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rn 
Durch Verfutterung von markiertem Olsiiureester und seiner niederen Homologen (1, n = 

2-6) sowie des Clg-Triin-esters 2 und seiner niederen Homologen (2, n : 2-6) wird gezeigt, 
daR die Dehydrierung zu den Polyinen bereits auf der Olsaure-Stufe erfolgt. Weiterhin er- 
kennt man, dal3 ungeradzahlige C-Ketten nur durch cc-Oxydation auf der CLs-Stufe gebildet 
werden. Durch zweirnalige F-Oxydation der (218- bzw. C17-Triin-en-ester entstehen dann die 
fur die Biogenese der Endstufen notwendigen C14- bzw. C13-Verbindungen. 

E 

In allen bisher untersuchten Fallen hat sich gezeigt, daR die naturlichen Acetylen- 
verbindungen in hiiheren Pflanzen aus Olsaure gebildet werdenz). Die eigentlichen 
Vorstufen fur zahlreiche naturliche Polyine sind jedoch die Ester 2 (n = 2 oder 3) bzw. 
die entsprechenden Alkohole. Offen ist also die Frage, wie 2 aus Olsaure entsteht. Die 
beiden wesentlichen Reaktionschritte sind einmal die Einfiihrung der Dreifachbin- 
dungen und zum anderen die Kettenverkiirzung. Es ist also zunachst die Frage zu 
klaren, ob die Dreifachbindungen bereits auf der CIS-Stufe eingefiihrt werden. Es 
zeigte sich zwar, daB auch Linolsaure3) und Crepissaure4) eingebaut werden, es war je- 
doch noch nicht klar, ob derartige Dehydrierungen nur von &saure ausgehend erfolgen 
oder ob auch andere Kettenlangen als Vorstufen dienen: 

H~C-[CH~J,-CH=CH-[CH~I,-CO~CHS - HsC-[C~C]~-CH~-CH=CH-[CH~],-CO~CH, 
cis cis 

1 (n = 2-7) 2 (n = 2-7)  

Weiterhin war die Frage offen, auf welche Weise die ungeradzahligen C-Ketten 
gebildet werden. 

Wir haben daher die Ester 1 (n = 2-7) und 2 (n = 2-7) radioaktiv markiert auf- 
gebaut. Die jH-markierten Ester 1 werden jeweils durchTritiierung der entsprechenden 
Acetylensaureester erhalten, wobei fur die Darstellung letzterer folgende Wege be- 
schritten werden: 

1) 166. Mitteil.: F. Bohlmarzn und T. Burkhmdt, Chem. Ber. 102,1702 (1969). 
2)  F. Bohlmann, R. Jente, W. Liicas, J. Laser und H. Schulz, Chem. Ber. 100, 3183 (1967); 

F. Boklmann. H. Bonnet und R. Jente, ebendalol, 855 (1968); F. Bolrlmann und H. Schulz, 
Tetrahedron Letters [London] 1968, 4795. 

3) F. Bohlnlann und H. Schulz, Tetrahedron Letters [London] 1968,1801. 
4) Privatmitteil. von Sir E. Jones. 



n-C8H17Br + HC=C-[CHz],-CHzO 3 (n = 2, 3 und 5) 

LiNI12/NH, 
H 3 0 @  I 
i 

H,C-[CHz],-C=C-[CH2],-CHzOH 4 (n = 2, 3 und 5) 

CrO, 

HaC-[CHzI7-C~C-[CHzIn-C02R 

5: R = H (n = 2, 3 und 5) 6: R = CH, 

SOC12 CH,OHfi@ 
4 (n = 3) -----+ R-CN 6 (n = 4) 

NaJ/NnCN 

PhMRBr CrO, - R-CH=C(C,H,)2 - 6 (n = 6 )  
CH2N2 

6 (n = 7) 

'H 
6 (n = 2-7) - H,C-[CH2]7-C=C-[CH~],-C02CH3 3Hz- 1 (n = 2-7) 

I I  
T T  

Die c+W-markierten Triin-en-ester haben wir aus den Verbindungen 7 und 8 
erhalten: 

H3k-[CzC]2-Br 7 HC=C-CH2-CH=CH-[CH2],-C02CH3 8 (n = 2-7) 
cis 

CrO, 

cis CI12N2 
HC~C-CH~-CH=CH-[CHZ] , -CH~OH - 8 (n = 5 und 7 )  

17 
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Von den hierfur benotigten Estern war 8 (n = 2 und 3) bereits fruher beschrieben 

8 (n = 4 und 6) erhalt man wie folgt : 
worden*’. 8 (n = 5 und 7) lassen sich nach vorstehendem Schema gewinnen. 

