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Al&r&--Biosynthetic experiments with the two polyacetylenic Cls compounds and with a polyacetylenic Ci6 
compound do not support the hypothesis that the biosynthesis of the Cl0 polyacetylene dehydromatricaria ester 
involves a Baeyer-Villiger type of oxidation of a CIs precursor. Feeding experiments with [9-14CJcrepenynate 
combined with [9,10-‘HJoleic acid co&m the assumption that in higher plants crepenynate is a real intermediate 
in the biosynthetic conversion of oleic acid into polyacetylenes. The incorporation rates of crepenynate into various 
polyacetylenes are higher than those of oleic acid, as was expected. Biosynthetic studies with the doubly labelled 
precursors [10-14C,9,10-3H2]oleate and [9-14C,10-3H]crepenynate to form the above Cl0 polyacetylene show an 
unexpected loss of tritium, which cannot yet be explained. 

EINLEITUNG 

Sowohl bei Mikroorganismen als such bei hiiheren 
Pflanzen ist &s%ure (1) eine Vorstufe fiir die Biosynthese 
der Polyine[lq. An einigen Beispielen wurde die 
Umwandlung von Linoldure (2) [S-7] und CrepissSiure 
(3) [S, 6, 81 in Polyine gezeigt. Weiterhin ist gekliirt, daI3 
der Cls-Ester (6) eine Vorsttie fiir eine Vielfalt von 
nattirlichen Polyinen mit 3 endstidigen, konjugierten 
Dreifachbindungen darstellt. Nach dem allgemeinen Bio- 
syntheseschema fiir Polyine (Schema 1) treten zungchst 
kettenverkiirzende Schritte ein (a- und fl-Oxydation), 
wonach dann durch einen oxydativen Angriff auf die 
reaktionsftihige Methylengruppe unter Allylumlagerung 
ein konjugiertes System gebildet wird, das durch weitere 
Reaktionen zu den isolierten Polyinen umgewandelt wird 
Cl, 4, 6, 9, 101. 

Die Bildung des Dehydromatricariaesters (13) KJ3t sich 
nicht eindeutig in diesen Biosyntheseverlauf einordnen, 
wie aus Schema 2 ersichtlich ist. 
Man erkennt, daD die Verbindungen (7), (9)-(12) und (19, 
also unterschiedliche Verbindungstypen, relativ gut in 
(13) eingebaut werden, doch das nahezu negative 
Ergebnis mit dem Triin-en-ester (19) zeigt, dal3 nicht jede 
Triin-Verbindung eine gute Vorstufe ist. 

Die Vefitterung von [16-3H]-(11) an Chrysanthemum 
serotinum ergab, da13 wenigstens 6”/, des in dem manzen- 
material vorhandenen Esiers (13) in 38 Stdn. aus dem 
mark&en (11) gebildet worden sind, was auf einen rela- 
tiv regen Stoffivechsel von (13) schliel3en Itit [15]. Das 
Atinden eines Triglycerids mit der Gruppierung (16) 
[16-J fiihrte zu der Annahme, da0 (13) eventuell durch 
eine Art Baeyer-Villiger-Oxydation direkt aus einer 
geeigneten C,s-kettigen Vorstufe entstehen kiinnte [2]. 
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Schema 1. Biosynthese der Polyine. 
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Me-[CsC&-CH$H-C#fv%! 

(13) 

Dots wiirde bedeuten, da& a~geh~d van der ailge- 
rneinen Vorst~f~ frx der oxydative AngriR bereits vor 
da Kettenverktig einsetzt und der Keto-ester (17) 
eine besonders gute Vorstufe fiir (13) darstellen s&e. 

R-O~~-[C~]~CHPC-~H-C~~OCO-C~CH-C~CH-EC~~--M~ 

Aus diesem Grunde wurde der Ester (17) radioaktiv auf- 
pbaut und auf Einbau in (13) %berprGft. Als Vergleich 
w%re dann bei einer Fitterung mit (‘7) und (8) zu 
erwarten, da@ (7) von der l?Sinze tiber (17) in (13) 
schneiler u~~~~~lt wird als (8). Damn wurd~ 
auBerdem (7) und (IS), mit 3H bzw. 14C mark&, g&i& 
zeitig an Pfianzen verfiittert und auf Einbau in Polyine 
untersucht. 

