PBhytochemisrry, 1979, Vol 18, pp. 829-837. © Pergamon Press Ltd. Printed in England.

0031-9422,75;0501-0829 02.00/0

WEITERE ACETYLENVERBINDUNGEN AUS CENTAUREA RUTHENICA*

RUTH JENTE, FERDINAND BOHLMANN und SIEGMAR SCHONEWEISS
Institut fiir Organische Chemie der Technischen Universitiat Berlin, StraBe des 17. Juni 135, D-1000 Berlin 12, W. Germany

(Eingegangen am 6 September 1978)

Key Word Index—Centaurea ruthenica; Compositac; new

acetylenes; binsynthesis of acetylenes.

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 C,;-acetylenes, several new C,,- and C,,-acetylenes are present. The compounds isolated are of special
interest in view of the proposed biosynthetic scheme of acetylenic compounds of this type.

EINLEITUNG

Frithere Untersuchungen haben gezeigt, dall der Bio-
syntheseweg der Polyacetylenverbindungen iiber Olséure,
Linolsdure und Crepissdure (30) verliuft [1-3]. Trotz
vieler Versuche mit radicaktiv 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 nur in sehr geringer
Konzentration vorliegen, denn hdufig zeichnen sich
gerade diese Naturstoffe dadurch aus, daff sie einem
regen Stoffwechsel unterwotfen sind und evt. Auskunft
iiber mégliche Intermedidrprodukte eines Biosynthese-
weges geben.

Besonders reich an Polyinen ist Centaurea ruthenica
Lam., die derartige Verbindungen bis zu 0.57%, ihres
Frischgewichtes enthélt [1]. Bisher wurden aus den
oberirdischen Teilen nur C,;-Polyine mit Entriinen-
(18a, 18b, 18c, 18g) bzw. Tetrainen-chromophor (27,
28a, 28¢, 28e, 28g) sowie ein Folgeprodukt (17) isoliert.
In den Wurzeln konnten neben Entriinenen (18a, 18b,
18¢, 18f, 18g) weitere Polyine mit Endiindien-Chro-
mophor sowohl mit C,,- (12} als auch mit C ;- Kette
{164, 16b) und ein C, ,-Polyin (10a) identifiziert werden
[1,4-7]. Im Gegensatz dazu waren inKalluskulturen von
Spross und Wurzel nur C,,-Polyine mit Triindien-
Chromophor (22, 24a) nachweisbar [8].

Bereits im Zusammenhang mit Biosyntheseunter-
suchungen an dieser Pflanze sind bei der Aufarbeitung
des SproBextraktes im polaren Anteil eine Reihe von
bisher offenbar noch unbekannten Polyinen beobachtet
worden. Um diese¢ Naturstofle aufklaren zu konnen,
wurden die polaren Anteile einer grosseren Menge
oberirdischer Teile sehr genau auf die in Spuren vorkom-
menden Palyine untersucht. Dabei wurden neben bekan-
nten iiber 20 neue Acetylenverbindungen isoliert und
in ihrer Konstitution geklart.

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

ERGEBNISSE UND DISKLSSI10ON

Die polaren Anteile des Extraktes aus 10 kg oberir-
dischen Teilen von Centatirea ruthenica wurden durch
mehrfache Sdulenchromatographie in noch sehr un-
einheitliche Fraktionen aufgetrennt, von denen die
erstere Monoalkohole, die nichste Diole und die letzte
Triole enthélt.

Von groflem Nutzen bei der weiteren Trennung ist
neben der Sdulen— und Dunnschichtchromatographie
die Verwendung von Scphadex LH-20-S4ulen, wobei die
Molekiile nach ihrer GroBe aufgetrennt werden, solange
nur Siebkrifte zur Wirkung kommen. Bei der Anwendung
auf Polyine hat sich gezeigt, daB auBer der Auftrennung
nach unterschiedlicher Kettenlinge ebenfalls eine nach
den Chremophoren erfolgt. So wird einerseits ein C,,-
Polyin eher als ein C,,-Polyin gleichen Typs eluiert,
andererseits eine Endiinverbindung eher als eine Ver-
bindung mit gleicher Kettenldnge 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 trenmen.