LICEC-CH~OLI 
J-[CH2In-C1 HOCH2-C-C- [CHzln-CI 

18 19 

lH2 
HC-C-CH2-CH=CH- [CH2In-C1 

cis 
20 

Ts C! I 

HCECMgHr 
HOCHZ-CH~CH- [CHz],-CI 

21 
ces 

Fiir 8 (n = 7 )  ist folgender Weg gunstiger, da die Oxydation von 17 (n = 7) relativ 
schlechte Ausbeuten liefert : 

IIOCH2-CH2-CH2-C-CH + BrC-C-CH(OCH,)z 

24 

4 H2 - I 23 

HOCH2-C H2-C H2-LC-C 12- C H (OC H3)2 HO- [C B217-CH (OC Hs)a 
25 26 

p-1 
N*Rl 

Br- [C Hz 17- C H (OC H3)2 - Ts 0- [C €12 17- CH (OC H3) 2 

27 28 

~LIc=r- r I I IoI I I  

H2 
H O C H ~ - C = C - [ C H ~ ] ~ - C H ( O C H Q ) ~  - HOCH2-CH~CH-[CH2]7-CH(OCH~)~ 

cas 
29 30 

1) H,O@ 
8 (n = 7) - HC-C-CH2-CH~CH-[CH2],-CH(OCH& 

21 CrO, CIS 
3) CHzN2 31 

Zur Klarung der eingangs erwahnten Probleme haben wir zunachst Coreopsis lun- 
ceoluta L. ausgewahlt. Diese Pflanze enthalt das Phenylheptatriin 34, das aus 2 (n - 3) 
gebildet wird2). Wenn man 1 (n - 3 7) einfuttert, zeigt sich, dal3 nur 1 (n - 7) relativ 
gut eingebaut wird (vgl. Abbild. 1). Bei Verfiitterung von 2 (n = 3 - 7 )  erkcnnt man 
dagegen, daD nur die geradzahligen C-Ketten (2, n =- 3, 5 und 7) gut eingebaut werden, 
wahrend 2 (n 4 und 6) praktisch nicht in 34 umgewandelt werden (s. Abbild. 1). 
Erwartungsgemain steigt die Einbaurate mit abnehmender Kettenlange. 

AnschlieRend haben wir 1 (n = 2-7) an Chrysunthenzutn frutescens L. verfiittert. 
Die hier vorkommenden Acetylenverbindungen (2. B. 35) entstehen aus 2 (n = 2)2). 
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Abbild. 1 .  Einbau von 1 (n = 3 -7) 
(mit 102 multipliziert, schraffiert) 
und 2 (n = 3 -7) (nicht schrafficrt) 
in Ph-[C=C]j--CH3 (34) aus Co- 
reopsis lanceolata L., in ”/, der ein- 

gefdttertcn Aktivitat 

Abbild. 2 (links). Einbau von 1 (n = 
2-7) (mit 103 multipliziert, schraf- 
fiert) und 2 (n = 2-7) (nicht schraf- 
fiert) in Ph-CO-[C=CI2-CH3 
(35) aus Chrysanthemum friitescens 

L. 

Abbild. 3 (rechts). Einbau von 1 
(n = 3 -7) (mil 102 multipliziert, 
schraffiert) und 2 (n - 3 - 7) inicht 

schraffiert) in 

H,C-ICzC Iz-CH 

(36) aus Chrysanthemum flosculo- 
sum L., jeweils in”/, der eingefutter- 

ten Aktivitat 
4 

n- 

LP. 

3 

A 6 

n. 
5 
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Wiederum zeigt sich, dafi nur 1 (n = 7) als gute Vorstufe dient (vgl. Abbild. 2). Die 
Verfiitterung von 2 (n = 2-7) lafit jetzt erkennen, daB von den geradzahligen C-Ket- 
ten nur noch 2 (n = 7) gut eingebaut wird, wahrend jetzt die ungeradzahligen C-Ket- 
ten - und zwar wiederum um so besser, je kiirzer die Ketten -- (s. Abbild. 2) gute 
Vorstufen sind. 

