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Pol yacetylcnverbindungen, 1701) 

Die Biogenese des Polyinesters aus Sanvitalia prucumbens Lam. 

Aus dem Organisch-Chcinischen Institut der 'Technischcn Univcrsitat Berlin 

(Eingegangen am 3. Juli 1969) 

DurLh Verfutterung von niarkiertem 4 wird die Biogenese von 3 geklart. Eine weitere De- 
hydrierunp der endstandigen Doppelbindung wird nicht beobachtet. Die Strukturen der 
Methanol-Additionsprodukte des Pentain-ens 1 werden ermittelt. 

Die Zuni Tribus Heliantheae gehorende Sanvitalia procunibens Lam. enthalt neben 
dem wertverbreiteten Pentain-en 1 und dem Triin-dien 2 den nur in dieser Ptlanze 
vorkommenden Esler 321. 

l-r,c- [c=c-I,-c ~ I - L H ~  H,C- [C=C 13- [CfI=CH]2-LlI2C1€2ClI~O~I 

1 2 

I l , C - C I l = C I l - [ C ~ C l ~ - [ C I l = C l I l , - C 0 ~ C f l ,  3 

Es war daher interessant, die Frage zu untersuchen, ob 3 aus einervorstufe gebildet 
wird, aus der moglicherweise auch 1 und 2 entstehen. Fur die Bildung von 3 1st 4 eine 
naheliegende Vorstufe, wenn man das folgende Schema annimmt : 

II,C-CII=CII-[C=C]2-LH2-CH=CH-[CH2]3-CH20H 4 
( 1  5 

- 11,o 

3 

Bei der Biogenese von 1 und 2 aus 4 mul3te jedoch die 12.13-Doppelbindung zur 
Dreifachbindung dehydriert werden, ein Hiogeneseschritt, der bisher noch nicht nach- 
gewiesen werden konnte. Wir haben daher 14-3H-4 an intakte Pflanzen verfiittert 

1) 169. Mitteil.: I-. Boh/nzann und H .  Mifnch, Chem. Ber. 102, 3298 (1969) 
2) F. Bnhlnzann, C. Zdero und P. Bunnel, Chem. Ber. 99, 3194 (1966). 
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und die Inlialtsstoffe der Wurzeln isoliert. Ndch Reinigung bis zur konstanten Aktivi- 
tat zeigt sich, daR 3 in dcr Tat aus 4 gebildet wird. Der Alkohol 2 1st jcdoch lnaktiv. 

Da das BuDerst instabile Pentain-en 1 nicht ohne weiteres zu rcinigen [st, haben wir 
es bei Raumtemperatur in Methanol mit Kaliumhydroxid umgeset~t. Die erhalienen 
Methanol-Additionsprodukte lassen sich durch Dunnschichtchromatographie auf- 
trennen. Das bis zur konstantcn Aktivitat gereinigte Hauptprodukt 7 erwies sich 
ebenfalls als inaktiv, so daB auch 1 in dieser Pflanie nicht aus 4 gebildet wird. Wie 
schon fruhere Untersuchungen geLeigt habcn, erfolgt offenbar die notwendige De- 
hydrierung zur Dreifachbindung bereits auf der C1~-Stufe31. 

Die alkalikatalysierte Addition von Methanol an Polyine erfolgt nach f ~ h e r e n  
Untersuchungen41 stets am Ende des chromophoren Systems. Im hier vorhegenden 
Falle ist jedoch nicht von vornherein klar, welches Kettenende bevorzugt reagiert. 
Die aufgetrennten Reaktionsprodukte wurden daher durch spektroskopische Me- 
thoden in ihrer Struktur geklart. Be1 den beidcn am wenigsten polaren Verbindungen 
liandelt es w h  urn die cis-tryam-lsomeren 5 und 6, deren Strukturen und Konfigurationcn 
aus den NMR-Daten zu entnehmen sind. Wahrend bei 5 die C-Methylgruppe ini .,de- 
shielding"-Bereich der Tetrain-Gruppicrung liegt, ist es bei 6 die 0-Methylgruppe. Nur 
wenig polarer 1st das Hauptreaktionsprodukt 7. Wiederum ergibt sicli die Struktur aus 
dcm NMR-Spektrum. Die Lage des 0-Methylsignals und die vorhandene ,,long 
range'.-Kopplung des einen Vinylprotons sind nur mit einer cis-konfigurierten EnoL- 
ather-Doppelbindung verein bar. Bei der polarsten Verbindung handelt es sich um den 
Ather 8:  
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7 

Die Massenspektren von 6 bis 8 weisen einige charakteristische Unterschiede auf. 
Bei 6 ist die Abspaltung von COCH3 bemerkenswert, die nur verstandlich ist, wenn 
vorher eine Umlagerung erfolgt (s. 11.). Bei 7 1st die Abspaltung von CO aus m/e 
179 auffdllig. Es ist zu vermuten, dab die Fragmentierung nach Abspaltung der 0- 
Methylgruppe erfolgt. Bei 8 wird uberraschenderweise das Hauptfragment durch Ab- 
spaltung von CHzO gebildet. Im ubrigen sind die Massenspektren durch die fur 
Polyine charakteristischen Acctylenabspaltungen gekenn~eichnet : 

3)  F. Bohlmnnn, R. Jente und R. Reinetke, Chem. Ber. 102, 3283 (1969). 
4) F. Boh~mann und H.-G. Yirhe, Chem. Ber, 88, 1017 (1955). 
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U berblickt man die beobachteten Methanol-Additionsprodukte an 1, so ergibt 
sich, daB beide Enden des Pentain-Systems praktisch gleich reaktiv sind. Uber- 
raschend ist lediglich, da13 auch an die Vinyldoppelbindung, wenn auch im geringeren 
MaRe, Methanol addiert wird. Offenbar ist durch den starken Elektronenzug der 
Pentain-Gruppierung die Doppelbindung geniigend stark polarisiert. 

