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Abstract--Reinvestigation of the polar fractions of the aerial parts of Centaurea ruthenica afforded, in addition to 
known compounds, more than 20 new ones, mostly in very small quantities, which in many cases could only partly 
be separated even after acetylation. The structures, however, could be elucidated by spectroscopic methods. Besides 
additional C13-acetylenes, several new Ca4- and Cx0-acetylenes are present. The compounds isolated are of special 
interest in view of the proposed biosynthetic scheme of acetylenic compounds of this type. 

EINLEITUNG 

Frfihere Untersuchungen haben gezeigt, dab der Bio- 
syntheseweg der Polyacetylenverbindungen fiber Ols~iure, 
Linols/iure und Crepiss~iure (30) verl/iuft [1-3]. Trotz 
vieler Versuche mit radioaktiv markierten Vorstufen 
ist es bisher nicht gelungen, Verbindungen, die bei der 
Biosynthese zwischen 30 und 34 oder zwischen 30 und 
40 auftreten sollten, zu erfassen. Deshalb erschien es 
interessant, in einer Pflanze mit hohem Polyingehalt 
nach Polyinen zu suchen, die nut in sehr geringer 
Konzentration vorliegen, denn h/iufig zeichnen sich 
gerade diese Naturstoffe dadurch aus, dab sie einem 
regen Stoffwechsel unterworfen sind und evt. Auskunft 
fiber m6gliche Intermedi~irprodukte eines Biosynthese- 
weges geben. 

Besonders reich an Polyinen ist Centaurea ruthenica 
Lain., die derartige Verbindungen bis zu 0.5 ~ ihres 
Frischgewichtes enthfitt [1]. Bisher wurden aus den 
oberirdischen Teilen nur C13-Polyine mit Entriinen- 
(18a, 18b, 18c, 18g) bzw. Tetrainen-chromophor (27, 
28a, 28c, 28e, 28g) sowie ein Folgeprodukt (17) isoliert. 
In den Wurzeln konnten neben Entriinenen (18a, 18b, 
18c, 18f, 18g) weitere Polyine mit Endiindien-Chro- 
mophor sowohl mit C17- (12) als auch mit C13- Kette 
(16a, 16b) und ein C10-Polyin (10a) identifiziert werden 
[1, 4-7]. Im Gegensatz dazu waren inKalluskulturen von 
Spross und Wurzel nur C~4-Polyine mit Triindien- 
Chromophor (22, 24a) nachweisbar [8]. 

Bereits im Zusammenhang mit Biosyntheseunter- 
suchungen an dieser Pflanze sind bei der Aufarbeitung 
des Sprol3extraktes im polaren Anteil eine Reihe von 
bisher offenbar noch unbekannten Polyinen beobachtet 
worden. Um diese Naturstoffe aufkl~iren zu k6nnen, 
wu'rden die polaren Anteile einer gr6sseren Menge 
oberirdischer Teile sehr genau auf die in Spuren vorkom- 
menden Polyine untersucht. Dabei wurden neben bekan- 
nten fiber 20 neue Acetylenverbindungen isoliert und 
in ihrer Konstitution gekl/irt. 

* 248. Mitt. in der Serie "Polyacetylenverbindungen"; 247. 
Mitt. Bohlmann, F. und Abraham, W. R. (1978) Phytochemistry 
17, 1629. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Die polaren Anteile des Extraktes aus 10 kg oberir- 
dischen Teilen von Centaurea ruthenica wurden durch 
mehrfache S~iulenchromatographie in noch sehr un- 
einheitliche Fraktionen aufgetrennt, von denen die 
erstere Monoalkohole, die n/ichste Diole und die letzte 
Trifle enthfilt. 

Von groBem Nutzen bei der weiteren Trennung ist 
neben der S/iulen- und Diinnschichtchromatographie 
die Verwendung von Sephadex LH-20-S/iulen, wobei die 
Molekfile nach ihrer Gr613e aufgetrennt werden, solange 
nur Siebkr/ifte zur Wirkung kommen. Bei der Anwendung 
auf Polyine hat sich gezeigt, dal3 auJ3er der Auftrennung 
nach unterschiedlicher Kettenl~inge ebenfalls eine nach 
den Chromophoren erfolgt. So wird einerseits ein C14- 
Polyin eher als ein Clo-Polyin gleichen Typs eluiert, 
andererseits eine Endiinverbindung eher als eine Ver- 
bindung mit gleicher Kettenl~inge und gleichen funk- 
tionellen Gruppen, jedoch mit Endiinen-Chromophor 
und diese wiederum eher als die entsprechende Endiin- 
dien-Verbindung. Cis-, trans-Isomere lassen sich so 
nicht trennen. 

Die drei Grobfraktionen werden dutch kombinierte 
Anwendufig yon Sephadex- und Dfinnschichtchromato- 
graphie entweder als Alkohole oder als deren Acetate 
aufgetrennt. Die vielen, notwendigen Reinigungsschritte 
sind u.a~ ein Grund daffir, dab alle Verbindungen nur in 
sehr geringer Menge rein erhalten werden konnten. 
Die Auftrennung dee weniger polaren Fraktion liefert 
schlieBlich 12 Verbindungen mit jeweils einer Hydroxy- 
gruppe und einer weiteren funktionellen Gruppe. Die 
beiden unpolarsten Verbindungen dieser Gruppe mit 
Entriinen- und Tetrainen-Chromophor sind die bereits 
frfiher aus C. ruthenica isolierten Chlorhydrine 18a 
und 28a (NMR s. Tabellen 1 und 2) [1, 4, 5]. Im deut- 
lichen Abstand folgen bei der DC wiederum eine Ver- 
bindung mit Entriinen- und eine mit Tetrainen-Chromo- 
phor. Beide Verbindungen geben im MS keinen Mol- 
peak. Durch Anwendung der Defokussing-Methode nach 
Barber und Elliot [9] ergibt sich aus dem Fragment 
role 182, das die Zusammensetzung C13H10 O besitzt, 
im MS der ersten Verbindung das Molekulargewicht 
242. Analog ergibt sich ffir das Tetrainen aus dem Frag- 
ment m/e 180(Ca3HsO) der Molpeak m/e 240. Diese 
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Tabelle 1. 1H-NMR-Daten der Verbindungen mit MeC~C-Endgruppe  (270 MHz. CDCI,v TMS als innerer Standard, fi-Werle) 

H 20b 23b 24b 25a 25c 26a 26c 28a 28h 29a 

1 s 2.00 s 2.01 ~s 2.02 ,~ 2.00 ,s 2.00 ~ 2.01 s LOt) s ,~f" )l s 2.00 s 2.01 

8 d(br) 5.71 d[br) 5.66 d(br) 5.51 d 5.66 d 5.66 d 5.52 d 5.51 
9 dd 6.23 dd 6.71 dd 6.53 dd 6.76 dd 6.72 dd 6.57 dd 6.54 

10 ddt 5.28 dd 6.30 dd 6.75 dd 6.43 dd 6.36 dd 6.88 dd 6.81 dd 5.89 dd 5.93 dd 5.70 
11 1 dd 5.78 dd 5.89 dd 5.84 dd 5.81t dd 5.93 dd 5.90 dd 6.39 dd 6.37 dd 6.17 

12 I m 1.64 dt 5.41 dt 5.46 m 4.48 m 5.36 m 4.52 m 5.36 m 4.52 m 4.48 m 4.48 
13 ml .98 m2.0 { ~ 4 . 0 2  q ~ idd4.02 ~ , jdd4.02 {dd4.07 

4.19 m ,.7~ ! dd 4.20 m _~7= m 3.80 [ dd 4.19 dd4.15 

t4 t 4.05 t 4.09 t 4.12 

OAc s2.06 s2.05 s2.10 s2.10 2.12 ~2.12 s2.14 s2.10 s2.12 
s 2.07 s 2.07 s 2.07 

OMe . . . . . . . . .  