Die gleichen Ergebnisse erhalt man bei Verfiitterung von 1 (n = 3 -7) und 2 (n -= 

3-7) an Chrysanthemum flosculosum L., bei der wiederum 2 (n = 2) bzw. der ent- 
sprechende Alkohol die eigentliche Vorstufe fiir die Bildung des Spiroketalenolather- 
polyins 36 darstellt (vgl. Abbild. 3). 

2 und 3) IaRt  vermuten, daR 
in gewissem MaDe die C13- und C14-Ester durch das ,,elongation"-Prinzip in Olsaure 
umgewandelt werdens). Die Versuche lassen nur die SchluBfolgerung zu, dal3 die eigent- 
lichen Vorstufen fur die entsprechenden Acetylenverbindungen auf folgendem Wege 
gebildet werden: 

Der in allen Fallen etwas ansteigende Einbau fur 1 (n 

1 (n = 7) * H3C-[CH2],-CH=C€1-CH2-CH=CH-[CH2],-CO~R 32 
cis C i Y  

- [ I l l  

H,C-[CH2]4-CC-CH2-CH=CH-[CH2]?-C02R 33 
CiS 

1 
1- 

H3C-[C~C],-CH2-CH~CH-[CH2],-C02R 2 (n = 7) 
czs 

2 (n = 3) 2 (n = 2) 

Es wird also in jedem Falle zuniichst 6lsaure zum Clg-Triin-ester (2, n = 7) dehy- 
driert, der dann entweder durch zweimalige $-Oxydation in die eigentliche Cl4-Vor- 
stufe oder zunachst durch a-Oxydation zum C17-Ester und anschliel3end wiederum 

5) T. W. Goodwin, Biochemistry of Chloroplasts, S. 21 3, Academic Press, London und New 
York 1967. 
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durch zweimalige (fi-Oxydation in die C13-Vorstufe ubergefiihrt wird. Bemerkenswert 
ist die Tatsache, dal3 die cr-Oxydation offenbar nur auf der CI  8-Stufe erfolgt. Nur selten 
beobachtet man Pflanzen, bei denen beide Reaktionswege beschritten werden. So 
findet man z. B. in vielen Chrysanthemum-Arten neben 36 nur den C16-KOhlenwaSSer- 
stoff 37, wahrend bei anderen Arten neben 39, das aus 2 (n 3) entstehtz', nur 38 
vorkommt, das durch 9-Oxydation und Fragmentierung aus CIS-Verbindungen ge- 
bildet wirdl). Man darf daher annehmen, daR 37 entsprechend aus einem C~-/-Ester 
entsteht. 

H,C-[C~CI,-[CH=CHI2-[CH2],-CH=CH2 H,C-[CXCI~-CH 

37 (n = 3) 38 (n = 4) 39 

Die Untersuchungen ieigen erneut die zentrale Bedeutung der Olsaure fur die Bio- 
genese der Acetylenverbindungen. 

Der Dezitschen I;brschunb.s~erneinschc?ft und dem ERP-Sondeuvermogen daiiken wir fur 
die FBrderung diescr Arbeit. 

Beschreibung der Versuche 
Alle aktiven Substanzen wurden zunachst inaktiv dargestellt und durch ihrc UV-, IR-, 

NMR- und Masseiispektren eindeutig charakterisiert. Die Aktivitiitsmessungen wurden im 
Beckman-Szintillationszahler ausgefuhrt. Alle Destillationen wurden ini Kugelrohr ausge- 
fiihrt, die angegebcnen Siedepunkte beziehen sich auf die Temperatur des Luftbades. 

