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Durch Verfiitterung markierter Vorstufen wird gezeigt, daI3 das Artemisiaketon (4) in Arte- 
misia vulgaris L. ausgehend von olsaure iiber den C14-Alkohol 8 und das Dehydroketon 9 
gebildet wird. 

Alle bisher untersuchten Faille haben ergeben, daB Olsaure die biogenetische 
Vorstufe fur die natijrlichen Acetylenverbindungen darstellt 2-41. Durch Dehydrierung 
zu starker ungesattigten C18-Verbindungen wird dann z. B. der Triin-ester 2 gebildet 
der eine gute Vorstufe fur alle Polyine mit drei endstandigen Dreifachbindungen 
bildet",. Bei Verfiitterung von markiertem 1 bzw. 2 an Artemisiu vulguris L. zeigt sich 
jedoch, daB nur Dehydromatricariaester (3) mit hoher Einbaurate gebildet wird, 
wahrend das Artemisiaketon (4) nur relativ schwache Aktivitat aufweist4': 

Bemerkenswert ist die Stellung der Ketogruppe im Artemisiaketon (4), die nicht 
ohne weiteres mit einem einfachen Riogeneseschema zu erklaren ist. Nach einigen 
erfolglosen Versuchen mit verschiedenen denkbaren Vorstufen fanden wir jedoch, 

1)  164. Mitteil.: F. Bohlmann und C. Zdero, Chem. Ber. 102, 169 I (1969). vorstehend. 
2) F. Bohlmann, R .  Jente, W. Lucas, J .  Laser und H. Schulz, Chem. Ber. 100, 3183 (1967). 
3) F. Bohlmnnn, H. Bonnet und R .  Jente, Chem. Ber. 101, 855 (1968). 
4 F. Bohlmann und Mitarbeiter, unveroffentlicht. 
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da13 der bereits fur zahlreiche andere Polyine als Vorstufe wichtige C14-Alkohol 
6 2 - 5 )  bei Verfutterung an Artemisia vulgaris L. mit einer Einbaurate von 0.2% in 
das Keton 4 umgewandelt wird. Damit ist allerdings immer noch die Frage ungeklart, 
wie die Ketogruppe eingefiihrt wird. Erst durch Verfutterung des Acetats 8 findet auch 
diese Frage eine Beantwortung. 8, das ebenfalls in den Wurzeln von Artemisia vul- 
garis L. vorkommt, wird in 1.4proz. Ausbeute in das Keton 4 umgewandelt. Diese 
Ergebnisse sind nur verstandlich, wenn 4 auf folgendem Wege gebildet wird, wobei 
jedoch die Keihenfolge einiger Schritte nicht sicher ist : 

lo1 7-3 H3C - [ CmC IS-CH'CH-CH- [ CIIZ ],-OH 
I 

OH 

- 1 T 2 0  

8 
1 

H3C - [ C=C 13- [ C H=CH]z -CH2 -CH2 -C H,OR 
trans. trans 

(R = Ac bzw. H) pz0 
H,C-[C.C]s -[CH=CH]z-CO-CH=CH, 9 

Fur diese Annahme spricht auch die Isolierung der Thiophenketone 11 und 12, die 
Lweifellos aus 4 bzw. 10 gebildet werden6): 

5 )  F. Bohlmann, M .  Wotschukowsky, J. Laser, C. Zdero und K. Bach, Chem. Ber. 101, 2056 

6 )  F. Bohlmarin, Fortschr. Chem. org. Naturstoffe [Wien] 25, 1 (1967). 
(1  968). 
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3 entsteht ebenfalls aus 6 (0.4% Ausbeute). Verfiittert man jedoch 5, so wird haupt- 
sachlich 3 gebildet (3 %) und 4 tritt in den Hintergrund (0.03 %), da offenbar der 
oxydative Abbau von 5 zu 7 begunstigt ist. Diese Beobachtungen und die Tatsache, 
daB 4 im Vergleich zu 3 nur in geringer Menge aus 1 bzw. 2 entsteht, ist nur verstand- 
lich, wenn I und 2 sehr vie1 schneller in 3 als in 4 umgewandelt werden. Wahrschein- 
lich ist die Bildung von 4 nur ein Nebenweg, wahrend 3 in einem vie1 rascheren Stoff- 
wechsel steht. Dafur spricht auch, daB im Laufe der Vegetation die Konzentration 
von 4 relativ zu der von 3 standig anwachst und im Herbst bei weitem uberwiegt, was 
offenbar einer Anreicherung eines Endproduktes, das nicht welter umgewandelt wird, 
entspricht. 