Anger+ durch das bei diesen Versuchen gefundene 
anomale ~bauv~rh~t~ von ~9,1~3H~~-~} in (X3) 
wurde auf das Problem fi-@herer Befunde, daQ gerade das 
sich im regen Stoffwechsel be&ndIiche (13) bei Fiitter- 
ungsversuchen mit [9,10-3H&%&.ue praktisch keinen 
Einbau zeigte [17-j, erneut.+eingegangen. Urn einerseits 
den Einbau von ~9,1~-3H~~~ls~r~ in (13) zu ~~~r~fen 
und ~eich~tig die Annahme zu erhHrten, daB (3) stets 
en Intermediirprodukt bei der Umwandlung der 
bI&ure in tine Anzahl verschiedener Polyine ist, wurde 
[9,10-3H23-(1) gleichzeitig mit [9-14C]-(3) an mehrere 
Manzen verfi&ert und auf Einbau in Cl,-, C13- und 
C I ,-Pofyine untersu~ht. 

Das au& hierbei erstaunliche Einbatiergebnis der 
3%mtrkier en t Vorstufe in (13) veranlaBte die Durchfjh- 
rung zutitzlicher Fiitterungen mit sowohl doppelt-mar- 
kierter &&_tre als such doppelt-markierter Crepiss&xe. 

Der markiate Keto-ester (17) &fJt sich nach dem im 
Schema 3 gezeigten Wege erhalten. Da (r9) nicht dir&t 
in (22) ~~~hrt werden konnte, mu&e der Umweg Gber 
(20) beschritten werden. 

Schema 3. Synthese van [I8-‘“C1_(17), 

Die Fiitterungen sind in Tab&e 1 zusamm &ge&.&lt~ 
Bei den Versu~h~ mit den m~~erten Verb~ndu~~ (7) 
tmd (s) sind nebm den Einbaumten in das P&in (13) 
such die in die Polyine (26)-(28), w&he ebenf’alls in 
diesen IYLnzen vorkommen, bestinxnt worden, Die 
Erg&&se k6nnen derart gedeutet werden, daB die drei 
letzteren Polyine tine w~jtaus ~angs~ere 3~d~~g~~h- 
wind&k& haben als (13). 
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Tabelle 1. Einbau von [18-14CTj-(17), [9,lO-3H,J-(7) und [16-14C+@) in Polyine 
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Gesamtakt. des Einbau d. vcrfiitt. 
Polyins Verbindungen 

Versuchs- verflitt. Isoliertes Polyin 3H-mark. ’ 4C-mark. 
Nr. Fiitterungspflaawe Verbindungen Nnge) Cdpm’H] Cdpm14c3 c%] El 

I Artemisia [18J’C]-(17)* (13) 
(82~;ol) - 

2,52 x lo5 - 039 
vulgaris L. 

II Artemisia CW-3W47H 6,71 x 104 2,64 x lo5 0265 II w 
vulgaris L. und 

L-16J4c1-@)$ (651&Yo1) 42 x lo3 3,3 x lo3 8,l x 1O-3 &4 x lo-’ 
(530 ~Mol) 

(na) 1,9 x lo3 0,9 x lo3 3,7 x lo-” 6,5 x 1O-3 

III Chrysmthemum 
serotinum L. 

E;@3H,1-(sJf (21G?) 7,57 x 104 7,73 x lo5 032% 5356 

C16J4cl_(8)~ 
(174 ~Mol) 

Ia) 1,68 x lo* 2,20 x la* 6,5 x lO+§ 0,16 
(724 fiMo1) 

* Vdiitt. Akt.: 2,91 x lo7 dpm; t5,17 x 10’ dpm; $1,39 x 1O’dpm. @ei der Berechnung des Einbaus der 3H-markierten 
Verbindung wurde berticksichtigt, daO der radioaktive Wasserstoff, der dem Wasserstoff am C-9 der &&u~ entspricht, bei 
der Biosynthese durch Oxydation verloren geht. )(Dieser Werte konnte nach dern Isomer&&en zu trans-(l3) best&t@ we&n. 

(28) 

(~WR-H (27b) R-AC 
I 

Dex Einbau von L18-14C+(17) in (13) bei Artemik cd- 
garb ist gut, doch der Einbau von [16-14CJ@) ist keines- 
falls schlechter. Dagegen ist der Einbau von 
[9,W3H&7) in (13) niedriger als der von [18-14Cj-(17). 
Offensichtlich kommt noch eine weitere Besanderheit bei 
der Biosynthese des Dehydromatricariaesters (13) hinzu. 
In Abbildung 1 ist der prozentuale Einbau der 14C-mar- 
kierten Verbindung (8) in die isolierten Polyine jeweils 
gleich “1” gesetzt und der Einbau der tritierten Verbin- 
dung (7) in das betreffende Polyin in Relation dazu auf- 
getragen. Bei allen geprtiten Polyinen (13), (2@-0-() ist 
der Einbau von (8) besser als der von (7), was im Ein- 
klang mit friiheren Befunden und dem allgemeinen Bio- 
syntheseschema steht [S]. Auffallend ist jedoch, da13 (13) 
einen besonders geringen Einbau der 31-I-markierten 
Vorstufe (7) im Vergleich zu dem der 14C-markierten 
Vorstufe (8) z&t. 