J(Hz) 2 3 k  25a, 25e: 8,9 = 15.5; 9,10 = 11; 10,11 : 16; 11,12 = 6; 2 4 k  26a, 26c: 8,9 = 9,10 = 10.5:10,11 : 15.5; 11,12~ 6; 
28a: 10,11 = 15; 10,12 ~1 .5 ;  11,12 = 7.5, 28h: 10,11 = 16; 10,12-~ 1.8; 11.12 :- 12,13 =: 7: 12,13' = 3.5: 13,13' = II:  29a: 
10,tl = 11; 10,12= 1.5; 11,12 : 12. 13 :- 7: 12, [3' = 3.5: 13d3 '=  II: 20b: 8 ,9= !6: 8,111- 2: 9 .10= 10.1I = 13,14 =6.5;  
23b; 12,13 : 13,14 ~ 6.5; 24b: 12,13 -- 13,14 ~ 6: 25a: 12,13 = 7 12,13' : 3.5: I~,.l? . . . .  12~ 26a: 12,13 - 7.5: 12,13' = 3.5: 
13,13' = 12. 

Befunde  s ind  nu r  mi t  e iner  A b s p a l t u n g  von  Essigsfiure 
deu tbar .  Beide V e r b i n d u n g e n  e rgeben  bei der  O x y d a t i o n  
mit  M a n g a n d i o x i d  jewei ls  ein P r o d u k t  mi t  e inem zu 
1/ingeren Wellen v e r s c h o b e n e m  U V - S p e k t r u m ,  im er- 
s te ren  Fal l  mit  d e m  S p e k t r o m  eines En t r i i nenons ,  im 
a n d e r e n  mit  d e m  eines  T e t r a i n e n o n s  [5].  ke tz t e res  
besi tz t  die S u m m e n f o r m e l  C ~ s H ~ 0 0  3. Die N M R - S p e k -  
t ren  zeigen,  (s. Tabe l l en  1 u n d  2), d a b  in be iden  Ffillen 
keine  e inhe i t l ichen  V e r b i n d u n g e n  vorl iegen,  s o n d e r n  
cis-, trans-Isomerenpaare. Alle D a t e n  s ind nur  ve re inbar  
mit  den  S t ruk tu ren  18d/19a bzw. 28h/29a. Bei den  
O x y d a t i o n s p r o d u k t e n  h a n d e l t  es sich e n t s p r e c h e n d  um 
18e/19d bzw. 28f/29d.  Die  S t ruk tu ren  werden  weiter  
best/ i t igt  du rch  Ergebn i s se  von  Acety l ie rungs-  und  
Verse i fungs -Reak t ionen .  Aus 18d/19a bi ldet  sich bei 
Verse i fung  das  G e m i s c h  der  Dio le  18c/19b, aus 28h/29a 
nach  vorhe r ige r  Ace ty l ie rung  zu den Diace ta t en  28d/29e 
d a n n  bei ansch l ieBender  Verse i fung das  G e m i s c h  der  
Dio le  28b/29b. Die trans-Diole s ind ident isch  mit  
a u t h e n t i s c h e m  Mate r ia l  [1]. 

Eine  wei tere  S u b s t a n z  fast gle icher  Polar i t f i t  besi tz t  
wieder  e inen  E n t r i i n e n - C h r o m o p h o r .  Die m a s s e n s p e k -  
t r o s k o p i s c h  e rmi t te l te  S u m m e n f o r m e l  (C ~ 4 ~ ! 4 0 2  } u n d  

Tabelle 2. 1H-NMR-Daten yon 18a, 18d, 18h, 19a und 19c 

H 18a 18d 18h 19a 19c 

I dd 1.85 dd 1.85 dd 1.84 dd 1.95 dd 1.94 
2 dq 6.43 dq 6.43 dq 6.42 dO 6.26 dq 6.23 

3 dq 5.57 dq 5.57 dq 5.55 dq 5.56 dq 5.55 
10 d(br} 5.91 dd 5.96 dd 5.83 dd 5.97 dd 5.84 

11 dd 6.35 dd6.33 dd 6.23 dd6.34 dd 6.23 
12 m 4.52 m 4.49 m 3.811 m 4.49 m 3.80 

{ dd4.03 ~dd3.51 ldd4.03 ldd3.51 
13 m 3.79 dd4.20 [dd3.61 (dd4.21 (dd3.61 

OAc s2.11 s2.11 
OMe s 3.35 s 3.36 

J(Hz): 1,2 = 7; 1,3 = 2:2,3 = 16 (bei 19a: 11.5: bei 19c: 10); 
10,11 = 16; 10,12 ~ 1.5; 11.12 ~ 7 : 1 2 , 1 3  = 7: 12,13' = 3.5: 
13,13' = I2. 

das  N M R - S p e k t r u m  (s. Tabel le  2) zeigen, dab  es sich 
um das  I s o m e r e n p a a r  18h/19c handel t .  Ace ty lenverb ind-  
ungen  mit  M e t h y l e t h e r g r u p p i e r u n g  sind noch  nicht  
b e o b a c h t e t  worden .  Evt. hande l t  es sich bei 18h und 
19c um K u n s t p r o d u k t e ,  die  bei de r  M e t h a n o I - E x t r a k -  
t ion des P f l anzenmate r i a l s  aus 18a gebi ldet  w o r d e n  sind. 
Doch  die Tatsache,  dab  bei den M e t h o x y v e r b i n d u n g e n  
f iberwiegend das cis, trans-lsomere, dagegen  bei der  
mit  Chlor  subs t i tu ier ten  V e r b i n d u n g  nur  das  trans, 
trans-lsomere 18a v o r k o m m t  und dab  die Me t hoxy -  
v e r b i n d u n g  s tark l i nksd rehend  ist, spr icht  daftir, dab  
es sich um Naturs tof fe  handel t ,  hn  AnschluB an 18h/19c 
eluiert  man  ein Gemi sch  yon vier T r i ind ien -hydroxy-  
aceta ten ,  von denen  lediglich zwei bei der  M a n g a n d i o x i d -  
Oxyda t ion  den C h r o m o p h o r  eines T r i i nd i enons  [10] 
ergeben.  Die Acety l ie rungen liefern das  bekann t e  Di- 
ace ta t  25d [11] und em sehr  / ihnliches,  offensichtl ich 
ein l someres  von 25d.  Diese Ergebnisse  und ferner  die 
der  Verseifung z u s a m m e n  mit  den s p e k t r o s k o p i s c h e n  
Da ten  (s. Tabel le  1) lassen e rkennen  dab  es sich um 
26a,  25a ,  25e  und 26c handel t ,  

Die Auf t r ennung  der  D io i -F rak t i on  ergibt  zunfichst  
nu t  zwei e inhei t l iche Ve rb i ndungen .  Die eine der  beiden 
zeigt das  U V - S p e k t r u m  eines Enins  und  das  I R - S p e k t r u m  
zeigt das  V o r h a n d e n s e i n  einer  H y d r o x y g r u p p e ,  e iner  
Acetylen-  und  einer  t r a n s - D o p p e l b i n d u n g .  Mit  M a n g a n -  
d ioxid  erhiilt  m a n  ein Ke ton ,  so dab  es sich bei dem 
Na tu r s to f f  um einen Allyla lkohol  h a n d e l n  mul3. Aeetyli-  
e rung  liefert ein l ) iace la t  der  S u m m e n f o r m e l  C~4H200  4. 
Die N M R - S p e k t r e n  des Diots  und  des Diace ta t s  (s. 
Tabel le  3) fi_ihren zu der  S t ruk tu r  la  fiir den Naturs toff .  
Die andere ,  nahezu e inhei t l iche F rak t i on  hat  das  U V -  
A b s o r p t i o n s s p e k t r u m  t ines  Dimens  [1]. Hach  Acetyli-  
e rung  erh~ilt man  ein Diacetat .  Weder  das Diaee ta t  
noch  die P e r h y d r o v e r b i n d u n g  zeigt e inen M o l p e a k  
im M a s s e n s p e k t r u m .  Beim P e r h y d r o p r o d u k t  b e o b a c h t e t  
m a n  lediglich ein F ragment .  das  offenbar  durch  doppe l t e  
Abspa l t ung  yon Essigsfiure e n t s t a n d e n  ist. Die N M R -  
Spek t ren  (s. Tabel le  4) sp rechen  ftir das  Vor l iegen des 
Diols  3a und  des Diacc ta t s  3b. Das  pe rhydr i e r t e  Diaee ta t  
ist e n t s p r e c h e n d  g a s c h r o m a t o g r a p h i s c h  nicht  yon au-  
t hen t i s chem 1 ,14-Diace toxy- te t radecan  zu unter -  
scheiden.  



