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Polyacetylenverbindungen, 192 1) 

Notiz iiber die Inhaltsstoffe von Zoegea baldshuanica C. Winkl. 

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Universitlt Berlin 

(Eingegangen am 16. November 1970) 

Die in Turkestan heimische Gattung Zoegea (Compositae, Tribus Cynareae, Subtribus 
Centaurinue) ist bisher nicht auf Acetylenverbindungen untersucht worden. Die Wurzeln von 
Z. baldshuanica C. Winkl. enthalten die Kohlenwasserstoffe 1 -42) und den Alkohol 52): 

H,C-[C=C],-CH=CH2 H3C-CH=CH-[C=C],-CH=CH, 
trans 

1 2 

C6Hs-[CEC]3-CH3 CsHs- [C=Ch-CH=CH-CHS 
trans 

3 4 

C,H,-[C-C]2-CH=CH-CH20H 5 
trans 

Aus den oberirdischen Teilen isoliert man ebenfalls 1-4 sowie ein komplexes Gemisch 
von Aldehyden und Acetaten, das auch durch Diinnschichtchromatographie nur unvoll- 
standig auftrennbar ist. Erst nach Boranat-Reduktion der einzelnen Fraktionen erhalt man 
schliel3lich eine weitgehende Trennung. Jedoch liegen immer noch homologe Reihen vor, 
wie den Massenspektren zu entnehmen ist. Die UV-, IR- und NMR-Spektren zeigen zusam- 
men mit den MS-Spektren, daB folgende Verbindungen vorliegen : 

H~C-[CH=CH]~-C=C-[CH=CH]~-[CHZ]~-CHO 
trans.trans trans.trans 

9: n = 2 10: n = :3 11: n = 44) 12: n = 5,) 

H~C-[CH-CHIZ-C.C-[CH-CH]~ -[CH2Jn - C H ~ O A C  

14: n = 1 15: n = Z5) 16: n = 3 

Die polaren Fraktionen enthalten schlieBlich noch die Alkohole 17-19, die mit den durch 
Reduktion aus den Aldehyden 9 -11 erhaltenen identisch sind: 

1) 191. Mitteil.: P. H. Bonnet und F. Bohlnzann, Tetrahedron Letters [London] 1970, 5183. 
2 )  F. Bohlmann, Fortschr. Chem. org. Naturstoffe [Wien] XXV, 1 (1967). 
3) F. Bohlmann, K.-M. Rode und C. Zdero, Chem. Ber. 99, 3544 (1966). 
4) F. Bohlmann und E. Waldau, Chem. Ber. 100, 1915 (1967). 
5 )  F. Bohlmann, H .  Bornowski und C. Arndt, Chem. Ber. 99, 2828 (1966). 
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17: n = 2 18: n - 3 19: n - 44’ 

Bemerkenswert 1st die unterschiedliche Kettenlange bei den Aldehyden ((-11- Cr,) und 
den Acetaten (C13-C15). 

Vom systematischen Standpunkt 1st von Interesse, d d R  diese Pfldnze Verbindungen enthalt, 
die im Subtribus Centaurinae verbreitet sind (1, 2, 6, 7, 11 und 12), jedoch auch solche, die 
bisher aus Vertretern der Gattungen Cureupsis, Bidens, Dahlia und Carnos falle Tribus 
Hebantheae, Subtribus Coreopsiu‘inue) isoliert wurden (3 5). Aus Duhlru merrLii hdben wir 
duBerdem neben 15 auch ein Acetat isohert, daB eine CH1-Gruppe mehr enthalt als 166) 
Die ohnehin aufgrund der InhdltSStoffe zu vermutende nahe Vernandschaft zuischen dem Tri- 
bu\ Heliuntheae und CLnareue wird hier besonders deutlich. 

Der Deutsrhen Furschuugsgenreinsrhaff und dem ERP-Sonderiermogen danken wir fur die 
Forderung dieser Arbeit. 

Beschreibung der Versuche 
DieUV-Spektrenin Ather wurdenim BeckmdnDK1,dieIR-Spektrenin CC14 im Beckman TRY, 

die NMR-Spektren Im Varian HA 100 in CC14 (TMS innerer Standard, 7-Werte) und die 
Massenspektren im MS 9 der Firma AEI dufgenommen. Fur die Saulenchromatogrdphie 
verwandte mdn A1203 (Akt.-St. 11, schwach sauer) und fur die Duniischichtchromatographie 
(DC) Kieselgel PF 254. Die Summenformeln wurden massenspektroskopisch durch Hoch- 
auklosung bestimmt Die Mengendngaben benehen sich duf UV-\pektroskopisch ermittelte 
Werte. 

Isdierung der Inhaltsptofle aus Zoegea baldshuanrtu C.  Winkl., 500 g frisch serkleinerte 
Wurzeln extrahierte man kalt mit Ather/Petrolather (1 . 2) und chromatogrdphierte den er- 
haltenen Extrdkt dn A1203 Mlt Petrolather elulerte man ein Cemisch, das nach DC (Petrol- 
ather) 0 5 mg 12), 1 5 mg 221, 5 mg32) und 70 mg 4 2 )  ergab. Die mit Ather/Petrolather ( I  . I )  
eluierte Frdktion enthielt 8 mg s2). 