Nach der Vorstellung, da13 bei der bioogischen 
wtirung van (7) in (13) keine stufenweise verlau- 
fende Kettenverkiirzung eine Rolle spielt, sondem eine 
C,-Einheit abgespalten wird, sollte die Cl,-Verbindung 
eher einen grX!eren Einbau zeigen als die C1 ,-Verbin- 

* &5ure und &Sure-methylester weisen bei Einbauver- 
suchen in Polyine keine wesentlichen Unterschiede auf [ls). 
ti zur f&erprXung der Tritiumpositionen durchgeftih_rter 
Kaliumpermanganat-Abbau von [9,lO-3H,]-(1) zeigte, dal3 
mehr als 95% der radio&&n Wasserstoffatome an der cis- 
Doppelbindung lokalisiert sind, da die isolierte Azelainsiiure 
nur 2% der spezif. Aktivitit von (1) aufweist [17j. 
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Abb. 1. Prozentualer Einbau von [9,10-3H,]-(7) in Relation 
zum prozentuakm Einbau von gleichzeitig w&it&tern 
[16-14C”j-fs) in Polyine. Die Einbaurelation ergibt sich rech- 
nerisch aus dem prozentualen Einbau der 3H-markierten Vor- 
stufe dividiert durch den der i4C-markierten Vorstufe. (a) 
Fiitterung an Artemisia vulgaris (=Versuch II) und (b) an 

Chrysanthemuwl serotinbun ( = Versuch III). 

dung. Aber such bei dem miiglichen Biosyntheseweg 
einer stufenweise verlaufenden Kettenverkiirzung um 
jeweils eine C2-Einheit sollte man die Relation zwischen 
den EinbaugrWen von (7) und (8) innerhalb einer PBanze 
und bei einer Fiitterung als vergleichbar erwarten 
k&men, wenn man annimmt, dal3 nach einer C2-abspal- 
tenden Reaktion an der C,8-Verbindung (7) sich beide 
Vorstufen zu einem doppelt-mark&ten IntermedGirpro- 
dukt mischen wiirden. 

Unter Einbeziehung der zuvor durchgefiihrten Fiitter- 
ungsversuche weisen d&e VersuWgebnisse deutlich 
auf eine Anomalie im Verlauf der Biosynthese des Esters 
(13) hin, was durch die Ergebnisse der folgenden Ver- 
suche bestitigt wird. 

Urn sowohl den Einbau von [9,10-3H2]&Wre in (13) 
zu untersuchen als such die Einbaurelation van (1) und 
(3) in verschiedene Polyintypen zu erhalten, haben wir 
[9,10-3H,]-(1) (R’ = H)* und [9-14cJ-(3) (R’ = Me) 
gleichzeitig an Compositen verfiittert und die Polyine 
(131, (%), (27), (2!+(32) auf Einbau untersucht. 

/ \ 
o- 

[S==CJ-Me 
- 
(2s) 
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Tabefle 2. Einbau van [9,10-3H,J&Qure und [9-“C]Crepis&re-methylester in Polyine. Gemeinsame Verfiitterung von 
[9,10-3H,]-(l) (R’ = H; 1,l x lo* dpm) und [9-“CJ-(3) (R’ = Me; $6 x 1O’dprn); ver&tt. Verhtitnis ‘H/14C = 11,46 

Gesamtakt. des 
Polyins 

Einbau d. vefitt. Verbindungen 

Versuchs- 
Nr. Flitterungspflanze 

Isoliertes Polyin 
CMage) Cdpm “HI [dpm “%] 

3H-mark. 
c%l 

“C-mark. 
c-3 

IV Core&s lancdutu L. (29) 1218 1278 1,l x lo+ 1,3 X lo-’ 
(113,4 /f.Mol) 

(27a,b)* 8350 26800 7,6 x 1fY4 2,8 x lo-’ 
(41,Z PMOl) 

V Chrwdwmm WV 8430 23400 1,5 x lo-3t 2,4 x 1O-2 
JlobruloJrrm L (189,0 fiMo1) 

VI Artemisia vulgaris L. (13) 710 14500 1,3 x 10-4t 1,s x lo-’ 
(572,7 ~Mol) 

(26) 860 2335 7,8 x lo-’ &4 X 1o-3 

VII Grindelia r&.&a Nutt. (3O%$TJ j&l) 4753 6149 8,6 x 10-4t 6,4 x 1O-3 
(138,5 

(=a#* 3134 2189 5,7 x lo-4.t 2,3 x 1O-3 
(67,l /~Mol) 

* Das isolierte Polyin-acetat wurde nach der Verseifung mit dem entsprechenden Palyin-alkohol gemeinsam bestimmt. 7 Bei 
der Berechnung des Einbaus von [9,10-%&ldure wurde berticksichtigt, daB der radioaktive Wasserstolf am C-9 bei der 
biosynthetischen Umwandlung durch Oxydation verloren geht. 

fde-ccH;cH3,-cQc-cH~cH-cH$-0F? 