Weitere Acetylenverbindungen aus Centaurea ruthenica 

Tabelle 3. 1H-NMR-Daten von la, lb, 2b, 6b, 7b, 10e, l l b  und 21b 
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H la  lb 2b 6b 7b 10c l i b  21b 

1 t 0.94 t 0.90 d(br) 4.61 dd 4.62 dd 4.84 dd 4.65 dd 4.85 s 5.19 

f dq 1.65 dt 5.80 dt 6.28 dt 6.1 dr 2 dq 1.57 dq 1.64 3 6.32 dt 6.17 

3 ddt 4.08 dt(br) 5.18 dd 6.29 d(br) 5.77 dt 5.69 dr 5.83 d(br) 5.76 d 7.11 
4 dd 6.06 dd 5.95 dd 6.50 - -  - -  - -  d 6.94 
5 ddt 5.68 ddt 5.67 d(br) 5.63 . . . . . .  
8 dt 2.45 dt 2.42 dt 2.44 t 2.44 t 2.46 dt 5.83 dt 5.83 s 4.91 
9 tt 1.80 tt 1.86 tt 1.87 tt 1.89 tt 1.90 dt 6.32 dt 6.32 - -  

10 t 3.77 t 4.16 t 4.17 t 4.16 t 4.17 dd 4.65 dd 4.65 - -  
OAc - -  s 2.06 s 2.09 s 2.09 s 2.09 s 2.10 s 2.10 s 2.09 

- s 2.06 s 2.06 s 2.07 s 2.07 s 2.10 s 2.10 s 2.13 

J(Hz): 1,2 = 6; 1,3 ~ 1.5; 2,3 = 15.5 (bei 7b und l ib :  11); 8,9 = 15.5; 8,10 ~ 1.5; 9,10 = 6; bei l a / lb :  1,2 = 7.5; 2,3 = 3,4 ~ 6.5; 
3,5,'-- 1.5;4.5 = 16;5,8 = 2;8,9 ~ 7 ; 9 , 1 0 ~  6.5; bei2b: 3,4 ~ 11;4,5 = 16;5,8 = 2;8,9 = 9,10 = 6.5; bei 6b/7b: 8,9 = 9,10 = 6.5; 
21b: 3,4 = 3.8. 

Z u r  I s o l i e r u n g  wei te re r  D io le  w e r d e n  f r a k t i o n s w e i s e  
A c e t y l i e r u n g e n  d u r c h g e f i i h r t  u n d  d a n n  die e r h a l t e n e n  
D i a c e t a t e  wei ter  a u f g e t r e n n t  u n d  gereinigt .  Zun~ichs t  
wi rd  e ine  V e r b i n d u n g  mi t  e i n e m  u n c h a r a k t e r i s t i s c h e n  
U V - S p e k t r u m  u n d  der  S u m m e n f o r m e l  C12H120,8 
isoliert .  D a s  N M R - S p e k t r u m  zeigt,  (s. T abe l l e  3), 
d a b  es s ich u m  21b h a n d e l n  muB,  d e m n a c h  h a t  der  
N a t u r s t o f f  die S t r u k t u r  21a. In  de r  R e i h e n f o l g e  ger ing-  
fiigig a b n e h m e n d e r  R s - W e r t e  w e r d e n  wei tere  P o l y i n e  
isol ier t  u n d  ident if izier t .  Bei e i n e m  D i e n i n  mi t  der  
S u m m e n f o r m e l  C t , H t s O  , h a n d e l t  es s ich n a c h  d e m  
N M R - S p e k t r u m  u m  2b (s. Tabe l l e  3). E n t s p r e c h e n d  
k o m m t  d e m  N a t u r s t o f f  die S t r u k t u r  2a  zu. A n s c h l i e B e n d  
erhii l t  m a n  w i e d e r u m  ein I s o m e r e n p a a r  m i t  d e m  U V -  
S p e k t r u m  e ines  E n d i i n e n s .  D a s  M S  ergib t  d u r c h  H o c h -  
a u f l 6 s u n g  des  M o l p e a k s  die S u m m e n f o r m e l  C 1 4 H 1 , O  4. 
D e m  N M R - S p e k t r u m  (s. Tabe l l e  3) zufo lge  liegt neben  
10e das  cis, trans-Isomere l i b  vor.  E n t s p r e c h e n d  h a n d e l t  
es sich bei den  N a t u r s t o f f e n  u m  10b u n d  l l a .  D a s  cis, 
cis-Isomere ist bere i t s  a u s  P f l a n z e n  isol ier t  w o r d e n  
[12].  I m  A n s c h l u B  an  10¢ isol ier t  m a n  die cis, trans- 
i s o m e r e n  E n d i i n e  6b u n d  7b. I m  M S  ist n u r  da s  F r a g m e n t  
M - H O A c  deu t l i ch  e r k e n n b a r  (C12H 1202)" D a s  N M R -  
S p e k t r u m  (s. Tabe l l e  3) 1/iBt j e d o c h  k e i n e n  Zweifel  

an  den  S t r u k t u r e n .  Die  e n t s p r e c h e n d e n  N a t u r s t o f f e  
s ind  a lso  6a u n d  7a. V e r m u t l i c h  k o m m e n  10b u n d  
6a in P i l z k u l t u r e n  vor  [13].  

D a s  ansch l i eBend  e r h a l t e n e  T r i i nen  ist  i den t i s ch  mi t  
20b (s. Tabe l l e  1) u n d  da s  E n d i i n d i e n  mi t  13b (s. Tabe l le  
4). Die  z u g r u n d e  l i egenden ,  bere i t s  b e k a n n t e n  N a t u r -  
stoffe s ind  d e m n a c h  20a  [14]  u n d  13a [15] .  A u c h  das  
sich a n s c h l i e B e n d e  T r i i nd i en  23b ist  b e k a n n t  [10].  
Im  N M R - S p e k t r u m  e r k e n n t  m a n  j e d o c h ,  d a b  n e b e n  
23b das  cis-Isomere 24b vor l ieg t  (s. Tabe l l e  1). D e n  
N a t u r s t o f f e n  k o m m e n  d e m n a c h  die  bere i t s  b e k a n n t e n  
S t r u k t u r e n  23a  [16]  u n d  24a  [8]  zu. 

Die  G r o b f r a k t i o n  mi t  d e n  p o l a r s t e n  V e r b i n d u n g e n  
liiBt sich d u r c h  w iede rho l t e  C h r o m a t o g r a p h i e  in drei 
F r a k t i o n e n  a u f t r e n n e n :  e ine  F r a k t i o n  m i t  Endi in - ,  
e ine mi t  E n d i i n e n -  u n d  e ine  mi t  E n d i i n d i e n - C h r o m o p h o r .  
J e d o c h  n a c h  d e m  N M R - S p e k t r u m  e rwe i sen  sich diese 
F r a k t i o n e n  als  n ich t  e inhe i t l i ch  u n d  l a s sen  s ich  n a c h  
A c e t y l i e r u n g  mi t t e l s  D C  e r n e u t  in j ewei l s  zwei F r a k t i o n -  
en  m i t  g l e i c h e m  C h r o m o p h o r  a u f t r e n n e n .  

V o n  den  E n d i i n - A c e t a t e n  s i nd  n u r  s e h r  ge r i nge  M e n g -  
en v o r h a n d e n .  I m  N M R - S p e k t r u m  e r k e n n t  m a n  drei 
ace ty l ie r te  N a t u r s t o f f e  m i t  jewei l s  drei  A c e t a t g r u p p e n  
(s. Tabe l l e  4), d ie  N a t u r s t o f f e  se lbs t  s i nd  a l so  Triole .  