1.9 kg friscb zerkleinerte oberirdische Teile extrahierte man wie oben undichromatogrd- 
phierte den Extrdkt an A1203. Mit Petrolather eluierte man wiederum Spuren von 1 - 3 2 )  
sowre 5 mg 42) Mit lo:< Atherzusatz eluierte man ern Gemisch von 6 -  16 theses serlegte 
man durch I X  (Ather/Petrolather 1 3) in mebrere Fraktionen. Die dm wemgsten polare 
Fraktion enthielt hduptsachlich 6 -  8, die mittlere Fraktion vorwiegend 14 16 und die 
polarste Fraktion.9 12 und 5 mg 13. Eine vollige Trennung gelang jedoch nicht. Da stets 
Aldehyde und Acetate in den einzelnen Fraktionen vorlagen, wurde jede Frdktion in Metbdnol 
mit Burunnt reduziert Ndch erneuter DC erhielt man die Acetdte (25 my 14 -16) und die 
durch Reduktion geblldeten Alkohole aus den Aldehyden 6-8 (16 mg), 9 -12 (25 mg) und 
13 (2 mg) Auch jetzt wdren die Homologen nicht trennbar. Die mit AtheriPetrolather ( 1  I )  
eluierten Fraktionen enthielten 20 mg 17 19 (Reinigung durch DC, AtherlPetrolnther 1 1 ) .  

Hexudecntetraen-(7t.Yi 1 It .I3t)-al-{ l )  (6), Heptudecatetruen-/8t. lOt.12t 14t)-ul-fI) (7) rind 
Octadeccitetrcien-(9t Ilt.I3t.lSt)-ul-(I I (8): Farbloses oliges Gemisch. - UV hmax 3 19, 304, 
291 mp. - 1R.  -CHO 2720, 1735, -[CH -CHI4 - 1005/cm 

I 
NMR.  H~CCH~[CH-CCH]I t 7 8.99 (3) ( J  = 7 Hz), m 7 8 (2): m 3-4.5 (8); = C-CH2- 

[CH2],,CH2CHO m 7.82 (2); m 8.5 (2n), m 7.6 (2); t 0.31 ( I )  (J  - 1.5 Hz). 

6 )  F. Bohlrnunn und K M. Kleine, Cbem. Ber. 98, 872 (1965). 
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MS: M +  232.182 (ber. fur C16H240 232.183) 
M t 246.198 (ber. fur C17H260 246.198) 
M i  260.213 (ber. Fur C18H280 260.214) 

Die spektralen Daten stimmen uberein mit denen der aus Centaurea-Arten isolierten 
C17-Verbindungen handelt. Day gleiche gilt fur Aldehyde%). bei denen es sich um die CIS  

die aus 6 8 durch Boranat-Reduktion erhaltenen Alkohole. 

Tetradecutetraen-14t.6t. lot. 12ti-in-(8/-al-1 I! (9), 
Pentadecutetraen-1Sf.7f.I I t. 13t)-in-(9 I -a[-( I )  (lo), 
Hexadecatetraen-16t.8t. 12t. 14t)-in-( lO)-al-/ I) (11) und 
Heptur~ecatetraen-( 7t.9t. 131. Ut)  -in-(/ I )  -01-f I )  (12). 
Farbloses iiliges Gemisch. UV: i,,,, 338, 316 (304) my. - IR: CHO 2735, 1740; 

rruns,trans-[CH=CH]2-~ 995jcm. - N M R .  Praktisch ubereinstimmend mit dem von 11 
und 12. 

MS. M 200.120 (ber. fur C14H160 200.120) 
M i  214.136 (ber. fur C15H180 214.136) 
M f  228.151 (ber. fur ClbH200 228.151) 
M +  242.168 (ber. fur C17H220 242.167). 

Tridecatetrcren- (3t.5t. 9t .I 1 t j  -in- 17 J -yl-acetut (14) 
Tetrudecuteiraen-(4t.6t.lOt. 12t)-in-181-yl-acetnt (15) und 
Pentadecatetraen-fSt.71. I I t .  13t) -in- ( 9 j  -yl-crceiat (16) : 
Farbloses oliges Gemisch. UV: A,,, 337, 316 (305) mp. - I R .  -C -C- 2250, OAc 

1750, 1250, trans.truns-[CH - CHI%- 995:cm. - NMR : Praktisch ubereinstimmend n i t  
dem von 154). 

MS: M L  230.131 (ber. fur ClsH1802 230.131) 
M’ 244.146 (ber. fur ClbH2002 244.146) 
M +  258.162 (ber. fur C17H2202 258.162). 

Tetradecutetraen-( 4t.6t.IVt.12tl-in-18/-ol-il) (17) 
Pentadecatetruen-(St. 7t. I I t . l3 t j -~n-(  9)  -01-( I )  (18) und 
Hexadecateiraen- (6t.Xt.12t. I4t)-in-f10) -01-(1) (19) : 

Farbloses oliges Gemlsch. - U V :  h,,, 337, 316 (305) mp. -- IR- und NMR-Spektren 
praktisch ubereinstimmend mit denen von 183) und 193). 

MS: M +  202.136 (ber. fur CI4Hl8O 202.136) 
M- 216.150 (ber. fur Cl5HzoO 216.151) 
Mi 230.167 (ber. fur C16H220 230.167). 
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