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Die Wurzeln und Blatter der in Sudafrika heimischen Composite Diconia zeyheri enthalten 
neben geringen Mengen von En-triin-enen relativ groBe Mengen einer Allensaure (5) und de- 
ren Methylester. 

Arten der Gattung Dicorna, die zum Tribus Mutisiae gehort, sind bisher noch nicht 
untersucht worden. Die Untersuchung von Dicoma zeyheri ergibt, dal3 diese Pflanze 
nur kleine Mengen von zwei Polyinen enthailt, bei denen es sich um En-triin-ene han- 
delt. Beide gehen durch Alkali-Behandlungz) in das Epoxid 3 iiber, so daB auf Grund 
der Polaritat der Ausgangsverbindungen angenommen werden darf, daf3 1 und 2 vor- 
gelegen haben, die wir bisher nur bei einigen Centaurea- und Carthamus-Arten gefun- 
den haben 2). 
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Daneben enthalt die Pflanze groDe Mengen eines Esters und einer Saure, die beide 
keine UV-Absorption zeigen, jedoch im IR-Spektrum das Vorliegen einer Allen- 
Gruppierung erkennen lassen. Das NMR-Spektrum des Allenesters zeigt, daB es sich 
um einen langkettigen Methylester handelt, der auBer denen der Allengruppierung 
[m 5.01 T (2)] keine weiteren olefinischen Protonen enthalt. Neben einem Multiplett 
bei 8.74q das etwa 9 CH2-Gruppen entspricht, beobachtet man vier weitere CH2- 
Signale, die zu tieferen Feldern verschoben sind: t 7.73 T (2) (J = 6), tt 8.30 T (2) 
(J  = 6 und 6), m 8.0 T (2) und tt 8.30 T (2) (J  = 6 x 6). Das ware gut vereinbar mit der 
Struktur 4 f i i r  den Allenester, da bei derartigen Verbindungen das Signal fur die 
zur Carboxylgruppe p-standige CH2-Gruppe bei ca. 8.3 T erscheint. Durch oxydativen 
Abbau zu Laurinsaure und Glutarsaure wird diese Annahme gesichert und durch 
das Massenspektrum3) bestatigt. 

1 )  CXXXVI. Mitteil.: F. Bohlmonn, R. Jente, W. Lucas, J .  Laser und H.  Schulz, Chem. Ber. 

2 )  F. Bohlrnann, S.  Postulka und J. Ruhnke, Chem. Ber. 91, 1642 (1958). 
3) Eine Diskussion des Spektrums folgt demnlchst. 

100, 3183 (1967), vorstehend. 
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H~C-[CH~]~O-CH=C=CH-CH~-CH~-CH~-CO~R 4: R CH3 5:  R H 

1 
i 

H3C-[CH2]lo-C02H -I- H02C-[CH2]3 -COzH 

Den gleichen Ester 4 erhalt man bei der Veresterung der isolierten Saure mit Diazo- 
methan. Demnach enthalt die Pflanze die durch Verseifung von Samenfetten4) von 
Leonotis nepetaefolia L. - einer Libiate - erhaltene Labelleninsaure und deren 
Methylester, daneben in geringerer Menge auch Linolen-, Linol- und Palmitinsaure- 
methylester. Bemerkenswert ist die ungewohnlich hohe Konzentration der noch nicht 
aus anderen Pflanzen isolierten Verbindungen 4 und 5 (ca. 2.8 % des Wurzeltrocken- 
gewichtes). 

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

Beschreibung der Versuche 

Die UV-Spektren wurden in k h e r  im Beckman DK 1, die IR-Spektren in CCl4 im Bcckman 
IR 9, die NMR-Spektren in cc14 im Varian HA 100 rnit TMS als innerem Standard und das 
Massenspektrum im MS 9 aufgenommen. Fur die Gaschromatographien benutzte man den 
Perkin-Elmer F 7, Saule: ~thylenglykoladipat auf Chromosorb W (Helium als Tragergds). 

Isolierung der lnhultsstqfe uus den Wurzeln yon Dicomu zeyheri: 200 g zerkleinerte, luft- 
trockene Wurzeln extrahierte man zweimal rnit k h e r  und trennte den erhaltenen Extrakt 
(8 g) zunachst grob an A1203 (Akt.-St. 11, schwach sauer). Mit Petrollther/l % Ather eluierte 
man 3.5g nicht vollig reines 4 und ca. 2mg 2, schlieRlich rnit PetrolatherlAther (1 : I )  1 mg 1 
sowie 5, das erst mit Ather vollstandig eluiert wurde. Insgesamt erhielt man 2.1 g 5, das durch 
Ausschutteln rnit Natriumhydrogencarbonatlosung von Begleitstoffen abgetrennt wurde. 
4 lieR sich durch fraktionierte Destillation reinigen. Caschromatographisch (Temp. 200") 
waren ais Beimengungen ca. 5 % Linolensaure-methylester und 1 "/, Linolsaure-methylester 
sowie 1 % Palmitinsaure-methylester zu identifizieren. 
1 und 2 wurden durch dunnschichtchromatographischen Vergleich (SiO2, Xther/Petrol- 

