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Durch Verfitterung eines Gemisches von 2.3-*H,- und [4-19C-markiertem Tetradecen-(5)-
triin-(8.10.12)-01-(1) an Coreopsis lanceolata L. kann gezeigt werden, daBl diesc Vorstufe nach
einem gegen frithere Vorstellungen etwas abgewandelten Mechanismus in das Phenylhepta-
triin 5 umgewandelt wird. Weiterhin wird Olsiureester glati in das Triin 5 iibergefiihrt, was
erneut die Bedeutung als Vorstufe fir die Biogenese natiirlicher Acetylenverbindungen
erkennen 14Bt.

Kiirzlich haben wir zeigen konnen, daB3 das Triin 1 sowie der entsprechende Ester
2 bei Verfiitterung an Coreopsis lanceolata L. in das in dieser Gattung hidufig anzu-
treffende Phenylheptatriin 5 iibergefiihrt wird2). Fiir die Bildung dieser Verbindung
hatten wir den folgenden Biogeneseweg angenommen:
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) 144, Mitteil.: F. Bohlmann, M. Grenz und U. Niedballa, Chem. Ber. 101, 532 (1968).
2 F. Bohlmann, R. Jente, W. Lukas, J. Laser und H. Schulz, Chem. Ber. 100, 3183 (1967).
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Zur Priifung dieses Mechanismus haben wir am C-Atom 14 mit 14C und an den
C-Atomen 2 und 3 mit Tritium markiertes 1 synthetisiert, um mit Verfiitterung des
Gemisches der beiden entscheiden zu konnen, ob am C-Atom 3 intermediir eine

Carbonylgruppe eingefiihrt wird und ob der Ringschlul durch Wasserabspaltung
erfolgt.

Ausgehend von 2.5-Dihydro-furan (7) erhilt man nach Tritierung der Doppel-
bindung und Spaltung des Tetrahydrofurans 8 das 4-Chlor-1-brom-[2.3-3H»]butan (10),
das mit der Lithiumverbindung des Propargylalkohol-tetrahydropyranylidthers das
Chlorid 11 ergibt. Nach Hydrolyse und particller Hydrierung der Dreifachbindung
{iberfiithrt man 13 in das Tosylat 14, das mit Athinylmagnesiumbromid die C¢-Ver-
bindung 15 liefert, die in das Acetat 17 iibergefiihrt wird, Durch Cadiot-Chodkiewicz-
Kupplung mit Brompentadiin 16 erhidlt man das 1-Acetoxy-[2.3-3H;]tetradecen-(5)-
triin-(8.10.12)([2.3-3H;]-1), das nach Zugabe von[14-14C])-12) in Gegenwart von p-Toluol-
sulfonsidure in Methanol in ein Gemisch von [2.3-3H,]-18 und [14-14C]-18 iibergefiihrt
wird.
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[2.3-3H,]-18 und [14-14C]-18 haben wir an oberirdische Teile von Coreopsis lanceo-
lara L. verfiittert und die Phenylverbindungen 5 und 19 bis zur konstanten Aktivitat
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gereinigt. Beide Substanzen zeigen etwa die gleichen Tritium- bzw. 4C-Aktivitaten.
Das Verhiltnis ist etwa 1: 7, wihrend das obige Biogeneseschema tritiumfreie Ver-
bindungen ergeben miifite. Durch oxydativen Abbau zu Benzoesdure kann gezeigt
werden, daB die gesamte Tritiumaktivitit im Phenylkern lokalisiert ist.

Da nicht eindeutig gesichert war, ob bei der Tritierung von 7 ausschlief3lich [3.4-3H,}-
Tetrahydrofuran entstanden war, haben wir 17 definiert abgebaut. Nach Hydrierung
und Verseifung erhilt man n-Nonylalkohol mit der urspriinglichen 3H-Aktivitit.
Die Oxydation zu Pelargonsiure ergibt einen 3H-Verlust von 159%,. Der weitere
Abbau zu Caprylsiure ergibt erneut eine 40proz. Abnahme der 3H-Aktivitdt und
schlieBlich ergibt der Abbau zur Oenanthsdure noch 11% der Gesamt-3H-Aktivitit.
Die etwas unterschiedlichen Werte fiir die 3H-Aktivitidt sind auf Austauschverluste
bei der Darstellung der Amide, die als gut zu reinigende Derivate der Sduren benutzt
wurden, zuriickzufithren. Die Abbauergebnisse zeigen trotzdem eindeutig, daf} die
C-Atome 1 und 4 jeweils ca. 11--15% und die C-Atome 2 und 3 nur jeweils 35—402%;
der Gesamt-3H-aktivitat aufweisen. Daraus ergibt sich, dall bei Annahme des obigen
Biogeneseschemas fiir 52 noch etwa 7%, im Vergleich zur 14C-Einbaurate im Phenyl-
ring gefunden werden diirften, da bei der Wasserspaltung nur die Hilfte der 3H-
Aktivitdt am C4 verbleiben wiirde. Da man jedoch ca. 30% 3H in 5 bzw. 19 findet,
ist die Oxydation in 3-Stellung zu 3 nicht sichergestellt. Moglicherweise wird lediglich
eine OH-Gruppe eingefiihrt, so dal3 die Hilfte der Tritium-Aktivitdt am Cj verloren-
geht. Das wiirde gut mit der gefundenen Aktivitit iibereinstimmen,