[4.5-3H2 1 Tridrcen- (4cj -sailre-tnethylesier (3Hz-1, n = 2),  C5.6-3H2j Telradecen-(Sc)-saure- 
methylester (3Hz-l, n = 3) und ~7.8-3H2jHexadccen-(7c)-saure-~neth~lester ("2-1, 11 7 5) : 
Zu dem Amid aus 0.83 g Lithium in 400 ccm fluss. Arumonink tropftc man 16.2 g 3 (n ~ 21, 
17.5 g 3 (n = 3) bzw. 21 g 3 (n = 5) (3 (n 7 2,3 und 5) erhielt man in iiblicher Weise durch 
Umsetzung dcr eiitsprechenden Alkohole mit Dihydropyran unter Zusatz von 2 % konz. 
HCI). Nach 30 Min. tropfte man innerhalb von 45 Min. 18.5g I-Brorn-ocfan in 80 ccrn absol. 
T H F  hinzu und zersetzte nach 20stdg. Riihren bei der Temperatur des siedenden Ammoniaks 
niit 6 g An~w2oniumchlarid. Nach Verdampfen des Arnmoniaks ndhm man in Ather auf, 
loste den Eindampfriickstand in 80 ccm Methanol und erwarmte mit 2 cem 2 n H2SU4 2 Stdn.  
zum Sieden. Das Reaktionsprodukt destillicrtc man jeweils i. Hochvak. 4 (n =2): Sdp.0.2 
100--130", Ausb. 69%; 4( .n= 3): Sdp.o.2 100-130", Ausb. 7 7 % ; 4 ( n = 5 ) :  Sdp.o.2 120--140', 
Ausb. 600/;. Zu 25 mMol4 (11 = 2, 3 bzw. 5) in 25 ccm Aceton tropftc man in 45 Min. bci 0 
25 ccm Chromsuure-Losung (aus 10 g CrO3 und I6 g H2SO4, mit Wasser auf 50 ccm aufge- 
fullt). Nach 30 Min. Riihren bei 20" versetzte man mit Wasser und isolierte aus den1 Ather- 
extrakt die Sauren, die durch Kristallisation aus Petrolather gereinigt wurden. 5 (n =- 2): farbl. 
Kristalle, Schmp. 55", Ausb. 23 x. 

C13Hz202 (210.3) Bcr. C 74.24 H 10.54 Gcf. C 74.31 H 10.58 
5 (n- 3); Schmp. 35'6), Ausb. 53 %; 5 (n = 5); Schmp. 40"7), Ausb. 36%. 

Dic Sauren veresterte man in Ather nlit Diazomethan und reinigte die erhaltenen Ester 6 
nach Chromatographie an A1203 (Ather/Petrolather 1 : 50) durch Destillation i. Vak.; 
Sdp.o.2 100- 120. 

6 )  B. Baker, R. Linstead und B. Weedon, J. chem. Soc. [London] 1955,2218. 
7) D. Ames und A .  Covell, J. cbem. Soc. [London] 1963, 775. 
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Je 10- 12mg der Ester 6 (n = 2, 3 und 5) in 1 ccm Ather ruhrte man in Gegenwart von 3.7nig 

3H2-1 (n = 2): spez. Akt 
3H2-1 (n = 3) : spez. Akt. I .  15 1012 tpm/mMol 
3H2-l (n = 5 ) :  spez. Akt. 0.95 1012 tpm/mMol 
Die Reinheit der erhaltenen Ester wurde dunnschichtchromatographisch und massen- 

I,indlar-Kntalysator in einer Tritium-Atmosphare bis zur Aufnahme von I Aquiv. 3H2. 

spektroskopisch iiberpriift. 

[G.7-~H2]Pentudecen-(Gc)-saure-nzetIzylester (3H2-l, n = 4): Zu 5.0g 4 (n 7 3) in 2.1 g Pyridin 
tropftc man bci 0" 3 g Thionylchlorid und ruhrte 5 Stdn. bei 30-40:'. Das erhaltene rohe 
Chlorid ruhrte man in 55 ccm Aceton 7 Stdn. bei 60" mit 8.8 g Nutriumjodid. Nach Abdampfen 
des Acctoiis nahm man in 80 ccm absol. Dimelhylsulfoxid auf, ruhrte I Stde. mit 0.76 g 
Natriumcj2anid bei 50", loste das erhaltenc rohe Nihilin 25 ccrnkfethnnol, leitetebiszur Sattigung 
Chlorwnsserstoff ein, go13 nach 1 Stde. auf Wasser und reinigte das Reaktionsprodukt durch 
Chromatographie. Dcr erhaltene Ester 6 (n =4) wurde zur wcitcrcn Reinigung mit methanol. 
.KOH-Losung verseift und die erhaltene Saure 5 (,n = 4) am Petrolither kristallisiert. Schmp. 
27'6). AnschlieIjend veresterte man wie oben und tritiierte 13 mg des destillierten Esters (s. 0.). 
Spez. Akt. 0.93 ,1012 tpm/mMol (3H2-1, n =4). 

