1.01 g Nutriuni in 20 ccm absol. Athnnol versetzte man rnit 4.5 ccm Malonsaure-diarhylester 
und erwarmte 1 Stde. zum Sieden. Die erkaltete Losung wurde rnit 6.02 g 9-Jod-nonin-(21- 
0 1 - ( I )  in lOccm absol. Athanol versetzt und dann 12 Stdn. unter RuckfluR gekocht. Aus den1 
Reaktionsgemisch wurde der iiberschussige Malonester i. Vak. abdestilliert und der Ruckstand 
an 400 g A1203 chromatographiert. Mit Ather/Petrollther (1 : 10) erhielt man 5 g des Diesters, 
der mit 3.29 g KOH in 10 ccm Athanol und 5 ccm Wasser 18 Stdn. bei Raumtemp. und 
anschlieBend noch 11/2 Stdn. unter RuckfluR geriihrt wurde. Die erhaltene Dicarbonsuurr 
wurde auf 180" erhitzt, bis keine Con-Entwicklung mehr sichtbar war. AnschlieRend destillierte 
man die Il-Hydroxy-undecin-(9)-saure-(l/ i.Vak., Sdp.o.01 135-150", Schmp. 45.5-46.5", 
identisch rnit authent. Materiall3) (Ausb. 50 %). 
1R: -C02H 1695; -C-C- 2220/cm. 

1.36 g der Undeciriolsaure wurden in 70 ccm Ather gelost und in Gegcnwart von 230 mg 
Lindlar-Katalysator bis zur Aufnahme von I30 ccm Wosserstof hydriert. Die erhaltene 
cis-lI-Hydroxy-unciecen-(9)-saure-(l) wurde i. Vak. destilliert. Sdp.o.1 115 - 125', Schrnp. 
31-32", Ausb. 99%. 

614 mg Undecenolsuitre wurden in 60 ccm absol. Ather unter Riihren und Einleiten von 
COz rnit 0.6 ccm Phosphortribromid bei - 15" versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde noch 
24 Stdn. bei Raumtemp. geriihrt und anschlieBend 11/2 Stdn. zum Sieden erhitzt. Nach 
Neutralwaschen, Trocknen und Eindampfen wurde das erhaltene Rohprodukt an 50 g 
A1203 chromatographiert. Man erhielt rnit Ather/Petrolather (2 : 1) 481 mg (59.6 7;) 11-Brom- 
undecen-(9)-saure-(I). Sdp.0. I I05 - 120". 

IR: -CH=CH- 3030, 1650; -C02H 1720/cm. 

NMR:  Br-CHZ-C= d 6.01 T (2) (J = 7Hz) ;  -CH=CH- m 4 . 5 ~  (2); -COzH 
I 

I 
s - 1.5 T (1); =C-CH2- und -CHzCOzH m 7.5-8.0 T (4); -[CH&- m 8.6 z (10). 

Zu einer LBsung von A'thinylmugnesiurnbromid (aus 160 mg My) in 30 a m  T H F  gab man 
nach Zugabe von 20 mg Kupfer(I)-chlorid 570 mg des obigen Brornids in 10 ccm THF, 
riihrte 20 Stdn. bei 55", chromatographierte das Reaktionsprodukt an 40 g A1203 (Ather/ 
Petrolather 2 :I) und erhielt 108 mg Tridecen-~9)-in-~72)-suure-(Z) (24.5 als farbloses 01. 

IR: -C=CH 3300, 2140; -CH=CH- 3030, 1650; -C02H 1720/cm. 
Die Saure wurde rnit Diazornethan verestert. Sdp.o.1 90-95". 
IR:  HC-C- 3320,2140; -CH=CH- 3030, 1650; -COzCH3 1750/cm. 

73 mg des obigen Esters wurden in 2 ccm Methanol/THF ( I  : I )  nacheinander rnit 1.5 rng 
Cu2CI2, 25 mg Hydroxylaminhydrochlorid und 1.5 ccm 50-proz. Athylamin-Losung versetzt. 
Dieses Gemisch wurde auf - 15' abgekiihlt, und danach wurden langsam 73.5 mg I -Brow 
/4.5-3H2~petitin-l1)9) in 5 ccm Methanol/THF (1  : 1) hinzugetropft. Das Reaktionsgemisch 
wurde cine halbe Stunde bei 0" und eine weitere Stde. bei Raumtemp. geruhrt. Dabei wurde 
fortwahrend Stickstoff durch die Appdratur geleitet. AnschlieBend versetzte man mit verd. 
Schwefelsaure und nahm in Ather auf. Die neutralgewaschene Ather. Phase wurde iiber 

13) M. de Goudemaris und P .  Arnatcd, Bull. SOC. chim. France 1962, 3 15. 
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MgS04 getrocknet und der Eindampfruckstand an A1203 chromatographiert (.&ther/Petrol- 
ather I : 20). Ausb. 23 mg (24.3 %) 67, farbloses 61, spezif. Akt. 5.92.10s ipm/mMol. 