Tabelle 4. ~H-NMR-Daten von 3a, 3b, 4b, 5k  8b, 9b, 13b, 14b und 15b 

H 3a 3b 4b 5b 8b 9b 13b 14b 15b 

1 dd 4.24 dd 4.62 dd 4.60 dd 4.62 dd 4.63 dd 4.62 dd4.64 dd 4.65 dd 4.64 
2 dt 6.37 dt 6.27 dt 6.33 dt 6.31 dt 6.31 dt 6.28 dt 6.30 dt6.29 dt6.32 

3 dt 5.79 d(br)5.76 d(br)5.73 d(br)5.75 d(br) 5.82 d(br)5.81 d(br)5.84 d(br)5.84 d(br) 5.82 
8 d(br)3.07 d(br)3.07 t 2.46 m 5:3 d 5.76 d(br)5.56 d(br) 5.57 d 5.70 d 5.54 
9 } } m l . 8 2 } m l , 6 d d 6 . 1 9 d t 6 . 2 8 d d 6 . 7 0 d d 6 . 6 7 d d 4 ) . 4 7  

10 m5.45 m5.47 m 1.41 dt 5.29 dt 2.19 dd6.14 dd6.31 dd6.75 
I 1 dt 2.09 m 2.09 m 1.69 m 1.43 m 1.64 dt 1.87 dt 5.87 dd 5.76 dd 5.84 
12 ) 1 m 4.95 "rn 1.39 tt 4.97 dt 2.24 dt 5.41 dt 5.42 
13 ~ ml.61 ~ ml.64 ml .69  m l . 6  mi .64  m 1.69 ttl.76 m 1.98 m 1.99 
14 t 3.66 t 4.07 t 4.04 t4,05 t 4.05 t 4.08 t 4.07 t 4.11 t 4.10 

OAc - -  s 2.08 s 2.07 s 2.07 s 2.09 s 2.09 s 2.09 s 2.09 s 2.09 
s 2.05 s 2.05 s 2.07 s 2.07 s 2.06 s 2.06 s 2.07 s 2.08 

- -  - -  s 2.04 s 2.04 s 2.05 s 2.06 - -  s 2.05 s 2.06 

J(Hz): 1,2 = 5.5-6.0; 1,3 = 1.8; 2,3 = 15.5-16.0; 3a/3b, 4b: 8,9 = 10,11 = 11,12 = 13,14 ~ 6.5; 5b: 8,9 = 13,14 = 6.5; 8b: 
8,9 = 16;9,10 = 10,11 = 13,14 = 6.5; 9b: 8,9 = 16; 9,10 = 10,11 = 7.5; 11,12 = 6; 12,13 = 13,14 = 7; 13b: 8,9 = 16; 9,10 = 11; 
10,11 = 16; 11,12 = 12,13 = 7; 13,14 = 6; 14b:8,9 = 16; 9,10 = 11;10,11 = 15; 11,12 = 12,13 = 13,14 = 6;15b:8,9 = 9,10 = 11; 
10,11 = 15.5; 11,12 = 7; 12,13 = J3,14 = 6. 



R JENTE,  F. BOHLMANN und S. SCHONEWEISS 

t 2 3 4 5 6 7 8  9 10 

MeCH 2~CN--CH=CHC~CC H 2CH 2CH 2 OR" 
R R' trans 

R OCH 2 [CH=CH]  2C~-~-C(CH 2 }3 OR' 
trans, trans 

R R' R" 
l a  H O H  H 

lb H OAc Ac 

lc O H 

R R' 
2a H H 

2b Ac Ac 

R O C H 2 C H ~ - C H [ C ~ C ] 2 C H C H = C H ( C H 2 ) a O R "  

trans ] cis 

R' 

R OCH2 C H = C H  [C~---C] 2(CH 2)aCH(CH2)2 OR" 
trams I 

OR' 

R R' R" 

3a H H H 

3b Ac H Ac 
3c H OH H 
3d Ac OAc Ac 

R R' R" 

4a H H H 

4b Ac Ac Ac 

ROCH2CH=CH [C~---C] 2CH(CH 2)6OR" 
tral~s ] 

OR' 

R O C H 2 C H ~ C H [ C ~ C ] 2 C H 2 C H 2 C I t 2 O R '  

trails 

R R' R" 

5a H H H 

5b Ac Ac Ac 

R R' 

6a H H 

6b Ac Ac 
cL~ 

7a H H 

7b Ac Ac 

R C H = C H  [ C ~ C ]  ~CH=CH--C_(CH2)4OR, ,, 
trans - trans R,/NR ,, 

RCH=CH [C~-C]2CH~CH C H a I 2 - - C H { C H 2 J 2 O R "  
trans trans ] 

OR' 

R R' R" R'" R R' R" 

8a CH2OH OH H H 
8b CHzOAc OAc H Ac 
8c C H O  O H 

9a CH2OH H tt 
9b CH2OAc Ac Ac 
9c CHO Ac Ac 

R C H = C H [ C ~ C ] 2 C H = C H R '  
trans trans 

MeCH=CH[C~C]2 [CH=CH]2 iCH 2)4CH=CH 2 
trans trans, trans 

12 

R R' 

10a Me CH2OAc 
10b CH2OH CH2OH 
10c CH2OAc CH2OAc 
10d CHO CHO 

cis trans 

l l a  CH2OH CH2OH 
l i b  CH OAc CHzOAc 
l ie  CHO CHO 

ROCH2CH=CH [C ~ C ]  2 [CI-I=CH] 2(CH z)3 OR' 
trans trans, trans 

13a R~---R'=H 
13b R =-R'=Ac 
R O C H 2 C H = C H [ C ~ C ] 2 [ C H = C H ] 2 C H ( C H z ) 2 O R "  

t r a n s  ~ratls~ gratis [ 

OR' 

14a R = R' = R" = H 14b R = R' = R" = Ac 
trans cis, trails 

ISa R = R' = R" = H 15b R = R' = R" = Ac 

Es k 6 n n e n  auch eindeutig Par t i a l s t ruk turen  aufgestellt 
werden. Aus den Kopp lungskons t an t en  der  N M R -  
Spektren (s. Tabelle 4) ist zu e rkennen,  dab  in diesen 
Verb indungen  eine t r a n s - D o p p e l b i n d u n g  vorliegt. Nicht  
eindeutig bes t immbar  ist der  iibrige Kettenteil.  In der 
weniger polaren Frak t ion  besitzt  der Naturs toff  nach 
dem Massenspek t rum (M + m / e  362 und  360) eine C14- 
Kette, j edoch das Vorhandense in  eines zweiten Peaks 

mit der  Differenz von zwei Masseneinhei ten 1/il3t 
vermuten,  dab  in der Frak t ion  zus/itzlich ein weiteres 
Triacetat  mit einer isolierten Doppe lb indung  vorhanden  
ist. Im N M R - S p e k t r u m  beobachte t  man entsprechend 
ein Duble t t  bei 6.14, allerdings sind die Signale nicht 
alle sicher zuzuordnen,  da das Gemisch nicht  t r ennba r  
war. Diese Daten  und der Vergleich der Lagen der 
Signale der drei Aceta tgruppen im N M R - S p e k t r u m  mit 
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I 2 3 4 - 7 8 - 11 12 13 
MeCH=CH [C~.C] 2 [ C H = C H ]  2CHCH 2 OR' 

trans trans, trans I 
OR 

16a R = R' = H 
16b R = R' = Ac 

M e C H = C H [ C = C ] 3 C H = C H - - C - - C H 2  OR" 
trans trans / \ 

R R' 

R R' R" 
18a H C1 H 
18b H CI Ac 
18c H O H  H 

18d H OH Ac 

18e O Ac 
18f H OAc H 
18g H OAc Ac 
18h H O M e  H 

cis, trans 

19a H OH Ac 
19b H OH H 
19c H O M e  H 

19d O Ac 

Me[C=---C] 3CH = CHCH(CH2) 4 OR' 
trans I 

OR 

20a R = R' = H 
20b R = R ' =  Ac 

3 4 
1 - ~ - C  s 

ROCH 2 ---'~C CH 2 OR' 

21a R = R' = H 

21b R = R' = Ac 

Me[C~C]3 [ C H = C H ]  2--C--(CH2)2OR" 
trans, trans R/  \ R  , 

R R' R" 
22 H H H 
23a H OH H 
23b H OAc Ac 

cis, trans 
24a H OH H 
24b H OAc Ac 

M e [ C = C ] a [ C H = C H ]  2--C--CH2OR" 
trans, trans ( ~ R '  

M e [ C = C ] , C H = C H C H - - C H  2 
\ /  

trans 0 
27 

R R' R" 

25a H OH Ac 
25b H OH H 

25e H OAc H 
25d H OAc Ac 

25e O Ac 

cis,trans 
26a H OH Ac 
26b H OH H 
26c H OAc H 
26d H OAc Ac 

26e O Ac 
C1 

M e C H = C H [ C ~ C ]  3 A CH2OAc 
trans 

17 

M e [ C ~ C ] 4 C H = C H - - C - - C H  2 R'' 
trans / \ 

R R' 

R R' R" 
28a H CI OH 
28b H OH OH 
28c H CI OAc 
28d H OAc OAc 
28e H OH CI 

28f 0 OAc 
28g H OAc C1 
28h H OH OAc 

cis 

29a H OH OAc 
29b H OH OH 
29e H OAc OAc 

29d O OAc 

denen der in anderen  hier un tersuchten  Polyine machen  
fiir die beiden Triacetate  die S t ruk turen  5b und evt. 
3d wahrscheinl ich.  Fiir  die S t ruk tur  3d spricht  auch die 
Abspa l tung  des Acetoxylradikals  (m/e 301). D em nach  
k6nn te  es sich bei den Naturstoffen um das Endiin- 
triol 5a und  die en tsprechende  9 ,10-Dehydroverb indung 
3e handeln.  