(310) R-H 

(3fbJ f?= AC 

Me-Ct4;r*fc~l,-c H~CH-CH,-OR 

(3Ea) R - H 

(32b) R-AC 

Die Ergebnisse dieser Fiitterungsversuche sind in 
Tab&e 2 zusammengef& und in Abbildung 2 darges- 
tellt. Die wiederum relativ kleinen Einbauraten sind, wie 
bereits bei den Versuchen der Tabelle 5 zum Ausdruck 
kam, bei den verschiedenen Polyinen innerhalb einer 
FGtterung und Pflanze unterschiedlich. Dieser schon wie- 
derholt beobachtete Effekt zeigt, dal3 die einzelnen 
Bofyine mit unterschiedlicher Aktivitgt am Stoffwechsel- 
geschehen beteiligt sind 
bau der 3H-markierten a 

17J. In allen Fallen ist der Ein- 
lsiiure in die Polyine eindeutig 

eringer als der van [9-f4C$(3)1 was verstindlich ist, da 
8 ltiure im Biosyntheseschema der Polyine vor der Cre- 
pissiiure steht. Nach diesen Versuchen ist also die Crepis- 
tiure (3) wie im Stofiechsel der Mikroorganismen [6] 
such in dem &r Pflanzen ein Zwischenprodukt bei der 
Biosynthese der Polyine aus &dure. Wieder ist der Ein- 
bau der an der cis-Doppelbindung 3H-markierten Vor- 
stufe in Relation zum Einbau von gleichzcitig verftitterter 
14C-markierter Varstufe bei (13) auffallend gering. 

Deutlich kommt dieter Effekt zum Ausdruck bei den 
weiteren Fiitterungsversuchen mit den Verbindgen (1) 
und (3) (R’ = Me) sowohl ‘H- als such l&C-markiert. 
Die daftit verwandten Verbindungen [10-14C,9,10-3H& 
(1) sowie [9-14C, 10-3KJ-(3) sind defmierte Mischungen 
aus [10-i4cJ_Cl) und [9,10-3H,]-(1) bzw. [9-‘“C&(3) und 
C10-3H]-(3) (R’ = Me). Die Ergebnisse dieser Versuche 
sind in Tabelle 3 zusammengefafJt und in Abbildung 3 
ist der jeweilige Einbau der 3H-markierten Vorstufe in 
Relation zu dem der entsprechenden “C-markierten 
Verbindung ersichtlich. 

Nach Fiitterung van [10-‘Q?,10-3H&(1) (R’ = Me) 
an ~nacyclus pyrethrzun erhtilt man (13), dessen ‘H-Akti- 
vitft hiichstens 5% der “‘C-AktivitBt aufweist, obgleich 
das Isotopenverhatnis der eingefiitterten Verbindung 
3H/f4C = 2,51 betragen hat. Dieses Ergebnis ist nur so 
zu deuten, da.0 bei der Umwandlung in (13) zusitzlich 
zum Verlust der ‘H-Markierung am C-9 der &s&e, 
die dabei vollstindig durch Oxydation entfernt wird, 

IdI 

IllI 
(31) (32) 

Isoltertes Potyin 

Abb. 2, Pruzentualer Einbau van [9,10-3H&l&ure in Rela- 
tion zum prozentualen Einbau van gleichzeitig verfiittertem 
[9-’ 4~Crepiss&ure-methylcster in Polyine. Berech nu ng der 
ESnbau&elation wie bei Abb. 1 beschrieben. (a) FBtterung an 
Cor+wpsis hceolata (-Versuch IV), (b) an Ckrysanthemtwt 
j&w2t4bszim (= V ersuch V), (c) an Artemisiu ou&ris (-Ver- 

such VI) und (d) an Grindelia robusta (= Versuch VII). 
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Tabelle 3. Eiubau von [10-14C, 9,10-3HzJ&&rre-methylester (Cl@‘*c, 9,10-3H,J-(1), R’ = Me, 3H/14C = 2,51) und [9-i4C, 
10-31-IjCrepisdure-methylester ([9-14C, le3H$(3), R’ = de, ‘H/14C = 22) in Polyine 

Verflitt. Verbindungen Gesamtakt. des Einbau d. vet-P&t. 
(Gesamtakt. [dpm]) POlyiflS Verbindungen 

Isdiertes 
Versuchs- Ftitterungs- Polyin 3H-mark. 14C-mark. 