Um diese Frage zu kldren, haben wir die Fiitterung mit dem Acetat [2.3-3H;]-1
wiederholt, das isolierte 5 zur Benzoesdure 22 abgebaut und diese in 3.5-Dinitro-
benzoesidure 23 iibergefiihrt. Diese enthilt nur noch ein Viertel der 3H-Aktivitat,
was gut mit der obigen Annahme in Einklang steht, wenn man die fiir 17 gefundene
3H-Aktivititsverteilung beriicksichtigt. Damit diirfte das folgende Schema fiir die
Biogenese von 5 wahrscheinlich sein:
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Zur weiteren Bestitigung haben wir die oberirdischen Teile von Coreopsis lanceo-
lata L. mit [9.10-3H,]Olsdure-methylester (24) gefiittert. Das aus dieser Fiitterung
erhaltene Phenylheptatriin ist aktiv und enthilt die gesamte Aktivitiat in den H-Ato-
men des Benzolkerns, was durch Abbau zur Benzoesidure gesichert werden kann.



858 Bohlmann, Bonnet und Jente Jahrg. 101

T T
HyC-[CH,ly-C=C-(CHyly-CO,CH, 24

T

T Qic=Cl,-CH, [C=CJy-CH, T CO,H
—_ —
CO,CH,

OH
25 22

Dieses Ergebnis zeigt erneut die zentrale Stellung der Olsiure als Vorstufe fiir die
Biogenese der natiirlichen Acetylenverbindungen.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem ERP-Sondervermdgen danken wir fiir die
Forderung dieser Arbeit.

Beschreibung der Versuche

Die UV-Spektren in Ather wurden im Beckman DK 1 und die IR-Spektren in CCly im
Beckman IR 9 aufgenommen. Fiir die Siulenchromatographie benutzte man Al,O3 (schwach
sauer, Akt.-St. 1) und fiir die Diinnschichtchromatographie SiO; HF 254. Die Destillationen
wurden im Kugelrohr ausgefiihrt, die angegebenen Siedetemperaturen beziehen sich auf die
Luftbadtemp. Alle aktiven Substanzen wurden IR-spektroskopisch und diinnschichtchromato-
graphisch mit inaktivem Material verglichen. Fiir die Aktivitdtsbestimmungen benutzte man
den Szintillisationszidhler der Firma Beckman.

[2.3-3H5 - und ! 14-14C |- cis-Tetradecen-( 5 ) -triin-(8.10.12)-0l-( 1} ([2.3-3H,]-18 u. [14-14C]-18) :
250 mg 2.5-Dihydro-furan (7) in 2.5 ccm absolutem Ather wurden in Gegenwart von
50 mg Palladium/BaSO4 (Sproz.) mit tritiumhaltigem Wasserstoff bis zur Aufnahme von
6.5 ccm 3H,/H>-Gemisch geschiittelt. AnschiieBend wurde mit Wasserstoff zu Ende hydriert
(8). Nach Verdiinnen mit inaktivem THF auf 10 g wurde der Ather abdestilliert. Man fiigte
50 mg AICl3; und 30 mg Wasser hinzu und leitete, beginnend bei 60°, HCI[-Gas ein, wobei die
Temp. langsam gesteigert wurde. Nach 8 Stdn. liel man erkalten, tropfte das Gemisch bei 0°
zu 30 g Phosphortribromid und erhitzte anschlieSend 1 Stde. auf 80°. Nach dem Erkalten
verdiinnte man mit Ather, wusch neutral und destillierte den Eindampfriickstand i.Vak.,
Sdp.1p 59 - 63°, Ausb. 7.35 g 4-Chlor-1-brom-{2.3-3Hj jbutan (10).