Die drei Grobfraktionen werden durch kombinierte
Anwendung von Sephadex- und Diinnschichtchromato-
graphie entweder als Alkohole oder als deren Acetate
aufgetrennt. Die vielen, notwendigen Reinigungsschritte
sind v.a. ein Grund dalfiir, daB alle Verbindungen nur in
sehr geringer Menge rein erhalten werden konnten.
Die Auftrennung der weniger polaren Fraktion liefert
schlieBlich 12 Verbindungen mit jeweils einer Hydroxy-
gruppe und einer weiteren funktionellen Gruppe. Dic
beiden unpolarsten Verbindungen dieser Gruppe mit
Entriinen- und Tetrainen-Chromophor sind dic bereits
frither 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 avs dem Fragment
mje 182, das die Zusammensetzung C,,H, O besitzt,
im MS der ersten Verbindung das Molekulargewicht
242, Analog ergibt sich fiir das Tetrainen aus dem Frag-
ment m/e 180(C,,H,0O) der Molpeak m/e 240. Diese
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Tabelle 1. '"H-NMR-Daten der Verbindungen mit MeC=C-Endgruppe (270 MHz CDCL,. TMS als innerer Standard, &-Werte)

H 20b 23h 24h 25a 25¢ 26a 26t 28a 28h 29a
1 $2.00 s 2.01 5 2.02 2 2.00 ¥ 2.00 w2 5 200 5201 s 2.00 s 201
8 dbr) 571 d(br) 5.66  d(br) 551 d 5.60 d 5,66 da 552 d 551
9 dd 6.23 dd 6.71 dd 6.53  dd .76 dd 6.72 dd 6.57 dd .54
10 ddt 5.28 dd 6.30 dd 675 dd 6.43 dd 636 dd 688 dd 681 dd 5.88 dd 5.93 dd 53.70
A dd 5.78 dd 589 dd 5.84 del 5.80 dd 3,92 il 5,90 dd ©.39 dd 6.37 dd 6.17
12 m 1.64 dr 541 dr 3.46 m 4.48 ar 5.36 m4.52 [ It m 457 m 4.4% m 448
N {dd 4.02 . Jed 402 ey . Pdd 402 | dd 4.07
13 m 1,98 m 2.0 7\dd’ 419 w372 | dd 400 m 372 m R0 Tdd 419 )de 415
i4 r4.05 r 409 r 412
OAc 5 2,06 y 2.05 5 2,10 210 212 s 212 s 214 5 2.10 5212
5207 §2.07 s 2,07 - — - —
OMe — —

J(Hz) 23b, 253, 25¢: 89 = 155: 9,10 = 11; (0,11 = 16;

11,12 = 6; 24b, 26a, 26¢: 8.9 = 9,10 = 0.5, 1011 = 155; 1112~ 6;

28a; 1011 =15, 1012 ~1.5; [1,L12 = 7.5 28h: 1011 = 16, 1012 = [.&; 11,12 = 1213 =7 1213 = 3.5 131¥ = 1] 2%9a:
10,11 = 111012 — L5, 1112 = 120 153 = 70 120 13 = 350 1313 == 11 20b: 8.9 = T4 R0 - 20 910 = 1 = 1314 == 6.5;
23b: 12,13 = 13,14 ~ 0.5: 24b: 1213 = 1304 ~ 0: 2%a; (203 = 7; 12,13 = 350 15813 = [2: 26m: 1213 = 750 12,13 = 3.5;
13,13° = 12,