Das etwas polarere Endi in  ha t  ein fihnliches N M R -  
Spekt rum (s. Tabelle 4) wie 5K doch es weichen die 
Lagen der Aceta tgruppen geringfiigig von denen in 
5b ab. Im Massenspek t rum ist der  Molpeak  362 nicht  

sehr intensiv, doch eindeutig sind die F ragmen te  [M - 
H O A c ]  +, [ M -  2 H O A c ]  + und  [ M -  2 H O A c -  
M e C O ]  ÷ erkennbar .  Es handel t  sich demnach  wiederum 
um ein Triacetat  und  en t sprechend  beim Naturs tof f  
um ein Triol. Zwei funktionel le  G r u p p e n  stehen an 
den C-Ket tenenden ,  die drit te an einem nicht  allylischen 
C-Atom. Somit  mul3 ein Stel lungsisomeres yon 5b 
bzw. 5a vorliegen. In Analogie zu 9a (s.u.) ist die St ruktur  
4a fiir den Naturs toff  am wahrscheinl ichsten.  

Von den acetylierten Endi inenen  besitzt  das weniger 
polare die Summenformel  C2oH240  6 und  damit  wieder- 
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um eine C14-Kette mit drei Acetatgruppen. Bei vorsicht- 
iger Mangandioxid-Oxydation des entsprechenden Triols 
erh/ilt man ein UV-Absorptionsspektrum, welches dem 
Chromophor Onendiinenon zuzuordnen ist [17]. Zus- 
ammen mit dem NMR-Spektrum (s. Tabelle 4) kommt 
nur die Struktur 8b ftir das Endiinentriacetat und ftir 
den Naturstoff 8a in Betracht. lnteressanterweise ist 
ein entsprechendes Tetrahydropyranderivat bereits aus 
Campanulaceen isoliert worden [18]. 

Das zweite Entriinen-triacetat zeigt im Massenspek- 
trum den gleichen Molpeak wie 8b. Aus dem NMR- 
Spektrum ist zu erkennen (s. Tabelle 4), dab der Ketten- 
kopfidentisch mit dem der vorstehenden Verbindung ist. 
Bereits das Massenspektrum deutet an, dab die nicht 
endst/indige Acetatgruppe dieser Verbindung in anderer 
Position als bei 8b stehen muB. Durch schOnendes 
Verseifen erh/ilt man wieder die Ausgangsverbindung. 

Nach vorsichtiger Mangandioxid-Oxydation erh/ilt man 
das UV-Spektrum eines Endiinenons [19]. Zusammen 
mit den NMR-Daten (s. Tabelle 4) ergibt sich fiir das 
Triacetat die StrulOtur 9b und entsprechend ftir den 
Naturstoff als wahrscheinliche Struktur 9a. Die 12- 
Stellung der sekund/iren O-Funktion l~iBt sich aus den 
NMR-Daten wahrscheinlich machen, da nur so ver- 
stiindlich ist, dab das Signal der Protonen am C-11 eine 
tiefere Lage aufweist. Bei den polarsten Triacetaten 
handelt es sich um zwei Endiindiene, yon denen das 
weniger polare Triacetat im MS dfis Fragment M -  
HOAc (C~sHlsO4) aufweist. Es handelt sich also wieder 
um eine C14-Verbindung. Das NMR-Spektrum (s. 
Tabelle 4) ist gut mit der Struktur 14b vereinbar, so 
dab der Naturstoff 14a vorliegen dfirfte. Das polarere 
Endiindien-triacetat ist sehr instabil und geht bereits 
bei der pr/iparativen DC langsam in 14b fiber. Im Gegen- 

[HI [HI 
--Me(CH 2)4C~--~CCH ~CHcCH R ~--- Linolsfiure +----- Ols/iure 

30 ,L [H] R = ICHzJvCOaR' 

[MeCH2CH~CH CHzC~CCH eCH=CH R] 
31 c ,L[o ] c 

[ M e C H 2 C H C H = C H C ~ C C H 2 C H = C H R ]  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  -* la 
32 [ t c 

OH 

--* [Me[CH~CH]2C=CCH 2CH=CH R] . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2a 
~ - [ ,  [ - C 

33 
,L - [ H I  

-+ [MeCH=CH[C=C],CH,CHcCHR ] . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  12 
34 - - : 

[MeCH=CH[C=--~C] 2CH 2~CH=CH(CH 2)~CO2R' ] 
35 c " . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  { . . . . . . . .  • -~ 3a; 3c; 4a; 5a; 6a; 7a; 

~, -* 8a; 9a: 10a: 10b l l a  
[MeCH=CH [C~C] 2CH=CHCH(CH 2)3CO2 R, ] . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

36 I 
OH 

O 

[MeCH=CH[C~---~C]2[CH=CH]2CH--CH2--C ] . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  13a; 14a: 15a 

37 l CX [ QO~--R' 
MeCH=CH[C~---C] 2 [CH=CH] 3H . . . . . . . . . . . . . .  _~ . . . .  = ~ =  : : : ~ 7 - ~ Z Z -  2 - . . . . . . . . . . . . . .  

38 
L MeCH=CH[C~C]3[CH=CH]2H . . . . . . . . . .  : : :  = 2"27.7-----~:: -- 7.~-- -" -- 2 f 2 

39 

16a; 16b 
17 
18a, b, e, d, f g, h; 19a, c 

-*-Me[C=C]sCH:CH:CHR 
40 c 

Me[C=C]~CH 2CH~-CH(CH 2)sCO2W 
41 

[Me[C~C] 3CH=CHCH(CH 2)3CO2R'] . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  20a: 21a 
42 t [ 

,t OH 

O 

[Me[C~C]3[CH=CH] 2 C H I C / /  ] . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  -*  22; 23a; 24a 

43 C 1 % - - R '  ---. 

l M;~C~C] ~[~CH=CH]3 H . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

[~Me[C~C]4[CH=CH]2H . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
45 

Schema 1. Biogenetische Zusammenhfinge der in Centaurea ruthenica vorkommenden Acetylenverbindungen. 

25a, c; 26a, c: 

27; 28a, c, e, g, h; 29a 
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satz zum rech tsdrehenden  Triacetat  14b ist dieses 
l inksdrehend.  Das  N M R - S p e k t r u m  (s. Tabelle  4) ist 
in Ube re in s t immung  mit  der  S t ruktur  15k  so dab  als 
Naturs tof f  15a vorliegt, ein cis-Isomeres von 14a. 

Oberbl ick t  man  die jetzt  vor l iegenden Ergebnisse, 
so i iberrascht  zunachs t  die Vielzahl von Verb indungen  
aus C. ruthenica. Zu den fiinfzehn bereits bekann ten  
Polyinen der Pflanze sind h inzugekommen:  (1-9)a, 
3e, 10b, l la ,  13a, 14a, 15a, 18d, h, 19a, c, 20a, 21a, 23a, 
24a, 25a, c, 26a, c, 28h, 29a, yon denen  24a bereits  aus 
Kallusgewebe und  13a, 20a und  23a aus anderen  Pflanzen 
isoliert wurden. Die vorl iegende U n t e r s u c h u n g  hat  
weiterhin gezeigt, d ab  die aus dem Kallusgewebe iso- 
lierten C1,-Tr i indiene I-8] ebenfalls in der in takten  
Pflanze vertreten sind und dab  somit  im Kallusgewebe 
nu r  genetisch festgelegte Polyine gebildet  werden. 