[8,9-3H2: Heytndecen-(8c)-saure-,nethyl~ster (3H2-1, n = 6) : Zu einer Grignard-Losung aus 
17.6 g Brombenrol in 15 ccm absol. Ather gab man bei 0" 10.9 g Slearolsaure-nfelhylrsler 
(6, n = 7) in 20 ccm absol. Ather, erwarmte anschliefiend 90 Min. zum Sieden urtd erhitzte 
das erhaltene Cnrbinol 45 Min. auf 220--230". Nach Dcstillation (Sdp.o.1 210 --220") loste 
man in 75 ccm Eisrssig und tropfte bei 6 0  in 2 1/2 Stdn. 5.16g Cr03 in 6ccm Wasser hinzu. 
Die erhaltene Suure kristallisierte man aus Petrolather, Schmp. 34" a), Ausb. 53 %. Man ver- 
esterte wie oben mit Diazotnetlzun und tritiierte 13.8 mg des destillierten Esters. Spez. Akt. 
1.15.1012 tpm/mMol (3H2-1, n=6) .  

[9.10-3H2]Octudecen-(.9c)-saure-methylester (3H2-1, n = 7 )  : 60 mg Steurulsaure-n7eth~lester 
(6, n = 7), wurden wie oben tritiiert. Spez. Akt. 0.8.1012 tpm/mMol. 

~l7-~4C~Heptndecen-(8c)-triin-~l l.~3.~5)-saure-~nethylester (14C-2, n = 6) : Zum Amid aus 
1.8  g Lithium in 440 ccm fluss. Aiwrnoniak tropfte man 6.7 g Propargylalicohol in 8 ccm THF 
und nach 1 Stde. 24 g I-~hhlord-.jod-hexan (18,n = 6) in 50 ccm THF. Nach 12 Stdn. zersetzte 
man mit 10 g Amnioniumchlorid, vcrdampfte das Ammoniak und nahni in Ather auf. Den 
Eindampfruckstand chromatographierte man an A1203 (Atlier/Pctrolather 2 : 3 )  und destil- 
lierte i. Vak. 19 (n = 6), Sdp.o.1 go', Ausb. 68 %. 

10 g 19 (n = 6) hydrierte man in 50 ccm Ather in Cegenwart von 1.6 g Lindiar-Katalysafor 
bis zur Aufnahme von 1 Molaquiv. Wasserstoj: Die Hydrierungsprodukte wurden in 500 ccni 
absol. k h e r  bei 0" mit 15 g gepulvcrteni KOHversetzt. lnnerhalb von 3 Stdn. tropfteman 12g 
y-Tuluulsu~uchlorid in 50 ccrn absol. k h e r  hinzu, ruhrte noch 2 Stdn. bei 10 ~ 20", filtrierte 
iiber eine Seesandschicht, Ioste den Eindampfruckstand in 50 ccm absol. T H F  und tropfte 
in 15 Min. zu einer Losung von k'thinylnionomngnesi~~nbr~,~/id (aus 10 g Magnesium und 150 
mg Cu2C12) in 400ccm THF. Man erwirmte 2 Stdn. zum Sicden, zersetztedann mitilmmniuin- 
chlorid-Losung, filtrierte die Petroliitherliisung des Reaktionsprodukts iiber Alp33 und dcstil- 
lierte den Eindampfruckstand i. Vak.; S d p . ~ . ~  6 0 ,  Ausb. 85 72 20 (n - 6). 

NMR (CC14, TMS iiinerer Standard, Varian H A  100): HC-C-- CH2.-CH-CH-CH2- 
t 5 8.22 ( I )  (J=2.5 Hz),dd 7.14(2)(J = 5.5 und 2.5), m 4.61 (Z), m 7.95 (2); -[CH2]5-CCI m 
8.63 (8), t 6.55 (2) ( J =  6.5). 

8) C. Grimmer und J. Kracht, Chcm. Bcr. 96, 3370 (1963). 
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3.6 g 20 (n = 6) in 50ccm Aceton erhitzte man mit 8 g Nntriumjodid 12 Stdn. zum Sieden, 
versetzte das Reaktionsprodukt in 40 ccm absol. Dimetnylsulfoxid wahrend 60 Min. mit 
750 mg Nulriumcyanid in 60 ccm absol. Dimethylsulfoxid und ruhrte noch I Stdc. bei 20". 
Das rohe Nitril22 (n -:- 6) reinigte man durch Chromatographie an A1203 (Ather/Petrolather 
1 : 5 ) ,  Ausb. 98%. 