1R: -CH=CH- 3030, 1650; -C=C- 2250; -CO2CH3 1750/cm. 

NMR: =CC-CH2-C= m 7.05 T (2); -CH=CH- m 4.62 z (2); -CO2CH3 s 6.4 T (3); 
I 

I 
-CHzCOzR t 7.78 T (2); =c-[cH2]6- m 8.0 7 (2), m 8.5 T (10). 

Massenspektrum: M+ 288.2084 (theor. 288.2089); - OCH3 m/e 257; CJH~- [C-C]~-  
CH2CH=CHCH2@ m/e 145. 

Verfitterung y o n  [14-3H]-S an Matricariu globVera L.: 8.8 mg [14-3H]-8 (1.7.10s ipm) in 
2 ccm Baumwollsaatol emulgierte man unter Zusatz von Saccharosemonostearat in 1 I Wasser. 
Die eingestellten intakten Pflanzen hatten nach 45 Stdn. die Losung aufgesogen. Die Wurzeln 
(35 g) und die oberirdischen Teile (1.6 kg) wurden getrennt zerkleinert und jeweils zweimal 
rnit Ather (100 bzw. 2000 ccm) extrahiert. Die Extrakte chromatographierte man rnit Petrol- 
iither, dem steigende Mengen k h e r  zugesetzt wurden, an A1203 und reinigte die einzelnen 
Verbindungen bis zur konstanten Aktivitat. Der Extrakt aus den Wurzeln (Gesamtakt. 
2.44.107ipm) ergab 1.6 mg 432), spezif. Akt. 7.6.106ipm/mMol, Schmp. 66", und 3.5 mg 
cis-52), spezif. Akt. 4.3.105 ipm/mMol, Schmp. 78". 

Der Extrakt aus den oberirdischen Teilen ergab: 328 mg cis-52), das durch UV-lsomeri- 
sierung in trans-5, Schmp. 83", umgewandelt wurde, spezif. Akt. 9.0.103 ipm/mMol (Natrium- 
acetat aus Abbau14): spezif. Akt. 8.1.103 ipm/mMol), sowie ca. 10 mg rohes 404) (Chromato- 
graphie mit Ather/Petrolather 1 : 20). 

Zur Reinigung von 4 0 4 )  wurde dieses mit 2n methanol. KOH verseift und das erhaltene 
Carbinol 394) (5.6 mg) bis zur konstanten Aktivitiit aus AtherlPetrolather kristallisiert. 
Spezif. Akt. 5.6. IOS ipm/mMol, Schmp. 89-90". 

Verfutterung von (13-3HI-11 an Chrysanthemumflosculsum L.: 42 mg [13-3H]-ll(8 f 10s ipm) 
in 2 ccm Baumwollsaatol wurden wie oben in 5 0 0  ccm Wasser emulgiert. Nach 45 Stdn. 
hatten die eingestellten oberirdischen TeiIe die Emulsion aufgesogen. Nach Zerkleinerung 
(645 g) extrahierte man dreimal rnit Ather und isolierte 800 mg cis-4 durch Chromatographie 
an A1203 (kher/Petrolather 1 : 30). Zur Entfernung von evtl. vorhandenem 11 loste man in 
30 ccm Methanol und erwarmte mit 500 mg KOH in 15 ccm Wasser 1 Stde. auf 50". Nach 
dreimaliger Wiederholung war die Aktivitat von cis-4 (600 mg) konstant, spezif. Akt. 
2.02.106iprn/mMol, Schmp. 49". 52 mg cis-4 hydrierte man in wassergesattigtem Ather rnit 
Palladium/BaS04 (5-proz.) und erhielt 26 mg 5815), Schmp. 63.5", spezif. Akt. 2.04.106 ipm/ 
mMol. Das durch Oxydation14) erhaltene Acerat zeigte eine spezif. Akt. von 1.71 .lo6 ipm/ 
mMol. 