Befunde sind nur mit einer Abspaltung von Essigsdure
deutbar. Beide Verbindungen ergeben bei der Oxydation
mit Mangandioxid jeweils ein Produkt mit einem zu
lingeren Wellen verschobenem UV-Spektrum, im er-
steren Fall mit dem Spektrom eines Entriinenons, im
anderen mit dem eines Tetrainenons [5]. Letzteres
besitzt die Summenformel C . H,,O,. Die NMR-Spek-
tren zeigen, (s. Tabellen 1 und 2). daB} in beiden Fallen
ketne etnhertlichen Verbindungen vorliegen, sondern
cis-, trans-1somerenpaare. Alle Daten sind nur vereinbar
mit den Strukturcn 18¢/19a bzw. 28h/29a. Bei den
Oxydationsprodukten handelt es sich entsprechend um
18e/19d bzw. 28f/29d. Die Strukturen werden weiter
bestdtigt durch Frgebnisse von Acetylierungs- und
Verseifungs-Reaktionen. Aus 18d/19a bildet sich bei
Verseifung das Gemisch der Diole 18¢/19b, aus 28h/29a
nach vorheriger Acetylierung zu den Diacetaten 28d/29¢
dann bei anschlieBender Verseifung das Gemisch der
Diole 28b/29b. Dic rrans-Diole sind identisch mit
authentischem Marterial [17.

Eine weitere Substanz fast gieicher Polaritdt besitzt
wieder einen Entrunen-Chromophor. Die massenspek-
troskopisch crmittelte Summenformel (C, ;H,,0,) und

Tubelle 2. 'H-WMR-Daten von 18a, 18d. 18h, 19a und 19¢

H 18a 18d 18k 19a 19¢

1 dd 185  dd L85 dd 1.84 dd 195 dd .94

2 dg 043  dq 043 dy 642 dy 6.26 dg 6.23

3 dq 557  dg 5357 dg 5.55 dg 556 dy5.55
10 dibr) 591 dd 596 dd 583 Jd 597 dd 5.84
I dd 6.35 dd 6.33 dd 6.23 dd 634 dd 623
12 m 4.52 m449 m3IRD md449  m 380
" 370 { dd 4.03 {tid 3.5t Jdd 4.03 {dd 3.51

: S dd 420 1dd 361 [dd 421 1dd 361
OAc — 5201 s 201 -
OMe — B v 335 - 5 3.36

JHz): 12 =713 =2:23 = 16 (beil 19a: 11.5; bei 19¢: 10):
10,11 = 162 10,12 ~1.5; 1102 ~7: 1213 = 7; 2,13 = 3.5;

1313 = 12

das NMR-Spektrum (s. Tabelle 2) zeigen, daBl es sich
um das Isomerenpaar 18h/19¢ handelt. Acetylenverbind-
ungen mit Methylethergruppierung sind noch nicht
beobachtet worden. Ivt. handelt es sich bei I8h und
19¢ um Kunstprodukte, die bei der Methanol-Extrak-
tion des Pllanzenmaterials aus 18a gebildet worden sind,
Doch die Tatsache. daBl ber den Methoxyverbindungen
iberwicgend das cis, irans-Tsomere, dagegen bei der
mit Chlor substituierten Verbindung nur das trans,
trans-isomere 18a vorkomm! und dal die Methoxy-
verbindung stark linksdrehend ist, spricht dafiir, dal}
gs sich um Naturstoffe handelt. Im Anschiull an 18h/19¢
cluiert man ein Gemisch von vier Triindien-hydroxy-
acetaten, von denen lediglich zwet bei der Mangandioxid-
Oxydation den Chromophor eines Triindienons [10]
crgeben. Die Acctylicrungen liefern das bekannte Di-
acetar 25d [11] und ein selr dhnliches, offensichtlich
em fsomeres von 25d. Dhese Ergebnisse und ferner die
der Verseifung zusamiment mit den spektroskopischen
Daten (s. Tabelle 1) lassen erkennen, dall es sich um
262, 25a, 25¢ und 26¢ handelt.