Nr. pflanze 3H-mZUk. 14C-mark. (Men& Cdpm 3H3 Ldpm ‘+Cl II%1 c%I 

VIII Am~clus !,:;:I+) ~,~~e<‘) (13) -41 854 -7,7 x 10-6+ 2,0 x 1o-4 
pyrethrum (1232 @ol) 
DC. (1,06 x 109) (4,222 x 108) 

IX Artentisiu C10-3H]-(3) (13) 657 7130 5,4 x lo-* 1,3 x 1o-2 
In&Uris L. R’ = Me 

C?-‘Q-f3) 

(121 x 108) ;,; zo7, (l 16?Yo1) 3070 1370 25 x 1o-3 25 x 16-3 
(170,7 pMo1) 

X Chrysunthe- [10-3H-J-(3) E-14CJyJ 03) 300 1838 2-5 x 10-4 3,3 x 10-j 
rerun seroti- R’ = Me 

(5,G x 10’) 
(1OS crMo1) 

nlrm L. (1Jl. 108) 08) 8345 3870 6,9 x 10-s 7,0 x 1o-3 
(1154 pMo1) 

XI Grindelia Clo-3KH~ 
robusta Nutt. R’ = Me 

cq-14Cl-t3) @IaS# 39600 25 150 327 x 1o-2 4,57 x 10” 

(1,21 x lee) & ZO7) 
(77,7 pMo1) 

* Bei der Berechnung des Einbaus van [9,11F3H2]&&ue wurde beriicksichtigt, da6 der radioaktive Wasserstoff am C-9 
bei der biosynthetischen Umwandlung durch Qxydation verloren geht. j’ Das isolierte Polyin-acetat wurde nach der Verseifung 
mit dem e&prechenden Polyin-alkohol gcmein&un bestimmt. 

mindestens 96% der 3H-Markierung am C-10 der 
&&u-e verloren gehen. Entsprechende Ergebnisse z&en 
die Fiitterungsversuche mit [9-i4C, W31-I+(3) (R’ = Me) 
an Artemisia vulgaris und Chrysrmthemum serotinum. 
Diese Fiitterungen zeigen in (13) ein EinbauverlGltnis 
von 3H-markierter zu 14C-markierter Vorstufe von CQ. 
120 bzw. 1 :lO. Das Biosyntheseschema fiix derartige 
Polyine [I] fGhrt keinen Reaktionsschritt auf, der eine 
Erkllirung fiir diesen Effekt gibt, dagegen wird die Rich- 
tigkeit des Schemas bestitigt durch die Ergebnisse der 
gleicatig isolierten und untersuchten Polyine (26) und 
(28). Bei diesen Verbindungen wird die 3H-markierte und 
die “C-markierte Vorstufe mit nahezu g&her Ausbeute 
inkorporiert. Es ist daher nicht anzunehmen, daI3 der 
verminderte Tritiumeinbau in (13) durch einen groI3en 
Isotopie-Effekt in der Pflanze verursacht wird. 

Das innerhalb dieser Fiitterungsreihe aus Griruleliu 
robusta isolierte Dihydromatricarianol (31a), vereinigt 
mit dem Verseifungsprodukt von (3lb), weist im Verg- 
leich zum Ergebnis von (13) nur einen geringen Tritium- 
verlust bei der Bildung aus [9-14C, 10-3H]-(3) auf. Die 
“H-Aktivitgt ist im Vergleich zur 14C-Aktivitiit nur um 
ca. WA vexmind&. Friiher durchgeftihrte Fiitterungs- 
versuche haben gezeigt, dal3 der Ester (33) mit hoher 
Ausbeute in (32) umgewandelt wird [183. 

(33) 

Es kann daher angenomtnen werden, dai3 in Analogie 
zu (32) der Bioayntheseweg zu (31) ebenfalls iiber die 
Oxydationsstufe der sure am C-I des C&%rtist~ 
fuhrt. Das wiirde bedeuten, daD im Stoffwechsei voriiber- 
g&end ein analoges System wie bei (13) auftreten konnte. 
Wenn also die Annahme richtig ist, da13 die Ursache dcs 
%-Verlustes bei (13) und (31) identisch ist und wenn 
man den Befund berucksichtigt, dal3 die im Molekiil 
verbliebene 3H-RadioaktivitXt in Relation zur *% __ _ 

lioh ist, kann gefolgert werden, da0 der 3H-Verlust auf 
keine definierte, fiir den Biosyntheseweg notwendige und 
unter 3H~Verlust ablaufende Substitutio~rakr. 
zurWzufUhren ist, sondcrn m6glicherweise 
auftritt, wenn sich eine Doppelbindung a&stidig zut 
Carboxylgruppe befindet. 