Das  V o r k o m m e n  einer derar t igen Vielzahl so unter- 
schiedlicher Verb indungen  in einer Pflanze ist verstand- 
lich, wenn man die b iosynthet ischen Z u s a m m e n h a n g e  
betrachtet .  Werden  die Ve rb indungen  in der  Reihenfolge 
ihres unges~ittigten Charak te r s  lm Kettentei l  C 1 b is 
C 8 sortiert,  ergibt sich ein hypothet isches  Biosynthese- 
schema (s. Schema l), was im wesentlichen mit dem 
bisher  aufgestell ten i ibere ins t immt 1-1, 3, 8]. Die U m -  
wandlung  yon Crepiss~iure (30) in nat i i r l ich vorkom-  
mende  Polyine ist an vielen Beispielen bewiesen worden  
I-2, 3, 20, 21]. Offensichtlich ents teht  die Dre i fachbindung  
der Crepissaure  durch  Dehydr ie rung  der A 12,13-cis- 
Doppe lb indung  der Linolsaure  1-1"]. Sollte die enzymat-  
ische Bildung einer Dre i fachbindung genere]l durch  
Dehydr ie rung  einer Doppe lb indung  vor  sich gehen, 
ware zunachs t  31 als eine im Biosyntheseschema auf 
30 folgende Verb indung  mit  e inem sich anschlieBenden 
Lrbergang in 32 durch  eine Lipoxygenasereakt ion  durch-  
aus denkbar .  Eine weiterf i ihrende Reakt ion  k6nn te  
die Wasse rabspa l tung  sein. D a d u r c h  wiirde aus 32 
die Verb indung  33, aber  auch 37 aus 36 bzw. 43 aus 42 
(X = H) entstehen.  Die letzten beiden CTberg~nge sind 
durch  Biosyntheseversuche mit  mark ie r ten  Verbindung-  
en wahrscheinl ich gemacht  worden  1-1, 8]. M6glicher-  
weise k6nn te  dann  schrit tweise Dehydr ie rung  der trans, 
t rans-Doppelbindungen in 33 zur Bildung yon 34 
und  40 fiihren. Nach  den Kenntn issen  fiber den weiteren 
Biosyntheseweg zu den bekann ten  Polyinen diirfle 
die Gesamthe i t  aller Polyine in C. ruthenica die Existenz 
der Zwischenproduk te  32 bis 34 und  40 in einer Pflanze 
indirekt  beweisen. Doch  unbean twor t e t  ble ibt  die 
Frage, ob  sie einem weitgehend allgemeingiilt igen Bio- 
syntheseweg zuzuordnen  sind, wie im Schema einerseits 
gezeigt ist oder  ob  die Bildung von 33, 34 und  40 aus 30 
anders  erfolgt, evt. auf  einem direkteren Weg und fol- 
glich 31 und 32 keine generellen Zwischenprodukte  
bei der Biosynthese derart iger  Polyine sind. 32 wiirde 
dann  nu t  einen speziellen Nebenweg aufzeigen. Zur  
Oberprf i fung dieser Fragen  sind Versuche mit  markier ten  
Verb indungen  notwendig.  

EXPERIMENTELLES 

Allgemeine Arbeitstechniken. UV-Spektren in Et20, Varian 
Cary 118; IR-Spektrum: in CC14, Beckman IR 9; NMR-Spek- 
tren: in CDCI3, TMS als innerer Standard, Bruker WH 270; 
Massenspektren: Varian MAT 711 mit Datenverarbeitung, 
70eV DirekteinlaB; Optische Rotation: in CHC13, Perkin- 
Elmer 141 Polarimeter. Gaschromatographie (GC): Perkin- 
Elmer-Fraktometer F 20, S~iule 25 m, Glas, OV 17, Inj. Temp. 

220 °, S/iulentemp. 110 °, Angabe in KOVTAS-Index I. S~iulen- 
chromatographie (SC): an AI203 (schwach sauer, Akt.-St. III), 
als Elutionsmittel Et20-Petrolether 30-60 ° (Et20-PE) oder 
Et 2 O-MeOH, oder an Sephadex LH-20 (Seph.) (Pharmacia) mit 
MeOH. Diinnschichtchromatographie (DC) an Si gel 60 F 254, 
0.25 mm (Merck) mit Et20-PE als Laufmittel, eluiert mit Et20 
oder MeOH. Wegen der geringen Substanzmengen konnten 
weder quantitative UV-Spektren noch definierte Drehwerte 
aufgenommen werden. Mengenangaben sind aus den UV- 
Spektren bzw. bei Gemischen aus den NMR- Spektren abge- 
sch/itzt worden. Bereits bekannte Substanzen identifizierte man 
durch Vergleich der spektroskopischen Daten und durch DC- 
Vergleich. Von einigen bereits bekannten Verbindungen, von 
denen noch keine klaren NMR-Daten bekannt waren, sind diese 
mit in die Tabellen aufgenommen worden. 

MnO2-Oxydation. Die Substanz (Ansatz bis zu 0.1 mg, bei 
gr613erer Menge doppelter Ansatz) wurde in ca 2ml Et20 
gel6st und mit 20-50mg MnO 2 solange geschfittelt, bis der 
Chromophor der Ausgangsverbindung weitgehend versch- 
wunden und in einen neuen, langwelligeren iibergegangen war. 
Durch Abzentrifugieren wurde das MnO z entfernt. 

Acetylierung. Zu der zu acetylierenden Hydroxyverbindung 
(Ansatz bis r,.i ~ 1 mg Substanz, bei gr6geren Mengen doppelter 
Ansatz) fiigte man 0.05 ml Ac20, 0.015 ml absol. Pyridin und 
ca 1 mg 4-Pyrrolidino-pyridin als Katalysator [22] hinzu und 
liel3 4hr  unter Licht- und Feuchtigkeitsausschlul3 stehen, 
versetzte danach mit Et20 und H20. Das acetylierte Produkt 
wurde in Et 20 aufgenommen, die vereinigten etherischen Phasen 
wurden mit verd. HC1 ausgeschfittelt, mit MgSO 4 getrocknet 
und filtriert. 

Verseifung. Die Substanz (bis zu 1 mg) erw~rmte man unter 
Riihren in 0.5 ml MeOH mit 0.25 ml 3 N KOH fiir eine Minute 
auf 55 °, danach wurde die Substanz in Et/O aufgenommen. 

Isolierun9 und ldentifizierun9 der lnhaltsstofle. 10kg frisch 
zerkleinerte oberirdische Teile yon Centaurea ruthenica Lain. 
(aus dem Botanischen Garten Berlin-Dahlem) wurden zunfichst 
mit Et20-PE (2:1), anschliel3end mit MeOH Et20 (1 : 1) 48 hr 
bei Raumtemperatur extrahiert. Der MeOH-Extrakt wurde 
imVak, eingedampft und der Rfickstand in Et20 weitgehend 
wieder aufgenommen. Dieser etherische Auszug wurde mit dem 
Et20-PE-Extrakt vereinigt und an AI20 3 chromatographiert. 
Das Eluat yon reinem PE bis EtzO-PE 1:3 wurde nicht unter- 
sucht. Alle darauf folgenden Eluate waren stark gelb bzw. griin 
gef~irbt. Die vereinigten Eluate mit Et~O-PE 1:2 bis I: I (Eluat 
I) enthielten an Acetylenverbindungen im wesentlichen Mono- 
ole, die mit E t20-PE 1:1 bis 3:1 (Eluat II) die Diole, die mit 
Et20 und anschlieB~nd mit MeOH-Et20 1 : 1 bis reinem MeOH 
(Eluat III) die Triole. 