Dcr Deutsehen ForschungJgerneinschaft und den1 ERP-Suiidervcrmogen daiiken wir fur die 
Forderung dicscr Arbeit, der Stifiurig VulkJ wugenwerk fur das uns uberlassene Massen- 
spektrometer. 
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Beschreibung der Versuche 

Die UV-Spcktreo wurden in Ather nlit dem Beckman DK 1, die JR-Spektren in CC14 mit 
dcm Beckman 1R 9, die NMR-Spektren in CCI4 mit dcm Varian H A  100 (TMS als innerer 
Standard) und die Massenspektren mit dem MS 9 der Firma AEI aufgenoinmea. Fur dic 
Chromatographie benutzte man A1203 (,Akt.-St. 11, schwach sauer) und fur die Dunnschicht- 
chromatographie (DC) SiOz PF  254. Die Aktivitatsmessungen wurden rnit dem Beckman- 
Szintillationszahler ausgefiihrt. 

Verfiitterung von 14-3H-4 un Sunvitaliu procumbetis Lam.: 12 mg 14-3N-4 (3.3 - 108 ipm)s) 
emulgierte man unter Zusatz von 20 mg Saccharosemonostearat in 100 ccm Wasser und 
stellte 20 intakte Pflanzen fur 42 Stdu. in diese Emulsion. Die Wurzeln (30 g) extrahierte man 
zweimal rnit Ather und trennte den erhaltenen Extrakt durch Diinnschkhtchromatographie 
rnit Ather/Petrolather ( I  : 3). Die am wenigsten polare Fraktion enthielt 0.2 mg 1 ,  die mittlcre 
Fraktion 0.5 mg 3 und die polarste Fraktion 0.2 mg 2. 2 und 3 verdiinnte man mit inaktivem 
Material und reinigte durch DC und Kristallisation bis zur konstanten Aktivitlt. Wahrend 
2 inaktiv war, zeigte 3 eine spezif. Aktivitat von 3.3‘106 tpmimMol. 

1 wurde ebcnfalls mit inaktivem Material vcrdiinnt niid kristallisiert. Die schwach aktiven, 
sehr instabilen Kristalle (1 5 mg) versetzte man in 3 ccm Methanol rnit 100 mg KOH in 2 ccm 
Metlanrrol. Nach 3 Stdn. verduniite man mit Wasscr und nahm in Ather auf. Den Eindampf- 
rickstand trenntc man durch DC (Ather/Petrolathcr 1 : 20). Die am wenigsten polare Fraktion 
ergdb nach crneuter DC 3 mg 5 und 3 nig 6.  Aus dcr nur wenig polareren Fraktion isolierte 
man 5 mg 7 und aus dcr polarsten 3 mg 8. 

Z-Merlzo.~~-rridecadier2-/2c. /Z)-refrain-14.6.61. /O) (5) : Gelbe Kristalle, die, ohne zu schmel- 
Zen, polymerisieren. 

UV:  Itrnax 402, 372, 347.5. 325, 302, 285, 267, 253, 241.5 mpfl). 

IR: --[C=C]4- 2230, 2200,2160, 2120, -C=CH- 16lO/cm. 
M+ 194.073 (Ber. fur C14H100 194.073). 

2-Methoxy-tridecudien-(2t. 12)-tetrain-(4.6.8.10) (6) : Gelbe Kristalle aus Petrollther, die, 

U V :  A,,, 405, 374,349, 326.5, 302.5, 287, 268, 254, 242.5 mp6’. 

IR: --[C=C]4- 2210, 2200, 2160, 2120; - C==CH ~- 161Sjcm. 
M+ 194.073 (Ber. fur C14H10CI 194.073). 

3-Methoxpfridecadien-( I.3cj-terrnirn-(5.7.9.11) (7): Aus Petrolathcr gelbe Nadeln, Schmp. 

UV: lmx 395.5, 367, 343.5, 322, 302, 283 m p  (.E = 17600, 24000, 16200, 9800, 69200, 

IR: - [C-C],-- 2230, 2170, 2140, 2080; - C H = y - - C H - - C H ?  1635, 1575, 990, 940/cm. 

l-Methoxy-trid~c~ipentnin-f3.5.7.9.1 I )  (8 ) :  Aus Petrollthcr gelbe Kristalle, die, ohne zu 

UV: A,,,, 261, 247.5, 235.5, 225 myb). 
IR: - - [ C - C ] ,  ~- 2220, 2170, 2140, 2080/cm. 
M +  194.072 (Ber. fur CL4HIOO 194.073). 

ohne zu schmelzen, polymerisieren. 

I 

ca. 130” (Zers.). 

50700). 

M C  194.073 (Ber. fur C14H100 194.073). OCH3 

schmelzen, polymerisieren. 

5 )  F. Bo/z/mann, M. Wotwhokowsky, J .  Laber, C .  Zdero und K. Bmh, Chem. Ber. 101, 2056 

6 )  Die Instabilitat erlauhte kein quantitatives UV-Spektrum. 
(1968). 
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