6) in 15 ccm Methanol slttigte man unter Kuhlung mit Chlorwasserstoff: An- 
schlieBend goR man auf Wasser und atherte nach 12stdg. Stehenlassen aus. Nach Chromato- 
graphic des Reaktionsproduktes an A1203 (AlheriPetrolather 1 : 10) und Destillation i. Vak. 
erhielt man 2.56 g 8 (n = 6) (89 x), Sdp.o.05 65:'. 

2.5 g 22 (n 

C13II10O2 (208.3) Ber. C 74.96 H 9.68 Gef. C 74.91 H 9.71 

284 mg 8 (n=6) in 10 ccm CH3OH/THF ( I  : 1) versetzte man rnit 50mg Hydroxykzmin- 
hydrochlorid, 5 mg CuzC12 und 0.6 ccm 50proz. Athylnmin-Losung. Untcr Stickstoff wzurden 
160 mg I-Brom-:5-14Cjpentadiin-/1.3/ (7) in 5 ccm CH30H/THF (1 : 1)  zugetroplt. Nach 
2stdg. Ruhren wurde aufgcarbeitct und das Reaktionsprodukt durch Dunnschichtchromato- 
graphic gercinigt ($302 H F  254, Ather/Petrolathcr 1 : 10 als mobile Phase). Ausb. I5p/, 14C-2 
(n = 6). spez. Akt. 2.26 . lo9 tpm/mMol. 

C18H2202 (270.4) Ber. C 79.96 €I 8.20 Gef. C 79.77 H 8.26 

NMR (CC14): H3C --[C-C]~-CHZCH=CHCH~-- s T 8.04 (3), dm 7.00 (2) ( J  = 5.5 Hz), 
dt 4.50 (I)  ( J =  11 uud 5.5) ,  dt  4.67 (1) (.I = 1 1  und 5 . 3 ,  dm 7.97 (2) ( J - 5 . 5 ) ;  
--[CHzJs~--C02CH3 m 8.67 (E), t 7.78 (2) (J -= 7), s 6.40 (31. 

[15-~4C,~Petztad~cen-(6c)-triin-(9.11.13)-siiure-met/iy/ester (14C-2, 11-4): Analog ausgehend 
von I-Chlor-4-brom-buton. Farbloses 01. Mf 242.1303 (her. 242.1307). Spez. Akt. 5.42.108 
tpni/mMol. 

~16-~4CjHexadecen-(7c)-triin-(lO.12.14~-siiure-met~i~lester (14C-2, n 5 ) :  47.2 g Hexari 
diol-(1.6) (9, n = 5) und 950 mgp-Toluolsuljionsiiure in 500 ccm CHCI3 versetzte man mit 33.6 g 
Dihydropyrnn. Nach 12stdg. Ruhren ruhrte man 5 Stdn. mit 1.1 g Naf~C03  und filtrierte. Den 
Eindampfriickstand chromatographiertc ma11 an A1203, eluierte rnit Ather/Petrolather 1 : 10 
37.8 g 10 (n = 5 ) ,  vcrsetzte das Curbind in 350 ccm Ather bei 0' mit 50 g gepulvertem KUH 
und tropfte unter Kiihlung t.5") in 3 Stdn. 40 g p-Toluolsulfoclzlorid in 200 ccm k h e r  zu. Nach 
l2stdg. Ruhren fltrierte man uber Seesand, loste den Eindampfruckstand in 250 ccm Aceton 
und ruhrte nach Zugabe von 59 g Natriumjodid 4 Stdn. bei 25". Ausb. 35 7; 11 (n -= 5), bezogen 
auf Hexandiol. 

Zum Amid aus 5 g Litlziutn in 1 1 tluss. Amtnoninlc tropfte man 13 g Propnrgylalkokol in 
50 ccm THF, gab nach 2 Stdu. 39 g 11 (n = 5) in 500 ccm THF hinzu und zcrsetzte nach 1 2stdg. 
Kuhrcn mit 50 g NH1Cl. Chromatographie dcs Reaktionsprodukts (A1203, Ather/Petroliither 
2 : 3) gab 87 "/, 13 (n -- 5). 26. I g davon in 500 ccm Ather hydrierte man unter Zusatz von 2.5 g 
Lindlnr-Kutulysntor his zur hufnahme von 1 Molaquiv. Wussersroff. Das Hydrierungsprodukt 
(14, n - 5 )  in 500 ccm Ather versetzte man mit 35 g gepulvertem KUH und anschlieRend bei 
0" mit 22 g p-ToluoZsuljioc/~lorid in 150 ccm Ather. Nach 4stdg. Ruhren wurde wie oben auf- 
gearbeitet, Ausb. 80 