Mit der Auffindung von 6 als Vorstufe fur die Biogenese von 4 ist erneut die groBe 
Bedeutung dieser Vorstufe fur die Biogenese der verschiedensten Polyine aufgezeigt 
worden. Wahrend bei Artemisia vulgaris L. und verwandten Arten 7 sofort in 8 und 4 
iibergeht, beobachtet man bei anderen Artemisia-Arten die Oxydation von 7, die dann 
zur Bildung des Spiroketalenolather~ 14 fuhrt : 

€I 

7 + lo1 H,C-[C-C]z-C=Ch " I ' ~  + H3C-[CzCJz-CH 

13 14 

Kennzeichnend fur Artemisia vulgaris la. 1st ferner die nachtragliche Hydrierung 
von Doppelbindungen, eine Reaktion, die eine groRe Rolle bei den Polyinen aus 
Umbelliferen spielt4). 

Der Deutschen Forschungsgemeinschufi und dem ERP-Sondervermogen danken wir fur die 
Forderung dieser Arheit. 

Beschreibung der Versuche 

Die zu verfutternden mdrkierten Substanzen wurden in 0.5 ccm BaumwollsaatGI gelost und 
unter Zusatz von Saccharosemonosteardt in 600 ccm Wasser emulgiert. In  diese Emulsion 
stellte man fur 40--42 Stdn. intakte Pflanzen von Artemisiu vulgaris L. Anschlienend zer- 
kleinerte man die Wurzeln und extrahierte zweimal mit hher/Petrolather (I : 1). Den Extrakt 
trennte man durch Saulen- und Dunnschichtchromdtographie auf und reinigte die isolierten 
Polyine bis zur konstanten Aktivitat. Das Artemisiaketon (4) reduzierte man jeweils in Me- 
thanol mit Natriumboranat und kristallisierte den erhaltenen Alkohol erneut bis zur kon- 
stanten Aktivitat aus Petrolather um. 

Verfiitterung von j14-14 -6: 7 mg 62)  (spez. Akt. 4.71 . lo9 tpmlmMol) wurden eingefuttert. 
Man isolierte aus 800 g urreln 40 mg cis-3, Schmp. 1 1  3 ' ,  spez. Akt. 2.71 .I06 tpm/mMol 
(0.4% der eingefiitterten Aktivitat) und 80 mg 4, Schmp. 57", spez. Akt. 8.83'105 tpm/mMol 
(0.2%). Der durch Reduktion erhaltene Alkohol, Schmp. 64", zeigte eine spez. Akt. von 
8.85'105 tpm,/mMol. 

Verfiitterung von 114-14CI-5: 7 mg 5 2 )  (spez. Akt. 7.78 .I08 tpm/mMol) wurden verfiittert. 
Man isolierte aus 750 g Wurzeln 50 mg cis-3, Schmp. 113', spez. Akt. 2.43'106 tpm/mMol 
(3 %) und 30 mg 4, Schmp. 57", spez. Akt. 5.16.lO4 tpm/mMol (0.03 %). Arremisiu-nlkohol, 
Schmp, 64", spez. Akt. 5.20'104 tpm/mMol. 
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Verfiitterung von (14-14Cj-8: 0.5 mg 84) (spez. Akt. 9.109 tpm/mMol) wurden eingefdttert. 
Man isolierte aus 560 g Wurzeln 85 mg 4, Schmp. 57", spez. Akt. 6.33 . l o 5  tpm/mMol (1.4 %). 

[ 14-"Tj Tetradecadien-(4.6) -triin- (8.10.12) -01- I I )  -acetut (8) 7) : 0.5 mMol I -Brom-/ 5-14C i - 
pentadiin-(1.3) in 2 ccm Methanol tropfte man bei 0" in 30 Min. zu 98 mg I-Aceroxy-nonadien- 
(4.6)-in-[8) 8), 4 mg CuzClz, 25 mg Hjdro.wylaminhydrochlorid und 0.35 ccm 50proz. Athyl- 
amin-Losung in 5 ccm CH3OH/THF (I : 1 ). AnschlieRend riihrte man noch 1 Stde. hei 20". 
Die Reaktionsprodukte reinigte man durch Dhnnschichtchromatographie (AtherlPetrolather 
1 : 3) und erhielt 9.6 mg 8, farhlose Kristalle aus Petrolather vom Schmp. 37", spez. Akt. 
9.9.10s tpm/mMol. Das Acetat war in allen Eigenschaften identisch mit authent. Material9). 

7) Dargestellt von Dip1.-Ing. J .  Laser. 
*) F. Bohlmann und G. Haffer, Chem. Ber. 101, 2738 (1968). 
9) F. Bohlmunn und H. Bornowski, Chem. Ber. 94, 3189 (1961). 
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