Der analoge Versuch rnit 13 mg [14-3H]-53 ergab 900 mg cis-4 mit einer spezif. Akt. von 
2.22'104 ipm/niMol (Reinigung durch Chromatographie (s. 0.) und Kristallisation, Schmp. 
493) .  Der oxydative Abbau14) ergab Acetat der spezif. Akt. von 2.05.104 ipm/mMol. 
Die Mutterlauge von cis-4 wurde rnit inaktivem cis-52) versetzt und dieses durch Diinn- 
schichtchromatographie rnit AtherlPetrolather (1 : 4) zuruckisoliert. Nach Kristallisation 
erhielt man inaktives cis-S2), Schmp. 78'. Damit war gezeigt, daB die Pflanze keine unspezi- 
fischen Synthesen durchfuhrt. 

Verfiitterung von 113-3HI-12 un Chrysanthemum flosculosum L., Chrysanthemum lucustre 
Brot. und Chrysanthemum silvuticum Hofmgg. L. K.: Das Diol [13-3H]-123), spczif. Akt. 

14) F. Bohlmann und R .  Jente, Chem. Ber. 99, 995 (1966). 
15) F.tBohlmann, P. Herbst, C. Arndt, H .  Schonowsky und H. Gleinig, Chem. Ber. 94, 3193 

(1 96 1). 
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4.77.109 ipm/mMol, wurde wie oben in 2 I Wasser emulgiert. In diese Emulsion wurden die 
Pflanzen ca. 40-45 Stdn. eingestellt. Nach Aufnahme der gesamten Wassernienge wurden 
die oberirdischen Teile oder die Wurzeln zerkleinert und dreimal mit &her extrahiert. Aus 
den Extrakten isolierte man die gewunschten Polyine durch Chromatographie (AtherjPetrol- 
ather 1 : 30 bis 1 : 10) und reinigte bis zur konstanten spezifischen Aktivitat. 

Chrysanthemum josculosum L.: Es wurden 28.6 mg [13-3HJ-12 (Gesamtakt. 6.74.108 ipm) 
an 280 g oberirdische Teile verfiittert. Nach Reinigung wurden 261.6 mg cis-415) der spezi- 
fischen Aktivitat 5.1 2.106 ipm/mMol erhalten, Schmp. 49". 

Chrysanthemum lucusfre Brof.: 57.2 mg [13-3H]-12 (1.35.109 ipm) wurden verfuttert. Aus 
dem Extrakt von 1.3 kg Wurzeln isolierte man folgende Polyine: 

a) 97.1 mg 2615); spezif. Akt. 1.14~107ipm/mMol, Schmp. 75", 

b) 51.63 mg 2815); spezif. Akt. 5.11.106 ipm/mMol, Schmp. 91", 
c) 54.46 mg 3016); spezif. Akt. 1.41 . I06 ipm/mMol, Schmp. 153". 

27.23 mg 30 wurden in 15 ccm Methanol gelast und in Gegenwart von 30 mg Lindlar- 
Katalysator bis zur Aufnahme von 0.2 mMol Wasserstoff hydriert. Nach Abfiltrieren des 
Katalysators versetzte man mit einem Kristallchen Osmiumtetroxid und 171 mg Nutrium- 
perjodat in 2 ccm Wasser und destillierte die gebildeten Aldehyde bei einer Badtemperatur 
von 80-86" in eine vorgelegte, gekuhlte, schwefelsaure 2.4-Dinitro-phenylhydrazin-16sung 
iiber. Die Hydrazone wurden mit Benzol ausgeschiittelt und zur Entfernung unumgesetzten 
Dinitro-phenylhydrazins an A1203 mit Chloroform/Petrolather (3 : 4) chromatographiert. 
Durch Diinnschichtchromatographie niit Benzol an SiOz und Papierchromatographie 
(CHC13jPetrolather 3 : 17) erfolgte die Reinigung des 12-3HlAcetaZdehyd-dinitrophenyl- 
hydrazonsg). Ausb. 1.04 mg, spezif. Akt. 1.38.106 ipm/mMol (97.9%), Schmp. 145' (aus 
CH3OH). 