Auch bei den von Sir Ewart Jones kbrlich berichtetcn 
unter Tritiumverlust ablaufenden Einbauversuchen mit 
den [9-l‘%, 10-31-I+markierten Estern (l)-(3) in zwei 
Polyine handelt es sich in beiden Fiillen um q#?-unges%t- 
tigte %ren [6]. 

Zur Kkung dieses Effektes sind jedoch zweifellos aFti* 
tere Versuche notwendig. 

EXPEJktMFJWELEs 

Apparate wtd al&m&e Armeitstechnikan. UV-Spektren: in 
Et&; IR-Spektren: in CCI, oder CHQ,; NMR-Spektren: in 

b) cl 

1 
(13) (26) 

Ifoliartes Potyin 

Abb. 3. Prozentualer Einbau von [9,10-3H2]ijk&m=‘thy- 
lester (a) bzw. [10-3H]Crepiss%ure+methylester (b, c, d) in 
Relation zum,prozentuaIen Einbau von &ichzeitig verfiitter- 
tern [l@“Cj Olstiure-methykster (a) bzw. [9-‘4~Crepissiture- 
methylestcr (b, c, d) in Polyine. Berechnung der Einbaurelation 
wie bei Abb. 1 beschrieben. (a) Fiitterung an Anucyclus pyre6 
rum (= Versuch VIII), (b) an Arttmisia uulgaris (= Versuch IX), 
(c) an Chrysunthsmunr semtinum (- Vmucb X) und (d) an 

Radioaktivitiit bei den einzelnen Versucben unterscbied- Grindelia robustt~ (=Versuch XI). I 
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Tabelle 4. Experimentelle Angaben zu den Ftitterwgen 

Pflanzenmaterial Inkubat.- 
Versuchs- Aufgearbei teter Menge Emulsion Zeit 

Nr. Fiitterungspflanze Anteif m Cm11 lhr] 

I Artemisia Wurzeln 350 400 38 
ur&uris L. 

II Attemisia WurZehl 700 300 39 
vulgaris L. 

III Chrysanthemum Wurzeln 565 300 39 
serotinum L. 

IV Coreopsis lan- SproB 254 20 49 
ceoEata L. 

V Chrysanthemum SproB 27 10 46 
jbsculosum L. 

VI Artemisia Wurzeln 514 200 27 
vulgaris L. 

VII Grindelia Sprol3 loo 20 30 
robusta Nutt. 

VITI Awcyclus py- Wurzeln 90 100 48 
rethrum DC. 

IX Artemisia vul- Wur zeln 540 400 25 
garb L. 

X ChrysanthemMllr Wurzeln 300 30 24 
serothum L. 

XI &i&e&z SproB 100 60 25 
robusta Nutt. 

Ccl4 oder CDGia, Varian HA 100 bzw. XL 100 mit TMS 
als innerem Standard. Massenspektren: AEI MS 9 bzw. Var- 
ian MAT 711 (Direkteinla& 70 eV>. Radioaktivititsbestim- 
mungen: in Toluol unter Zusatz van Dime&+POPOP und 
PPO (Me=Q ~cbrnrln-Fl~~r~~heIlsslinf~il~~t~~n~~~k~r- 
ometer. Bedmmung rlc~ /iilller;~hal~w. m,wbicr:~4 I ~~ILwI ill* 
mnerer Standard. Stiulenchromatographlen (SC): an Ala03 
(schwach sauer, Akt.-St. II oder IIT) o&r Si gel “M”, 
KorngriiDe 0,2-0,3 mm (Gebruder Herrmann), ala Elutionsmit- 
tel Et+Petro@ther 3O-@Y (= Et,O/PE); Diinnschichtchro- 
matographien (DC] an Si gel PF 254 (E. Merck) mit Et,O/PE 
als Laufmittel. Destillationen: im Kugelrohr, angegebene Sie- 
depunkte beziehen sich auf die Temp. des Luftbades. Schmelz- 
punkte: Mettler FPl-Heiztischmikroskop. 