7.35g 10 gab man bei —50° zur Lésung der Lithiumverbindung aus 6 g 2-/ Propin-(2)-yloxy ]~
tetrahydropyran (mit Lithiumamid in fliss. Ammoniak). Nach 4stdg. Rithren bei --35°
versetzte man mit 3 g¢ Ammoniumchlorid und rithrte mit Ather aus. Nach Verdampfen des
Ammoniaks wurde die Atherphase neutralgewaschen und getrocknet. Den Eindampfriick-
stand 16ste man in 32 ccm Methanol und erhitzte mit 400 mg p-Toluolsulfonsdiure-monohydrat
2 Stdn. zum Sieden. Nach Zugabe von Wasser nahm man in Ather aufl und destillierte den
Eindampfriickstand i. Vak. Sdp.g.s 90°, Ausb. 57.5% 7-Chlor-/ 5.6-3H heptin-(2)-0l-( 1) (12).

3.6 g 12 in 100 ccm Ather hydrierte man unter Zusatz von 600 mg Lindlar-Katalysator bis
zur Aufnahme eines Moliquivalents H,. Das Hydrierungsprodukt (13) in 150 ccm absol.
Ather versetzte man mit 4.9 g p-Tosylchlorid, fiigte bei —10° 5.9 g gepulvertes KOH portions-
weise hinzu und riihrte 5 Stdn. bei 0° und 12 Stdn. bei 20°. Das Reaktionsprodukt nahm man
in Ather auf, wusch neutral, trocknete und dampfte ein. Der Riickstand (14) wurde ohne
weitere Reinigung in 10 ccm absol. THF bei 30° in 10 Min. zu ciner Losung von Athinyi-
magnesiumbromid (aus 2 g Mg) in 150 ccm absol. THF und 0.5 g Cu,Cl, getropft. Man
erwarmte anschlieBend zum Sieden, zersetzte nach dem Erkalten mit Ammoniumchiorid-
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Losung und nahm in Petrolither auf. Den Eindampfriickstand chromatographierte man mit
Petrolather und erhielt 2.95g (79%) cis-1-Chlor-;{2.3-3Hy/nonen-(5)-in-(8) (15). Dieses
erwirmte man in 100 ccm absol. Dimethylformamid mit 13.5 g wasserfreiem Kaliumacetat
11/, Stdn. auf 105°. Nach Zugabe von Wasser nahm man in Ather auf, wusch mehrfach mit
Wasser und destillierte den Eindampfriickstand i. Vak. Sdp.g.1 75°, Ausb. 2.7 g cis-1-Acetoxy-
72.3-3H,1nonen-(5)-in-(8) (17) (79.5%). Spezif. Akt. 2.1 mC/mMol.

1.0 g 17 in 12.5 ccm Methanol und 17.5 ccm THF versetzte man mit 50 mg Cu, Clz, 250 mg
Hydroxylaminhydrochlorid und 3.5 ccm 50proz. Athylamin-Lésung. Bei 0° gab man unter
Rithren und Stickstoffatmosphire 0.715 g [-Brom-pentadiin-(1.3) (16) in 10 ccm Methanol
hinzu, rithrte 30 Min. bei 0° und 90 Min. bei 25°, versetzte mit verd. Schwefelsdure und
nahm in Ather auf. Den Eindampfriickstand chromatographierte man an 200 g Al,O3 und
eluierte mit Petroldther/Ather (10:1) das rohe cis-I-Acetoxy-2.3-3H,jtetradecen-(5)-triin-
{8.10.12}. Man l3ste in Methano!l und trennte unumgesetztes 17 mit Silbernitrat als Silbersalz
ab. Das rohe Acetat [2.3-3H;]-1 reinigte man weiter durch Dunnschichtchromatographie
(Laufmittel Petrolither/Ather 4:1). Ausb. 250 mg [2.3-3HoJ-1.

20 mg [14-14C/-1-Acetat? und 36 mg [2.3-3H,)-1 loste man in 5cecm Methanol und
erwiarmte mit 25 mg p-Toluolsulfonsidure 2 Stdn. zum Sieden. Nach Zugabe von Wasser
nahm man in Ather auf, reinigte das Reaktionsprodukt durch Diinnschichtchromatographie
(Ather/Petrolither 1:1) und erhielt 46 mg /2.3-3H, /- und [14-14C-cis-Tetradecen-( 5)-triin-
(8.10.12)-0l-(1) (12.3-3H]- und [14-14C]-18). Spezif. Aktivitat: 14C: 2.52-109 tpm/mMol,
3H: 1.11-10% tpm/mMol. Verhiltnis: 14C: 3H = 2.27.