e Auftrennung der Diol-Fraktion ergibt zunichst
nur zwet einhentdiche Yerbindungen. Die eine der beiden
zeigt das UV-Spektrumeines Enins und das TR-Spekirum
zeigt das Vorhandensein einer Hydroxygruppe, einer
Acetylen- und einer rrans-Doppelbindung. Mit Mangan-
dioxid erhiit man ein Keton, so daB es sich bei dem
Naturstofl um einen Allylalkohol handeln muli. Acetyti-
erung licleri cin Diacetar der Summenformel C ,H, 0,
Dic NMR-Spekiren des Diols und des Diacetats {s.
Tabelle 3) fiihren zu der Strukiur 1a fiir den Naturstoff,
Die andere, nahezu cinheitliche Fraktion hat das UV-
Absorptionsspektrum cines Diinens |t | Hach Acetyhi-
erung crhilt man ein Diacelat. Weder das Diacetat
noch die Perhvdroverbindung zeigt einen Molpeak
mm Massenspekirum. Beim Perhvdroprodukt beobachtet
man lediglich em Fragment. das offenbar durch doppelte
Abspaltung von Fssigsaure enistanden ist. Die NMR-
Spekiren (s. Tabelle 4) sprechen fiir das Vorliegen des
Dicls 3a und des Dhacctats 3b. Das perhydnierte Diacetat
18t entsprechend gaschromatographisch micht von au-
thentischem i,1d4.Diacetoxv-ietradecan z2u  unter-
scheiden.
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Tabelle 3. 'H-NMR-Daten von 1a, 1b, 2b, 6b, 7b. 10¢, 11b und 21b

H 1a 1b 2b (1] i) 10c 11b 21b
1 t0.94 t 0.90 dibr) 4.61 dd 4.62 dd 4.84 dd 4.65 dd 4.85 5519

2 dg 1.57 {gg 1o di 5,80 dr 628 dreds dr 6.32 dt 617 —
3 ddr 4.08 dt(br) 5.18 dd 6.29 d(br) 5.77 dt 5.69 dr 5.83 d(br) 5.76 d7.11
4 d 6.06 dd 5.95 dd 6.50 — — — d 6.94

5 ddr 5.68 ddr 5.67 d(br) 5.63 — —_ —_ —_
8 di 2.45 dt 2.42 dt 2.44 r 244 12.46 dr 5.83 dt 5.83 5 4.9]

9 ti 1.80 17 1.86 rr 1.87 1t 1,89 1t 1.90 dr 6.32 di 6.32 —

10 1377 t 416 t4.17 t 416 t4.17 dd 4.65 dd 4.65 —
QAc —- 5 2.06 s 2.09 s 2.09 52.09 52,10 5 2.10 5 2.09
- s 2.06 s 2.06 s 2.07 52.07 52,10 s 2,10 s2.13

J(Hz): 1,2 = 6;1,3 ~ 1.5: 2,3 = 15.5(bei 7bund 11b: 11); 8.9 = 15.5; 8,10 ~ 1.5; 9,10
35~ 1545=1658 = 2;89 ~ 7,910~ 6.5;bei2b:34 ~11;4,5=16:58 = 2;8,9

21b: 34 = 3.8

Zur Isolierung weiterer Diole werden fraktionsweise
Acetylierungen durchgefithrt und dann die erhaltenen
Diacetate weiter aufgetrennt und gereinigt. Zunichst
wird eine Verbindung mit einem uncharakteristischen
UV-Spektrum und der Summenformel C,,H,,0,8
isoliert. Das NMR-Spektrum zeigt, (s. Tabelle 3),
dall es sich um 21b handeln mul}, demnach hat der
Naturstoff die Struktur 21a. In der Reihenfolge gering-
fiigig abnehmender R -Werte werden weitere Polyine
isoliert und identifiziert. Bei ¢inem Dienin mit der
Summenformel C, ,H, 0, handelt es sich nach dem
NMR-Spektrum om 2b (s. Tabelle 3). Entsprechend
kommt dem Naturstoff die Struktur 2a zu. AnschlieBend
erhilt man wiederum ein lsomerenpaar mit dem UV-
Spektrum eines Endiinens. Das MS ergibt durch Hoch-
auflgsung des Molpeaks die Summenformel C, H,,0,.
Dem NMR-Spektrum (s. Tabelle 3) zufolge liegt neben
10c das cis, trans-Isomere 11b vor. Entsprechend handelt
es sich bei den Naturstoffen um 10b und Ila. Das cis,
cis-Isomere ist bercits aus Pflanzen isoliert worden
[12]. Im AnschluB an 10c isoliert man die cis, trans-
isomeren Endiine 6b und 7b. Im MS ist nur das Fragment
M — HOAc deutlich erkennbar (C,,H,,0,). Das NMR-
Spektrum (s. Tabelle 3) 148t jedoch keinen Zweifel

= 6. bei la/lb: 1,2 = 7.5; 2,3 = 34 ~ 6.5;
= 9,10 = 6.5: bei 6ly/7h: 89 = 9,10 = 6.5;

an den Strukturen. Die entsprechenden WNaturstoffe
sind also 6a und 7a. Vermutlich kommen 10b und
6a in Pilzkulturen vor [13].