Syt&wse von trans-[18-‘4~Octadecen-(10)-triin~12,Y#,16)- 
on-(9)-siiure-(l~methyIester ([18-‘4Cj-(17))*. Zu einer Lissung 
aus 17,9 g Aldehyd (18) [19] in 20 ml absol. THF wurde inner- 
halb 1 hr bei 20” eine Diacetylen-mono-magncsiumbromid- 
LBsg (be&et aus 6Oml einer 16 N Diacetylen-L&g. [20] 
in absol. THF und 54 ml einer 1,85 N Athylmagnesiumbro- 
mid-L&g. in absol. Et,0 be.i 0’) unter Riihren zugetropft. 
Nach we&en 30min versetzte man mit verd. H2S04, nahm 
das Rohprodukt in Et,0 auf und chromatographierte (19) an 
Si gel (Et,O-PE 1: 5). Ausb.: 24% (19) (bez. auf (18)). 4 g (19) 
wurden mit 2 g Dihydropyran in Gegenwart von 1 ml tither. 
1-proz. PhosphoroxychloridGLiisg, zu (20) umgesetzt (Ausb. 
83%), welches nach SC an Si gel (Et+PE 1:20) mit 7 mMol 
LiAlH4 in absoi. Et20 zum 9-fTetrahydropyranyl-(2)]-Ither 
von (21) reduziert wurde. AnschlieBend erwiirmte man das 
Reaktionsprodukt in 5Oml MeGH unter Zusatz von 1,5 ml 
konz. H2S04 und 3ml Hz0 auf 50” und erhielt nach SC 
an Si gel (Et&--PE 70:30) in 92-proz. Ausb. (21). 2,7 g (21) 
in 150 ml absol. THF kochte man mit 1 g LiA.lH4 40 min unter 
RiickfluB und ehromatographierte das Reaktionsprodukt an 
Si gel (Et+PE 70:30). Nach Kugelrohrdestillation (Kp,,, 
135”) wurde (22) in 52-proz. Ausb. erhalten. UV: 

* Synthese und Fiitterungsversuch voa [18-r4CJ-(17) 
wurden durchgeftihrt van Hans Hummel, Diploma&it, 
Techn. Universitiit Berlin 1967. 

.&, = 222 run; IR: 3610, 3430 (-OH); 3300 (H+); 950 
(trns-CH=CH-) cm- l; NMR (0): 3,77 (dd, J 16 + 5 Hz, 
=C&CH[(OHtr; 4,37 (ddd, J 16 -I- 2,5 + 1 Hz, aJ-CH=); 
5.88 (m, -CH(OHk); 640 [r, J 6 Hz, -C&-GH); 7,13 (d, J 
2,5 Hz, H-C+; 7,78 (3, 2x-CIH); 8,66 cm, -@I&-); MS (m/e): 
210M+‘; 81 [M - (CH,),-CH20H]+. 1,2g (22) Iii&e man in 
eioem Gemisch aus 24 ml Me&O und 6 ml HZ0 und tropfte 
unter Eislciihlung und RiShren innerhalb von 4min eine 
Chromschwefelsiiure-Ltig. (hergestellt aus l&4 g CrO,, 6 ml 
12 N HaSO, und 6 ml HaO) hinzu. Nach weiteren 4min 
wurde das Reaktionsprodukt zutichst in Et,0 aufgenommen, 
(23) iiber das Natriumsalz (NaHC03-Auszug) und durch Kris- 
tallisation aus PE gereinigt. Schmp. 57”, Ausb. 37%. UV: 
& =255nm ( E = 11700); IR: 3320, 2120 (H-C&-)); 1715 
@r.) (-COOH, >c--O); 1600, 970 (truns-CH=CH-) cm-l ; 
NMR (2): 3,49 (s, trtins-CH=CH-); 675 (br. H-C-C-); 7,54 
(t, J 7 Hz, -CO-CH,-); 7,71 (t, J 7 Hz, --C&-COOH); 
8,3-8,8(nt, -(CH,),-). 4OOmg (23) wurden in 3 ml MeOH mit 
NaBH, reduziert und anschliebend das gewoonene Rohpro- 
dukt in MeOH mit CHtN, verestert. SC an Si gel (Et&-PE 
1: 5) ergab (24) (Ausb, : 72%). 120 mg (24) liiste man in einem 
Gem&h aus 0,75ml MeOH und 0,75 ml THF und gab 
nachanander &5 mg Cu$&, 25 mg NH,OH*HCl, 0,2 ml 
DMF und 0,3 ml SO-proz. Athylamin-L&g, hinzu. Unter 
Eiskiihlung und in einer N2-Atmosptire wurden irmerbalb 
1 hr 72 mg l-Brom-[5-‘4C]pentadiin-(1,3) (hergestellt aus 
[5-“C]Pentadiin-(1.3) [21] in Et,0 und kalter Natriumhypo- 
bromit-L&g. [22]) in 1,5 ml eines Gemisches M&H-THF 
(1:l) unter RSibren zugetropft. Nach I-stiind. Riihren bei 20” 
nahm man in Et,0 auf und chromatogaphierte (25) an Si 
gel (Et@PE 1:2), Schmp. 77-Y, Ausb.: 29%. 43 mg (2S) in 
5 ml Et20 wurden mit aktivem Braunstein bei 20” bis zur 
Vollsttidigkeit der Reaktion geriihrt. Ausb. : 98% 
[18-‘4C]-(17), Schmp. 84.5”. UV: il,, = 349; 324,5; 304; 286; 
259,5; 249,5 mn (c = 16900; 21200; 14400; 8100; 5tKJoO; 
405OO), IR: 2210 (-[c_=clJ-); 1750 {-COOMe); 16gO (>C!=G); 
1580, 950 (trans-CH=CH-) cm-r. NMR (2): 3,37 (s, 