Abbau von 173: 60 mg 17 hydrierte man in Ather in Gegenwart von Palladium/BaSO,
(5proz.) und verseifte das gesittigte Acerar mit 2n wilr.-methanolischer KOH-Losung,
verdiinnte mit inaktivem MNonplalkohol und destillierte i.Vak. Eine Probe des Destillats
uberfithrte man zur Bestimmung der Aktivitit in das 3.5-Dinitro-benzoar (Schmp. 527 aus
Petrolither). Den Nonylalkohol oxydierte man mit Chromsdure zur Pelargonsdure (Ausb.
72%), von der eine Probe in das Amid (Schmp. 99°) iibergefiithrt wurde. Dieses enthielt
84.7% der urspriinglichen Aktivitit. Die Pelargonsdure veresterte man mit Diazomethan
und erhielt durch Barbier-Wieland-Abbau Caprylsiure (Ausb. 49%), die als Amid (Schmp.
109°) charakterisiert wurde. Dieses cnthiclt 45%; der urspriinglichen Aktivitit. Erneuter
Barbier-Wieland-Abbau ergab Oenanthsdure (Ausb. 45%;), deren Amid (Schmp. 967 11.3%;
der Aktivitit enthielt.

Verfiitterung von | 2.3-3H /- und [ 14-14C}-18 an Coreopsis lanceolata L.: 8.1 mg [2.3-3H,)-
und [[4-14C]-18 in | ccm Baumwollsaatdl emulgierte man in | / Wasser unter Zusatz von
50 mg Saccharosemonostearat und stellte die oberirdischen Teile von blithender Coreopsis
lanceolata L. in diese Emulsion ein. Nach 80 Stdn. hatten die Pflanzen praktisch die gesamte
Losung aufgesogen. Man extrahierte die zerkleinerten Pflanzenteile (280 g) zweimal mit
Ather und einmal mit Ather/Methanol/Aceton (1 :1:1). Der erhaltene Extrakt wurde durch
Digerieren mit Methanol von Pflanzenfetten befreit und an Al,O3 chromatographiert.
Mit Petroldther eluierte man eine Fraktion, die 25 mg I-Phenyl-heptatriin-(1.3.5) (5) vom
Schmp. 55° ergab. Diese wurden bis zur konstanten Aktivitit aus Petroldther umkristallisiert.
Spezif. Akt. 14C: 7.03-104 tpm/mMol, 3H: 0.95- 104 tpm/mMol. Mit Petrolidther/Ather (10:1)
erhielt man 20 mg 7-Acefoxy-I-phenyl-heptatriin-( 1.3.5) (19), farblose Kristalle aus Ather/
Petroldther, Schmp. 50°4, spezif. Akt. 14C: 7.55-104 tpm/mMol, 3H: 1.0-104 tpm/mMol.

3) Ausgefiihrt von C. Zdero.
4 F. Bohlmann, H. Bornowski und K. M. Kleine, Chem. Ber. 97, 2135 (1964).
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Oxydation zu Benzoesdure: 20 mg 5 bzw. 19 in 1 ccm Pyridin und 0.1 cem » NaO H oxydierte
man mit 75 mg gepulvertem Kaliumpermanganat 30 Min. bei 50°. Nach Ansiduern mit
2n H>SO4 nahm man in Ather auf und sublimierte die erhaltene Benzoesdure i.Vak., Ausb.
80 %, Schmp. 121°. Spezif. Akt. der Benzoesdure aus 5 1-104 tpm/mMol, aus 19 0.95- 104 tpm/
mMol.

Verfiitterung von [2.3-3H,/-1 an Coreopsis lanceolata L.: 20 mg [2.3-3H}-1 (1.82-108 tpm
3H) wurden wie oben verfiittert., Man isolierte 50 mg 5 und 15 mg 20. 25 mg 5 oxydierte man
wie oben zur Benzoesiure (Ausb. 97%), die nach Kristallisation und Sublimation eine spezif.
Akt. von 1.58-106 tpm/mMol 3H zeigt. Nach Verdinnen mit inaktiver Sdure iberfiihrte
man in 3.5-Dinitro-benzoesiure, Schmp. 208° (Ausb. 52.5%)5, spezif. Akt. 3.80-105 tpm/
mMol.

Verfiitterung von [9.10-3H,]Olsdure-methylester (24) an Coreopsis lanceolata L.: 440 g
oberirdische Teile stellte man 40 Stdn. in eine Emulsion aus 5.5 mg 24 (1.6-1010 tpm) in
0.1 ccn Baumwollsaatol in 350cecm Wasser (unter Zusatz von 20 mg Saccharosemonostearat
hergestelit). Der erhaltene Extrakt wurde wie oben aufgearbeitet und das nach Chromato-
graphie erhaltene Phenylheprarriin § (50 mg) bis zur konstanten Aktivitdt aus Petroldther
umkristallisiert, Schmp. 56°. Spezif. Akt. 2.22-106 tpm/mMol.

Die durch Abbau erhaltene Benzoesdure (s.0.) zeigte eine spezif. Akt. von 2.23-106 tpm/
mMol.

5) Org. Syntheses Coll. Vol. 111, 337.
[420/67]