Eluat I wurde zun~chst durch Chromatographie (Seph.) nach 
erkennbaren Chromophoren grob aufgetrennt. Durch wieder- 
holte kombinierte DC mit Et20-PE (1:1) bzw. mit Benzol 
(mehrmaliges Entwickeln jeder DC) und durch erneute Chro- 
matographie (Seph.) unmittelbar vor Aufnahme der spektro- 
skopischen Daten erhielt man sehliel31ich ca 2 mg 18a, 0.5 mg 
28a, 2 mg eines Gemisches yon 18d und 19a, 2 mg yon 28h und 
29a, 2 mg 18h und 19e, 1 mg 26a, 2 mg 25a und 1.5 mg eines 
Gemisches von 25e und 26c. Eluat II und Eluat III wurden 
zunS_chst durch wiederholte DC (Et20-PE 3:2 bis 100% 
Et20 ) und Chromatographie an Seph. in eine groBe Anzahl 
von Fraktionen nach Polarit~it und Chromophor sortiert. Man 
erhielt 2.1 mg la  und 2mg 3a als reine Verbindungen. Die 
iibrigen noch nicht einheitlichen Fraktionen wurden zunfichst 
acetyliert und dann erneut mittels DC und SC (Seph.) aufge- 
trennt. So erhielt man aus dem urspri~nglichen. Eluat II ca 
2 mg 21b, 1 mg 2b, 1 mg eines Gemisches von 10e und l lb ,  1.5 mg 
von 6b und 7b, 1 mg 20b, 1 mg 13b, 2 mg 23b und 2 mg 24b. Aus 
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Eluat III i solierte man  0.3 mg eines Gemisches von 3d und 5b, 0.1 
mg 4b, 3 mg 8b, 2 mg 9b, 3 mg 14b und 2 mg 15b. 

Deca-4t-en-6-in-3,10-diol (1 a). Farbloses O1, U V : 2 .... = (236), 
227 nm. IR: OH 3610, 3440; C ~ C  2250, 2210; trans- C H = C H  
1635, 960cm -~. Opt. Rot.: linksdrehend. MnO2-Oxydat ion 
ergab lc, (EtzO-PE l : l) ,  farbloses O1, UV: )'m~ 266nm, 
Acetylierung: 2 mg la ergab 1.4 mg lb (Et20 PE 1 : 3), farbloses 
O1, UV: 2 .... = (236), 227 nm. MS: 252.135 (M +, 10",,,)(ber f/ir 
C1~,H200, , 252.136); 210(M - Keten, 8); 193(M - AcO', 5); 
192 ( M -  HOAc, 6): I67 ( 2 1 0 -  MeCO'.  16!; 150 1192-- 
Keten, 20); 149 (192 - MeCO' ,  23); 132 (192 -- HOAc, 75); 43 
(MeCO *, 100). Opt. Rot.: rechtsdrehend. 

De~a-2t,4t-dien-6-in-l,lO-diol (2a). 2a wurde nut  als Acetat 
2b rein erhalten, farbloses O1, UV: ).m,x 276, 265 rim. MS: (m/e) 
250.122 IM +. 1`)/o) (ber. ffir CI . ,H l sO 4 250.1211:190 ( M - -  
HOAc, 2); 148 (190 Keten, 7): 130 ( 1 9 0 -  HOAc, 16); 43 
(MeCO +, 100). 

Tetradeca-2t,9c-dien-4,6-diin- 1,14-diol (3a). Farbloses ¢31, U V : 
2 .... 283, 267, 253, 240, 231, 214nm.  Acetylierung ergab 3b 
(Et=O PE 1:31. 1 nag 3b wurde in 4 ml EtzO unter Zusatz yon 
0.05 ml Eisessig in Gegenwart  yon Pd-BaSO 4 perhydriert. 
Farbloses Ol. 'MS: (m/ei 194 (M - 2 HOAc, 100°.~;) gaschro- 
matographisch identisch mit authent. Material, (KOVATS- 

ov 1 r 1675). lndex I11 o 
Tetradeca-2t,9c-dien-4,6-diin-l,8,14-triol (3c). 3c wurde als 

Acetat 3d zusammen mit 5b isoliert und war yon diesem nicht 
abtrennbar.  N M R  (,,5) 8-H d 6.14 (J = 6.5Hz); 9, 10-H m 
5.63 (die fibrigen Signale entsprechen denen vor 5b). MS: 
(re~e) 360 (M +, 4%): 301 iM - AcO', 8): 259 (301 - K e t e n ,  
6); 258 (301 - MeCO' ,  101:198 (258 - HOAc, 18) ;43(MeCO*,  
1001. 

Tetradeca-2t-en-4,6-diin- 1,12,14-t riol (4a). 4a wurde als Acetat 
4b rein erhalten, farbloses O1, UV: ":m,~ 283, 267, 252, 240, 230, 
213nm.  MS: (re~e) 362 (M +, 0.5%); 320 (M - Keten, 2); 302 
(M - HOAc, 4); 242 (302 - HOAc, 7); 199 (242 - MeCO'.  171; 
43 (MeCO +, I001. 

Tetradeca-2t-en-4,6-diin-l,8,14-triol (fia). 5a wurde aueh als 
Acetat 5b nicht v61lig rein erhalten, farbloses (31, UV: 2~,~ 284, 
268, 253, 240, 230, 213 nm. MS: (re~e) 362 (M ~, 6%); 302 (M - 
HOAc, 6); 242 (302 -- HOAc, 6); 199 (242 - MeCO',  28)" 43 
(MeCO +, 100). 

Deca-2t-en-4,6-diin- 1,10-diol (6a) und Deca-2c-en-4,6-diin- 1,10- 
diol (7a). 6a und 7a wurden als Acetate 6b und 7b rein erhalten; 
Relation 6b/7b betrug ca 1:3, farbloses, 61iges Gemisch, UV: 
)'max 283, 267, 253, 240, 230, 213 nm. MS: (re~e) 248 (M *, < 1 "/~,); 
206(M - Keten, 1) 1.88, 085qM HOAc, 3)(ber. ffir C~xH120 2 
188,0841; 163 ( 2 0 6 -  MeCO',  3); 128 (188 -- HOAc, 29); 43 
(MeCO +, 100). 

Tetradeca-2t,8t-dien-4,6-diin-l,lO,14-triol (8a). 8a wurde als 
Acetat 8b rein erhalten, farbloses Ot, UV: ). .... 314, 295, 277, 
262, 247, 237, 231 nm. MS: (re~e) 360.157 (M ~, 1%) (her. for 
C20H2406 360.1571; 300 (M - HOAc, 4); 258 (300 - K e t e n ,  
26); 257 (300 -- MeCO' ,  2); 198 (258 - HOAc, 12); 197 (198 - 
H, 7); 43 (MeCO + 100). Opt. Rot.: linksdrehend. M nO, -  
Oxydation mit ca 0.02mg 8a ffihrle zu 8c~ farbloses 01. UV: 
).ma,, 345, 322, 306 rim. 

Tetradeca-2t,8t-dien-4,6-diin-l,12,14-trio/ (9a). 9a wurde als 
Acetat 9b rein erhalten, farbloses O1, U V : 2,.,,~ 313, 294, 277, 262, 
247, 237, 231 nm. MS: (re~e) 360 (M +, <1')/,;); 300.136 (M - 
HOAc, 7) (ber. 'ffir C~sH2oO~t 300.1361; 258 1300 - K e t e n ,  8): 
240(300 -- HOAc, 13); 198 (240 - Keten, 7); 197(198 - H, 15); 
43 (MeCO +, 100). Opt. Rot.: rechtsdrehend. Verseifung yon 
9b (0.02 mg) ergab 9a, das im Vergleich zu 8a geringfiigig polarer 
ist. MnO~-Oxydat ion von 9a ergab 9e, farbloses ()1. UV: ). .... 
337, 317, 299. 282. 262, 248 nm. 

Deca-2t,8t-dien-4.6-diin-l,10-diol (lOb) und Deca-2c.8t-dien- 

4,6-diin-I,lO-diol (lla). 10b und l l a  wurden als Acetate 10e 
und l i b  rein erhalten, farbloses 61iges Gemisch, UV: 2m, ~ 313, 
294, 277, 262, 247, 237, 230 rim. MS: (m/e) 246.091 (M +, 2~o) 
(ber. ffir CI4HIz, O 4 246.089); 186 (M -- HOAc, 5); 144 (186 - 
Keten, 101; 43 (MeCO +, 100). Verseifung yon 10e and l ib  
(0.1 rag) ergab das entsprechende Alkoholgemisch 10b und 
l la, identisch mit authentischem Material (hergestelh dutch 
oxydative Kupplung yon Pent-2t-en-4-in-l-ol). MnO=-Oxyda- 
tion des Isomerengemi~ches 10b und l l a  ergab 10d und Ilc,  
farbloses, 61iges Gemisch, 1JV: ) ..... 345, 322, 304nm (vgl. 
[17]). 