Zu einer Losung von Athin.~/mononzugnesiumhromid (aus 15 g Mg) in 300 ccrn THF fiigte 
man 800 mg CuzC12 und anschlieRend in 30 Min. 33.4 g 16 (n ~ 5) in 150 ccm THF. Nach 
2stdg. Erwarmen zutn Sieden wurde mit A~nmo?iiunichlorid-Losung zersetzt und das Reak- 
tioiisprodukt chromatographiert (AI203, Petrolather), Ausb. 56 15 (n =-  5). 11.8 g 15 (n = 5) 
in 300 ccm Methanol riihrte man 12 Stdn. mit 5 g p-iroZ~~olsulfinsUure und anschlieknd 5 Stdn. 
mit 35 i: NurCU3. Nach Destillation des Reaktionsproduktes erhielt man 6.5 g 17 (n 7 5) (83 x), 

16 (n == 5) .  
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Sdp.o.l8Oo.Zu6.Og17(n = 5)in20ccmAceton tropftemanin60Min. beiO-5"eineLosungvon 
5.8 g CrO3 in 9.6 ccm HzSO4 und 20 ccm Wasser. Die erhaltene Satire wurde rnit Diazomethan 
verestert und der Ester i. Vak. destilliert, Sdp.o.ol 55', Ausb. 77 % 8 (n 7 5). Analog erhielt 
man ausgehend von Octandiol-(I.8) 8 (n = 7). 

194 mg 8 (n = 5) wurden wie oben rnit I-Brom-~5-14C.?~entndi~n-(1.3/ (7) umgesetzt. Man 
erhielt 14C-2 (n = 5) nach DC als farbloses 01, spez. Akt. 2.26.109 tpm/mMol. 

C17H2002 (256.3) Ber. C 79.65 H 7.86 Gef. C 79.77 H 7.96 

Analog erhielt man aus 8 (n = 7) 14C-2 (n = 7), spez. Akt. 2.56.109 tpm/mMol. 

Tridecen-(9c)-in-(12)-siiure-methylester (8, n-7): 16.8 g Pentin-(4)-01-(1) (23), 300 mg 
Cu2C12,500 mg H~droxylaminhydroc~ilurid und 45 ccm 50proz. Aihylamin-Losung in 150 ccm 
Methanol versetzte man unter N2 bei 25" in 3 Stdn. mit 40 g Brompropargylaldehyd-dimethyl- 
acetal (24) in 150 ccm Methanol. Nach 3stdg. Riihren wurde i. Vak. eingeengt, rnit Wasser 
versetzt und ausgetithert. Das Reaktionsprodukt destillierte man i. Vak.; Sdp.o.1 1 lo", Ausb. 
63 % 25. 

t6.31 (2)(J-6Hz), t t8 .24(2)(J=6.5~.6) , t7 .58(2)(J=6.5) .  
NMR (CC14): -C =C-CH(OCH3)2 s 7 4.91 (I), s 6.68 (6); H O C H ~ C H ~ C H ~ C E  s 7.4 (I), 

23 g 25 hydrierte man in 300 ccm Methanol rnit 500 mg PfO2 unter Zusatz von 100 mg 
Natriumnitrit in 0.2 ccm Wasser. Das Hydrierungsprodukt destillierte man i. Vak. ; farbloses 

26.8 g 26 iiberfiihrte man wie oben in das Tosylat 28, Ausb. 92%, und dieses in 300 ccm 
0 1 ,  Sdp.o.IS SO", Ausb. 88% 26. 

Aceton durch 48stdg. Kochen mit 12 g Natriumbrornid in das Bromid 27, Ausb. 78 %. 
27 wurde wie oben rnit Prupnrgylalkohol umgesetzt. Nach Destillation erhielt man 13.5 g 

12.5 g 29 wurden in k h e r  mit Lindlar-Katalysator (s. 0.) partiell hydriert. Man erhielt 12.6 g 
30, Sdp.o.1 102". Dieses wurde wie oben in das Tosylar iibergefiihrt und rnit Athinylmona- 
magnesiumbromid in 31, farbloses 01, Sdp.o.15 104". 9.4 g 31 erhitzte man rnit 150 ccm 80proz. 
Essigsiiure 1 Stde. auf 90". Der crhaltene Aldehyd wurde durch Chromatographie an SiOz 
(Ather/Petrolather 1 : 20) gereinigt, Ausb. 41 % eines farblosen Oles. 