Aus dem Extrakt von 2 kg Blattern isolierte man folgende Polyine: 
a) 10.2 mg 2615); spezif. Akt. 3.07.106 ipm/mMol, Schmp. 7 9 ,  
b) 19.6 mg 2916); spezif. Akt. 1.12.106 ipm/mMol, Schmp. 139", 
c) 24 mg 3016); spezif. Akt. 5.83.105 ipm/mMol, Schmp. 153", 
d) 2 mg rohes 332). 

Das Acetat 332) wurde in 15 ccm Methanol gelost und mit 150 mg KOH 12 Stdn. bei 
Raumtemp. stehengelassen. Ausb. 935.1 y 322), spezif. Akt. 3.05'106 ipm/mMol, Schmp. 104". 

Chrysanthemum silvaticum Hofmgg. L. K.: Es wurden 57.2 mg [I3-3H]-12 (1.35.109 ipm) 
verfuttert. Aus dem Extrakt von 450 g Wurzeln wurden folgende Polyine isoliert: 

a) 12.54 mg 3621, spezif. Akt. 6.68.104 ipm/mMol, Schmp. 68". Der oben beschriebene 
Abbau zum 2.4-Dinitro-phenylhydrazon des Aldehyds, Schmp. 145", ergah eine spezif. Akt. 
von 2.65 * lo4 ipm/mMol (95.3 %). 

b) 310 mg 2615); spezif. Akt. 6.39.106 ipm/mMol, Schmp. 75", 
c) 80.1, mg 2815); spezif. Akt. 162.107 ipm/mMol, Schmp. 91". 

Verfutterung von [w-3Hl-43) an Chrysanthemum maximum Ramond: Die verfutterte Aktivi- 
tiit betrug 8.2.106ipm. Aus dem Extrakt von 520 g Wurzeln wurden folgende Polyine durch 
Saulenchromatographie mit kher/Petrolather (1 : 30 bis 1 : 10) isoliert: 

a) 94.63 mg 2815), spezif. Akt. 5.08'104 ipm/mMol. Zur Reinigung wurde in 1 5  ccm 
Methanol mit 170 mg KOH 12 Stdn. bei Raumtemp. stehengelassen und danach aufgearbeitet : 

16) F. Bohlmann, H.  Bornowski und C. Arndt, Liebigs Ann. Chem. 668, 51 (1963). 
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42.87 mg 2715), Schmp. 102", spezif. Akt. 4.84.104ipm/mMol, das wie oben zum 2.4-Dinitro- 
phenylhydrazon des Acetaldehyds abgebaut wurde. Die spezif. Akt. betrug 4.91 .lo4 ipm/mMol 
(100.5%), Schmp. 145" (aus CH3OH), Ausb. 25%. 

b) Es wurde ferner ein Gemisch von 94 mg 30'6) und 31 17) erhalten. Die Verseifung des 
Esters ergab 30.95 mg 2915), spezif. Akt. 264.104 ipm/mMol, Schmp. 139". 

Verfiitterung van 113-3HI-11 und -44 sowie 114-3Hl-53 an Chrysanthemum frutescens L.:  
0.065 mMol [l%3H]-M (2.9.108 ipm) wurden in 700 ccm Wasser emulgiert. Die eingestellten 
Pflanzen hatten die Emulsion nach 46 Stdn. aufgenommen. Die Wurzeln (170 g) wurden 
zerkleinert und dreimal mit Ather extrahiert. Der Extrakt (Gesamtakt. 5.8'107 ipm) wurde 
chromatographisch aufgetrennt 1 8 )  und die einzelnen Fraktionen durch Diinnschichtchromato- 
grdphie rnit Ather/Petrolather (1 :10 bis 1 : 3) und Kristallisation weiter gereinigt. Man 
erhielt schlieRlich 18.55 mg 4818), Schmp. 70.5" (spezif. Akt. 1.61 . I 0 6  ipm/mMol), 100 mg 
5218) (spezif. Akt. 3.86.105 ipm/mMol)19), 15.8 mg Cupillin19) (spezif. Akt. 2.35'106 ipm/ 
mMol) und I mg 501*), Schmp. 124" (spezif. Akt. 3.46.106 ipm/mMol). Zum Abbau ver- 
diinnte man 4818) und 5018) und erhielt im gebildeten Natriumacetat bei 48 92 x, bei 52 104 7; 
und bei 50 93 "/, der jeweiligen Aktivitat. 