ather 1 :4) sowie durch Uberfuhrung in 3 identifiziert. Das Gemisch von 1 und 2 loste man 
in 3 ccm Methanol und erwarmte 5 Min. rnit 50 mg KOH in 1 ccm Wasser. Nach Chromato- 
graphie an A1203 rnit Ather/Petrolather 1 : 100 erhielt man ca. 1 mg 3, das rnit authent. 3 
nach Dunnschichtchromatographie, UV- und IR-Spektrum ubereinstimmte. 

Octudecadien-(5.6)-saure-(l)-niethylester (4): Farbloses 01, Sdp. 0.005 120" (Luftbadtemp.). 
Kristallisiert bei - 10". 

IR :  -C02R 1747; -CH=C=CH- 1963/cm. 
N M R :  H~C-[CH~]Q-CH~-C= t(verbreitert)9.12 t (3) (J  = 6). m 8.747 (18),m8.0 T (2); 

-CH=C=CH- m 5.01 T (2); = C - - C H ~ C H Z C H ~ C O ~ C H ~  m 8.0 T (2), tt 8.30 T (2) (J = 6 
und 6), t 7.73 T (2) (J = 6), s 6.40 T (3). 

C19H3402 Mo1.-Gew. 294.2559 (massenspektroskop.), ber. 294.2559 

578 546 436 405 m p  
(c = 1.62, in CH30H); (Leitz LEP 1 ) .  A 

= . -48.9 -55.2 -92.3 -109" 

(Lit.4): [MID = -47.3".) 

4) M. 0. Bagby, C. R. Smith j r .  und I. A .  Wolff, J. org. Chemistry 30, 4227 (1965). 



1967 Polyacetylenverbindungen (CXXXVII.) 3203 

Octadecndien-(5.6)-saure-(l) (5) : Farblose Kristalle aus Petrolather, Schmp. 22 -23". 
IR: -CO2H 3600-2200, 1712; -CH=C=CH- 1963/cm. 

NMR: H3C-[CH2]9-CH2-C= t 9.12 T (3) (J = 6), m 8.74 T (18), m 8.0 T (2); 
-CH=C=CH- m 5.07. (2); -C--CH*CH*CH2C02Hm 8.07 (2) ,  m 8.227. (2), t 7.647 (2) 
(J- 6), s - 1 . 8 7  (1). 

578 548 436 405 365 mp 
(c = 1.34, in CH30H) h 

[XI22 = -66 -75 -125 -149 -192" 

C18H3202 (280.4) Ber. C77.21 H 11.52 Gef. C76.91 H 11.75 

2 g 5 in 10 ccm Ather wurden rnit der aquiv. Menge Diazomethan in Ather umgesetzt und 
der erhaltene Ester i. Vak. destilliert. Farbloses 01, Sdp.o.oo5 120°, identisch niit 4. 

50 mg 5 in 5 ccm Pyridin, 2 ccm Wasser und 2 ccrn Aceton oxydierte man bei 50" mit 12 ccm 
1 proz. Kaliumpermanganat-Losung. Nach Abfiltrieren des Mangandioxids wurde rnit HCl 
angesauert und ausgeathert. Die Atherlosung gab rnit Diazomethan Laurinsaure-methylester 
(Ausb. 80 %), der gaschromatographisch identifiziert wurde (130'). Die wail3r. Phase dampfte 
man ein und veresterte mit Diazomethan. Man erhielt nur Glutnrsaure-dimethylester, der 
gaschromatographisch identifiziert wurde (1 30'). 

Isolierung der Inhaltsstofle aus den oberirdischen Teilen: 135 g zerkleinerte, lufttrockene 
oberirdische Teile extrahierte man zweimal rnit k h e r  und digerierte den erhaltenen Extrakt 
mit Methanol. Der losliche Anteil wurde grob an A1203 aufgetrennt. Die unpolaren Fraktionen 
(Petrolather/kher 20:l) enthielten 300 mg 4 und ca. 50 rng Linolensiiure-methylester sowie 
je 10 mg Linolsaure- und Palmitinsaure-methylester. Die polaren Fraktionen nahm man in 
Methanol auf und neutralisierte rnit methanol. Kalilauge. Nach Eindampfen trennte man die 
Neutralteile durch Digerieren rnit Petrolather ab und zersetzte die zuruckbleibenden Salze rnit 
verd. Schwefelsaure. Die erhaltene Saure (0.2 g) war identisch rnit 5. 
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