29 (85 %), Sdp.0.1 113". 

NMR(CC14): H C E C - C H ~ C € I = C H C H ~ - .  t ~ 8 . 2 2  (1) ( J = 2 . 5  Hz), dd 7.15 (2) ( J = 5 . 5  
und 2.5),m 4.62 (2), m 7.97 (2); -[CH2]6-CHO m 8.68 (lo), td 7.67 (2) ( J = 7  und 1.5), 
t 0.32 (1) ( J =  1.5). 

Zu 4.0 g Aldehyd in 20 ccm Aceton tropfte man bei 15" 3.5 g CrO3 in 5.6 g &SO4 nnd 
10 ccm Wasser. Nach 30 Min. wurde aufgearbeitet und die erhaltene Saure mit Diazomethan 
verestert. Sdp.o.01 60", Ausb. 80 p;E 8 (n == 7). 

C14H2202 (222.3) Ber. C 75.63 H 9.97 Gef. C 75.96 H 9.88 

Fiitterungen mit 3H2-l ( n - 2 -  -7) und a-14C-2 ( n - 2 - 7 ) :  Fur die durchgefiihrten Fiit- 
terungen emulgierte man jeweils 2 --3 mg der aktiven Substanz, gelost in 0.1 ccm Baumwoll- 
saatol, unter Zusatz von Saccharosemonostearat in 100 ccm Wasser. In diese Emulsion stellte 
man je 500--600 g oberirdische Teile von Coreopsis lanceolatu L., 5 intakte Pflanzen von 
Chrysanthemum frutescens L. (ca. 100 g Wurzelgewicht) bzw. 20-30 g oberirdische Teile von 
Chrysanthemum Jusculosum L. Die Fiitterungsdauer betrug 40-48 Stdn., in einigen Fallen 
gab man nach vorheriger vollstandiger Aufnahme der Emulsion Wasser nach. AnschlieDend 
zerkleinerte man die zu untersuchenden Pflanzenteile in ca. 1 cm lange Stiicke (bei Chrysan- 
themum frutescens L. nur die Wurzeln) und extrahierte dreimal rnit Ather. Die Extrakte 
chromatographierte man an AlzOj. Bei Cureupsis lunceolatu L. isolierte man 34 aus den 

210' 
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Petrolather-Eluaten nach Rechromatographie durch Kristallisation aus Petrolather bis zur 
konstantcn Aktivitat, Schmp. 57.5”9). Bei Chrysn/zrhe,nunrfrutescens L. erhielt man 35 aus den 
Eluaten mit ather/Petrolather ( I  : 50). Man verduiiiite mit der Sfachen Menge inaktivem 
35 und reinigte durch Boranat-Reduktion zum Cnpillollo), das bis zur konstanten Aktivitat 
aus Petroliither/Ather kristallisicrt wurde, Schmp. X4” lO) .  Die Extrakte aus Chr.vsnnthemum 
,~¶oscrrlusum L. ergaben bei der Chromatographie mit AtherlPetroliither (1 : 20) das Spiroketal 
36, das durch Kristallisation aus Petrolither his zur konstanten Aktivitit gereinigt wurde, 
Schmp. 49”11). 

Durch Chromsiure-Oxydation ZLI Benzoesiiure bzw. Essigsaure wurde der Ort der aktiven 
Atome uberprult2). In allen Fdlen fand man iiber 90% der gefundenen Aktivitat in den ent- 
sprechenden Spaltstiicken. 

Die gefundenen Einbduraten sind in den Abbildd. I - 3 zusammengcfaRt. Die Wcrte fu r  
1 (n = 2-7) sind niit 102, bei Abbild. 2 mit 103 multiplizicrt. 

9) J.  Surensen und N.  A .  Sbrenxn, Acta Lhem. scand. 12, 765 (1958). 
10) F. Buhlniunn und K.-M.  Kluine, Chem. Ber. 95, 39 (1962). 
1 1 )  F. Buhlmann, P. HerbAf, C .  Arndt, H. ScJzbnow.sk) und H. Gleinig,Chem.Ber.94,?193(1961). 
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