Die analoge Verfutterung von 0.107 mMol [I3-3H]-ll (4.8.108 ipm) ergab 11.5 mg 48, 
Schmp. 7lC(spezif. Akt. 1.57.106 ipm/mMol), 89 mg 52 (spezif. Akt. 1.83.105 ipm/mMol19)), 
10.6 mg Capillin (spezif. Akt. 2.04.106 ipm/mMol19)), 1 mg 50, Schmp. 124" (spezif. Akt. 
3.47-106ipm/mMol) und 1.36 mg 28, Schmp. 91' (spezif. Akt. 2.78.106ipm/mMol). 

Entsprechend ergab die Verfutterung von 0.057 mMol [14-3H]-53 (2.55'108 ipm) 22.7 mg 
4818) (spezif. Akt. 4.81'104 ipm/mMol), 122 mg 5218) (spezif. Akt. 7.55' 103 ipm/mMoll9)), 
7.9 mg Capiffin (spezif. Akt. 4.92.104 ipmlmMol19)) und 1 mg 5018) (spedf. Akt. 6.84'104 
ipm/mMol). Der Abbau14) von Capillol aus 52 ergab inaktive Benzoesiiure, Schmp. 121", und 
Natriumucetat mit 91 

Futterung von [9.10-3H2/-56 an oberirdische Teik von Chrysanthemum fiosculosum L.: 
0.31 mg [9.10-3H21-56 (7.75'107 ipm) liiste man unter Zugabe von 0.4 mg K2CO3 in 3 ccm 
Wasser. 3 Triebc (ca. 8 g) hatten die Losung in 24 Stdn. aufgenommen. Weitere 48 Stdn. 
wurden sie in Wasser belassen, dann zerkleinert und zweimal mit Ather extrahiert. Der 
Rohextrakt wurde mit kher/PetrolBther (1 : 30) an SiO2 aufgetrennt und das isolierte cis-415) 
nochmals diinnschichtchromatographisch mit &her/Petrolather (1 : 4) gereinigt. Nach Ver- 
diinnen mit kristallinem, inaktivem cis-4 wurde bis zur konstanten Aktivitat aus Petrolather 
umkristallisiert, spezif. Akt. 8.46'104 ipm/mMol, Schmp. 49". 

Futterung von (9.10-31121-56 an Chrysanthemum flosculosum L. und Chrysanthemum frutescens 
L.: 1.33 mg [9.10-3H21-56 wurden unter Zusatz von ca. 1 mg K2C03 in 50 ccm 0.25 m Saccha- 
roselosung gelost. 

In dieser Losung wurden in je einem Versuch zerkleinerte Blatter von Chrysanthemum 
flosculosum L. (18.5 g) und zerkleinerte Wurzeln von Chrysanthemum frutescens L. (24 g) 
3 Tage inkubiert. Dann wurden die Pflanzenmaterialien zweimal je einen Tag rnit Ather 
extrahiert. Die Rohextrakte wurden iiber praparative Kieselgelplatten (Ather/Petrolather 1 : 3) 
aufgetrennt und die isolierten Polyine kristallisiert. 

Aus Chrysanthemumflosculosum L. wurden 20 mg cis-415) isoliert, mit 1 0 0  mg kristallinem, 
inaktivem Material verdiinnt und bis zur konstanten Aktivitat aus Petrolather umkristallisiert, 
spezif. Akt. 1.91.106 ipm/mMol, Schmp. 49'. 

17)  F. Bohlmann, L. Fanghanel, K . -M.  Kleine, H.  Kramer, H .  Monch und J .  Schuber, Chem. 

18) F. Bohlmann und K.-M.  Kleine, Chem. Ber. 95, 39 (1962); 95, 602 (1962). 
19) Nach uberfuhrung in Capillolls), Schmp. 106". 

der eingesetzten spezif. -Aktivitat. 

Ber. 98, 2596 (1965). 
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75mg cis-415) wurden in 35ccm Ather (gesattigt rnit Wasser) mit Palladium/BaS04 (5-proz.) 
hydriertls). Das Hydrierungsprodukt wurde iiber eine praparative Kieselgelplatte (Ather) 
aufgetrennt. Neben 58, Schmp. 63', spezif. Akt. 1.98.106ipm/mMol, das zu ca. 50% ent- 
steht, wurden 9.35 mg 59 (spezif. Akt. 1.65.106ipm/mMol) als farbloses 0 1  isoliert. 