Tetradeca-2t,8t, lOt-trien-4,6-diin-1.14-dio! (13at. 13a wurde 
als Acetat 13b rein erhalten, farbloses 01, identisch mit authenti- 
schem Material. UV: )'m,~ 337, 315, 296. 279, 267, 254 nm. MS: 
(m/e) 300.137 (M + 70~,)(ber. fiir Cl~HzoO~ 300.1361:240 (M - 
HOAc, 6); 197 (240 --- MeCO'.  20): 43 (MeCO +, 100}. 

Tetradeca-2t. 8t, 101-t rien-4,6-diin- 1,12.14-triol t 14al und Tetra- 
deca-2t,Sc, lOt-trien-4,6-diin-l,12,t4-triol (ISai. 14a und 15s 
wurden als Acetate 14b und 15b rein erhalten und in die ein- 
zelnen lsomeren 14b und 15b aufgetrennt, farblose Ole, UV: 
,:. .... 336, 315, 296, 279, 267. 250 nm. M S : ( m e )  358 (M ", < 1 i'0)" 
298.121 ( M -  HOAc. 3): (bet fiir C , aH , sO~  298.1211:256 
t298 Kelen, 25); 255 1298 .... MeCO' .  101:196 (256 }t OAc, 
551; 195 1255 -- HOAc. 501; 43 (MeCO ' ,  100). Opt. Rot.: 14b 
ist rechtsdrehend, 15b linksdrehend. 

13-A cetoxy-trideca-2t.10t-dien-4,6,8-triin- 12-o/ (184) und 13- 
A cetoxy-trideca-2c,10t-dien-4,6,8-triin- 12-o/ (19a). IBd und 19s 
wurden als Isomerengemisch (18d/19a = 3:2) erfiahen, farbloses 
O1, UV: 2m, x 353, 329, 308, 289, 267, 254, 245 nm. MS: !m/e) 
242 (M +, fiber den metastabilen Peak zu 182 nach der Defokus- 
sing-Methode [9]): 182.073 t M -  HOAc, 730~-,) (ber. ffir 
C l3H100  182.0731; 43 (MeCO +. 1001. MnO,-Oxyda t ion  des 
Gemisches 18d und 19a (ca 0.1 mg) ergab das Gemisch 18e 
und 19d, farbloses OI. UV: 2 .... 365, 339. 317 nm. Verseifung des 
Gemisches 18d und 19n ergab 18e und 19b, identisch mit 
authentischem Material. 

12-Methoxy-trideca-2t, lOt-dien-4,6,8-triin- 13-o/ (IBh) und 12- 
Methoxy-trideca-2c, lOt-dien-4,6,8-triin-13-ol (19e). 1811 und 19e 
wurden als lsomerengemisch (18h 19e = 2:3) erhalten, farbloses 
O1, UV: ,ira," 353, 329, 308. 289, 267, 254, 245 nm. MS: Im,'eJ 
214.099 (M*, 170,~,)Iber. ftir C~,tHj.tO = 214.099); 183 (M - 
CH2OH, 100). Opt. Rot.: stark linksdrehend. 

Tetradeca-8t-en-2,4,6-triin-10,14-diol 128a1. 28s wurde als 
Diacetat 28b rein erhalten, identisch mit authentischem Mater- 
ial, (2 x in Et=O PE 3:7), farbtoses (}1. UV: 2 ..... 329, 308, 289. 
271, 257, 242, 230rim. MS: (m/e) 3(X).134 ( M ' .  5~;) (ber fi, ir 
CIsH=oOt 300.136); 241 (M - AcO', 1): 240 (M -- HOAc, 2i: 
199 (241 - Keten, 24): 198 (24(I .... Keten. 5): 43 (MeCO ÷, 100). 
Opt. Rot.: rechtsdrehend. 

5-Hydroxymethyl-2-[3-hydroxy-propinyl]-thiophen (2In). 21a 
wurde als Diacetat 21b rein erhalten, farbloses O1, UV: ~max 274 
(br.) nm. MS: lm/el 252.046 (M +, 8 ?~;,) (ber. ffir C12HI=O4S 
252.046); 210 (M - Keten, 16); 209 (M MeCO',  II); 193 
(M - AcO', 15); 192 (M - HOAc. 9); 151 (193 .... Keten, 14): 
150 (193 - MeCO',  32); 43 (MeCO +, 1001. 

Tetradeca-8t,1Ot-dien-2,4,6-triin- 12,14-diol (23s) und Tetra- 
deca-8c, 10t-dien-2,4,6-triin- 12,14-diol (24a). 23a und 24s wurden 
als Diacetate gereinigt und in (lie Isomeren 23b und 24b partiell 
aufgetrennl. 23b war im DC-Test identisch mit authenlischem 
Material, farbloses, 61iges Gemisch, U V: ,;. .... 347, 324, 305, 
288, 268, 257, 242 nm. MS: (re~e) kein Motpeak. Verseifung von 
23b und von 24b ergab 23s bzw. 24a. Beide waren im DC-Test 
identisch mit authentischem Material. In DC-Test zeigle 23b 
eine geringffigig gr613ere Wanderungsgeschwmdigkeit  als 24b. 
23a dagegen eine etwas geringere als 24a. 

13-A cetoxy-trideca-St, 10t-dien-2,4,6-triin- 12-ol i25a) und 
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13-A cetoxy-trideca-8c,l Ot-dien-2,4,6-triin- 12-ol (26a); Farblose 
•le, UV: 2m~ , 346, 323, 303, 286, 268, 257, 246 rim. MS: (m/e) 
242.094 (M +, 2%) (bet. fiir C15H140 3 242.094; 199 ( M -  
MeCO', 4); 182 ( M -  HOAc, 9); 43 (MeCO +, 100). Die 
MnO2-Oxydationen yon je 0.02 mg 25a und 26a ergaben 25e 
bzw. 26e, farblose Ole, UV: 2 ~  365, 340, 319, 304, 283, 270 nm. 
Die Acetylierungen yon 25a und 26a ergaben 25d bzw. 26d. 
Durch Verseifung yon 25d und 26d erh~ilt man 25b bzw. 26b, 
die nach DC-Test (Et20) etwas unpolarer als 23a sind. 

12-Acetoxy-trideca-8t,lOt-dien-2,4,6-triin-13-ol (25c) und 
12-Acetoxy-trideca-Sc, lOt-dien-2,4,6-triin-13-ol (26c). 25c und 
26c wurden als Isomerengemiseh erhalten, (25¢/26c ca 3:1), 
farbloses, 61iges Gemisch, UV: 2 ,~  346, 323, 303, 286, 268, 257, 
246nm. MS: (re~e) 242.094 (M +, 18%) (her. fiir C1sH1403 
242.094); 182 (M - HOAc, 38); 43 (MeCO +, 100). Die Acetylier- 
ungs- und Verseifungsprodukte yon 25c und 26c (25d, 26d 
bzw. 25b, 26b) sind identisch mit den entsprechenden yon 25a 
und 26a. 

13-Acetoxy-trideca-lOt-en-2,4,6,8-tetrain-12,ol (28h) und 13- 
Acetoxy-trideca-lOc-en-2,4,6,8-tetrain-12-ol (29a). Farbloses, 

61iges Gemisch (ca 3: 1), UV: 2~x 373, 346, 323, 303, 285, 271, 
256, 240, 231 nm. MS: (re~e) 240 (M +, iiber den metastabilen 
Peak zu 180 nach der Defokussing-Methode [9]); 197 (M - 
MeCO', 1); 180.058 (M - HOAc, 3) (ber. fiir C~3H80 180.058); 
43 (MeCO +, 100). MnO2-Oxydation yon 28h und 29a (ca 0.1 
mg) ergab 28f und 29d (Et 20-PE 1 : 1) farbloses, 61iges Gemisch, 
UV: 2m~ 388, 360, 335, 313, 289, 276, 240, 233, 224 rim. MS: 
(m/e) 238.063 (M +) (bet. for C l s H l 00  3 238.063). Die Acetyl- 
ierung von 28h und 29a ergab 28d und 29e, die im DC-Test 
praktisch die gleiche Polarit~it besitzen wie 25d (Et20-PE 1:3). 
Die Verseifung von 28d ~Jnd 29e ergab 28b und 29b, identisch 
mit authentischem Material. 

Anerkennung--Herrn Dr. R. D. Peterser~ danken wir fiir die 
Anfnahme vieler schwieriger Massenspektren, dem Botanischem 
Garten Berlin-Dahlem fiir das Pflanzenmaterial. 
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