@ans-CH=CH-); 6,35 (s, -0Me); 7,48 (r, J 7 Hz, -CO-CH,-); 
737 0, J 7 Hz, -CH,-CGOR); 7,99 (s, H&-C+; 8,5 (m, 
-(CH&). MS (m/e): 298 M+‘; 267 [M - OMe] + ; 156 
Me-(C=C),-CH=CHX@H)=CHJ + (McL&.); 142 
[H2C=CH--fCH2)4-COOMe]’ (McLaff.); 141 [M - (CH&- 
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CoOMe] + ; 111 fM - (Me-[C=C-J,-CH==CHK(OH)=CH~; 
GMe}] -I-. 

Fiittetungsuersuche. Es wurden folgende Substanzen verfut- 
tert: [18-14C+(17), spezif. Akt. 1,4* 10’ dpm/mMol; 
[9,10-3H&(7), spezif. Akt. 2,2.10g dpm/mMol*; [16-14C]-(S) 
[9], spezif. Akt. 7,4* lo* dpm/mMol; [9,10-3H2 J-(l) (R’ = H) 
[4], spezif. Akt. 2,16* lOi dpm/mMol; [9,10-3H,]-(1) 
(R’ = Me) [4], spezif. Akt. 755 * 10” dpm/mMol; [10-14C+(1) 
(R’ = Me), spezif. Akt. 6,7.10’ dpm/mMol; [10-3H]-(3) 
(R’ = Me) [23], spezif Akt. 1,144~ 10” dpm/mMol; 
[9-14C&(3) (R’ = Me) [231, spezif. Akt. 4,4 x lOlo dpm/mMol. 
Die betreffenden Fiitterungssubsta wurden in Leitungs- 
wasser unter Zusatz von Saccharose-monostearat (1 mg pro 
1OOml) mit dem “Ultra Turrax” (Fa. Janke u. Kunkel) emul- 
giert und in diese Emulsionen entweder intakte Pflanzen (bei 
anschlieBender Aufarbeitung der Wurzel) oder SproBteile (bei 
Aufarbeitung des Sprosses) unter normalen Raumbedingungen 
eingestellt. In der Regel waren die Emulsionen nach 12 hr auf- 
genommen und bis zum Versuchsende wurde Wasser nachge- 
geben. Danach wurden die betreffenden Pflanzenteile zerk- 
leinert und bei u3” dreirnal jeweils ca 24 hr mit Et,0 extra- 
hi&. Die erhaltenen Extrakte trennte man zun&chst durch 
SC (Al&,) und anschlieBend weiter durch ptiparative DC 
in die einzelnen Polyine auf [l]. Polyinacetate ((27b); (31b); 
(32b)) wurden zutichst in MeOH (10 ml) durch Rtihren mit 
5 ml 15-proz. KGH flir 2 min bei 55” verseift, die entstandenen 
Alkohole chromatographiert und mit den jeweils isolierten 
entsprechenden Alkoholen ((Wa), (31a), (32a)) desselben 
Fiitterungsversuches vereinigt. Die isolierten Polyine wurden 
bis zur konstanten spezif. Aktivitlit aus Et&-PE kristallisiert, 
gegebenenfalls wurde wegen sehr geringer Polyinmenge vor 
dem Kristallisieren mit inaktivem Material defmiert verdiinnt. 
Die bereits bekannten Substanzen [l] wurden durch Vergleich 
ihrer UV-, IR-, NMR-Spektren und ihrer Wanderungsgesch- 
windigkeiten bei der DC mit denen authentischer Proben 
identifiziert und durch ihre Schmelzpunkte [l] auf Reinheit 
kontrolliert. Die Mengenangaben der isolierten Polyine 
beziehen sich auf UV-spektroskopisch ermittelte Werte Cl]. 
Die experimentellen Angaben der Flitterungen sind in Tabelle 
4 zusammengestellt, die Ftitterungsergebniss in den Tab&en 
1-3. 

Ane&ennnungen--Sir Ewart R. H. Jones sei vielmals fti die 
Uberlassung von radioaktiv-markiertem (3) gedankt. Herrn 

* Dargestellt von Joachim Laser, unveraffentlicht, analog 
nach Vorschriften Rir die Synthese van L18-14C#(7) [P]. 

Prof. Dr. F. Bohhnann danken wir fur die freundliche Un- 
terstiitzung bei der Durchftirung und fit wertvolle Diskus- 
sion bei der Zusammenstellung dieser Arbeit. 
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