2-[3-0xo-[l-~H]non~l]-tetral~ydrojiiran (59) : I R : C = 0 1710/crn. 

NMR:  OH m 6.3 T (3); -CH~-CO-CHZ-  m 7.6-7.7 T (4). 
H O H  

Massenspektrum: M+ in/e 212; H3C-[CH215-CO@ m/e 113; H , C G  m/e 84; 
0 

m/e 71 ; @ C O C H , C H , ~  0 mle 127; C H , C O C H , C H , g  mle 142. 

C13H2402 (212.3) Ber. C 73.53 H 11.39 Gef. C 73.52 H 11.29 

26mg 58 wurden in 5 ccm Dioxan nach Zugabe von 1.3 ccm 10-proz. Kaliumcarbonatlosung 
12 Stdn. bei 90" belassen. Spezif. Akt. 8.06.105 ipm/mMol, nach weiteren 12 Stdn. 
4.23 105 ipm/mMol. 

8.4 mg 59 wurden in gleicher Weise behandelt, spezif. Akt. nach 12 Stdn. 1.65.106 ipm/ 
mMol. 

Das Capillolacetat (52) 18) aus Clzrysnnthemum frutescens L. (21 mg) wurde vorsichtig 
alkalisch behandelt, das gebildete Capillol uber eine praparative Kieselgelplatte mit Ather/ 
Petrolather (1 : 3) gereinigt und kristallisiert. Nach Verdiinnen mit 84 mg inaktivem Material 
wurde bis zur konstanten Aktivitat umkristallisiert; spezif. Akt. 1.21 .lo6 ipm/mMol, 
Schmp. 106". 

Fiitterung vun [14-3HI3-53 an Coreopsis lanceoltrta L.:  0.0585 mMol[14-3H]-53 (2.63.108 ipm) 
emulgierte man in 300 ccm Wasser. 900 g oberirdische Teile von Coreopsis lanceolara L. 
liatten nach 38 Stdn. die Emulsion aufgenommen; sie wurden zerkleinert und fiinfmal mit 
Ather extrahiert. Das Losungsmittel wurde i. Vak. abgedampft und der Ruckstand in kaltem 
Methanol aufgenommen. Der darin IiSsliche Anteil hatte eine Gesamtaktivitat von 1.53.108 
ipm und wurde zweimal an AI2O3 rnit Petrolather chromatographiert. AnschlieDend reinigte 
man 632) (159mg) durch Kristallisieren aus Petrolather, Schmp. 57", spezif. Akt. 3.1 l.lOSipm/ 
mMol. 

Verfiitterung von114-3HI-8 an Coreopsis IanceolnfaL.: 0.0535 mMol [14-3H]-8 (2.40.108 ipm) 
emulgierte man wie oben in 300 ccm Wasser und stellte 750 g oberirdische Pflanzenteile fu r  
38 Stdn. ein. Danach war alle Emulsion aufgesogen. Das Pflanzenmaterial wurde wie im 
vorstehenden Versuch aufgearbeitet. Der Rohextrakt ergab eine Gesamtaktivitat von 
1.65.108 ipm und das daraus isolierte 632) (131 mg) eine spezif. Aktivitat von 3.15.105 ipm/ 
mMol, Schmp. 56". 

Abbau von 63: 4.48 mg aktives und 34.37 mg inaktives 63 oxydierte man mit 5 g Chrom- 
trioxidin 14ccm 10-proz. Schwefelsuirre und arbeitete wie beschriebenl4) die dabei entstandene 
Essigsaure als Natriumacetat (10.70 mg) und die Benzoesaure (12.35 mg) auf. Wahrend das 
Natriumacetat 96% (spezif. Akt. 3.02'105 ipmjmMol) der spezif. AktivitLt von 63 
enthielt, war die Benzoesaure inaktiv. 

Verfiitterung vun/I7.18-3H21-67 an Artemisia vulgaris L.:  23 mg [17.18-3H2]-67(6.99.l07 ipm) 
wurden in 1 1 Wasser emulgiert und in diese Emulsion 15 intakte Pflanzen 36 Stdn. eingestellt. 
Nach Aufnahme der gesamten Wassermenge wurden die Wurzeln (750 g) zerkleinert und 
dreimal rnit Ather extrahiert. Die Roh- und Rechromatographie erfolgte an  A1203 mit 
Petrolather bzw. Ather/Petrolather (1 : 30). Es wurden 50 mg Centaur A'$), 30 mg Artemisia- 
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keton2) und 80 mg cis-12) isoliert. Aus dem Centaur X3 wurde das Maleinsaureanhydrid- 
Addukt gebildet, welches inaktiv war. Das Artemisiaketon konnte nach mehrmaligem Um- 
kristallisieren ebenfalls als inaktiv angesehen werden. Das cis-1 wurde durch UV-Bestrahlung 
in Ather/Petrollther (1 : 10) zum trans-1 isomerisiert, Ausb. 59.2 mg, spezif. Akt. 9.75.104 
ipm/mMol, Schmp. 105". 

35 mg trans-1 wurden in Methanol in Gegenwart von Lindlar-Katalysator bis zur Auf- 
nahme von 3 Molaquivv. Wasserstof hydriert. Der Katalysator wurde abfiltriert und der 
hydrierte Ester wie oben mit OsO41NaJO4 zum Acetaldehyd abgebaut. Das gereinigte 2.4- 
Dinitro-phenylhydrazon des Acetaldehyds (7.86 mg), Schmp. 1 4S0, zeigte eine spezif. Aktivitiit 
von 9.82.104 ipm/mMol (100.7%). 

Verfutterung von [16-3HIHexadecatriin-( 10.12.14)-saure-(I) un Chrysanthemum serotinum 
L. und Chrysanthemum jrutescens L.: 0.085 mMol der Siiure als Krrliumsalz9) (spezif. Akt. 
1.8- 109 ipm/mMol) wurden an intakte Manzen von Chrysanthemum serotinum L. verfuttert 
(s .  0.). Die Auftrennung der Polyine aus dem Wurzelextrakt4) ergab inaktives 4321, Schmp. 
66", 515), Schmp. 78", und 40 (isoliert als 394), Schmp. 89"), wahrend cis-12) eine spezif. 
Aktivitat von 1.1 1 . I 0 8  ipm/mMol (nach Isomerisierung zu trans-lz), Schmp. 106") aufwies. 
Das aus 1 durch Abbau erhaltene Acetat zeigte eine spezif. Aktivitat von 1.08' 108 ipm/mMol. 

Die Verfiitterung von 0.141 mMol der Saure (Kaliumsalz) an Chrysanthemum frutescens 1. 
ergdb inaktives 4818), Schmp. 71", und 5218,19). 

Verfutterung von [14-3H]-103) an Artemisia vulgaris L . ;  Die Verfiitterung von 0.038 mMol 
[14-3H]-10 (6.75.107 ipm)3) ergab aktives cis-12) rnit einer spezif. Aktivitat von 1.00.106 ipm/ 
mMol (nach Isomerisierung zu trans-121, Schmp. 106'). 

Isolierung yon 64 und 66: 2.6 kg oberirdische Teile von Centaurea moschata L. wurden frisch 
zerkleinert und zweimal rnit kher/Petrolather (1 : 2) extrahiert. Der Extrakt ergab nach 
mehrfacher Chromatographie an A1203 mit &her/Petrollther (1 : 100) 3 mg Centaur Xj2) 
und 40 mg eines Gemisches von Cls-C17-Aldehyden rnit Tetrden-, En-diin-dien- und Triin- 
dien-Chromophor7). Mit AtherlPetrolather (1 : 3) eluierte man ein Gemisch von Alkoholen, 
das 65 mg I-[6-Hydroxy-tetrahydropyranyl-(2)]-nonen-(l)-triin-(3.5.7) (66) 1) und 10 mg 
cis-Tetrudecen-(5)-triin-(d.lO.I2)-ol-(I) (64) enthielt. Die Mutterlauge von 66 ergab 
nach Dunnschichtchromatographie rnit &her/Petrolather (1 : 1) 64, das man in den Azobenrol- 
carbopairreester iiberfiihrte, orangefarbene Kristalle, Schmp. 85" (aus Petrolather), keine 
Schmp.-Depression rnit synthetischem Material (s. 0.). Auch die IR- und NMR-Spektren 
stimmten rnit denen des Syntheseproduktes iiberein. Neben 64 erhielt man noch ca. 1 mg 
eines Diin-ens, ebenfalls rnit isolierter cis-Doppelbindung. Eine Reindarstellung und eindeutige 
Strukturaufklarung gelang jedoch nicht. 

(169/67] 