Das anschlieBend erhaltene Triinen ist identisch mit
20b (s. Tabelle 1) und das Endiindien mit 13b (s. Tabelle
4). Die zugrunde liegenden, bereits bekannten Natur-
stoffe sind demnach 20a [14] und 13a [15]. Auch das
sich anschlieBende Triindien 23b ist bekannt [{0].
Im NMR-Spektrum erkennt man jedoch, daB neben
23b das cis-Isomere 24b vorliegt (s. Tabelle 1). Den
Naturstoffen kommen demnach die bereits bekannten
Strukturen 23a [16] und 24a [8] zu.

Die Grobfraktion mit den polarsten Verbindungen
1dBt sich durch wiederholte Chromatographie in drei
Fraktionen auftrennen: eine Fraktion mit Endiin-,
eine mit Endiinen- und eine mit Endiindien-Chromophor.
Jedoch nach dem NMR-Spektrum erweisen sich diese
Fraktionen als nichl einheitlich und lassen sich nach
Acetylierung mittels DC erneut in jeweils zwei Fraktion-
en mit gleichem Chromophor auftrennen.

Von den Endiin-Acetaten sind nur sehr geringe Meng-
en vorhanden. Im NMR-Spektrum erkennt man drei
acetylierte Naturstoffe mit jeweils drei Acetatgruppen
(s. Tabelle 4), die Naturstoffe selbst sind also Triole.

Tabelle 4. 'H-NMR-Daten von 3a, 3b, 4b, Sh, 8b, 9b, 13b, 14b und E5b

H 3a 3b b 5b 8b 9b 13b 14b 15b
I dda24 44462 44460 dd462  dd463  dd462  dd4.64  dd465  dd4.64
2 dt637  dt627 633 dt631  di63 dr628  di630  dr629 a6
3 d5T9 dbST6  ABASTI dBr)STS  dBr582  d(brSE1 d(bS84  d(br)S84  d(br)5.82
8 B30T dpr)30T 1246 m33 4576 d(brsse  dprsST  d 570 d 5.54
9 m1.82 m 1.6 dd 6.19 dr 6.28 dd 6.70 dd 6.67 dd6.47
10 m 545 } m3AT 14 dr529 40219 dd61d  dd63l  dd 675
¥ dt2.09 m209  m1.69 } ml43  ml64 A 187 & 587  ddSI6  ddS8s
12 1 m 4.95 wm1.39 497 dr 2.24 di 5.4 dr 5.42
13 ML g omlb e mLe mi6d  m169  ul76  ml19%  m |9
14 £3.66 £4.07 t 4.04 £ 405 1 4.05 t 4.08 1 4.07 t4.11 £4.10
OAc — 5 2.08 5207 5207 52.09 $2.09 $2.09 5209 £2.09
- 5205 52.03 5 2.07 5207 5 2.06 5 2.06 5 2.07 5 2.08
— —_ s 2.04 52.04 s 2.05 52.06 —_ 5 2.05 s 2.06

JHz): 12 = 5560; 1,3 =18 23 = 15.5-160: 3a/3b, 4b:

8,9 = 10,11 = 11,12 = 13,14 ~ 6.5; 5b: 89 = 13,14 = 6.5; 8b:

89 =16;9,10 = 10,11 = 13,14 = 6.5:9b: 89 = 16, 9,10 = 10,11 = 7.5; 11,12 = 6; 12,13 = 13,14 = 7; 13b: 8,9 = 16: 9,10 = 11;

10,11
10,11 =

155, 11,12 =7 12,13 = 13,14 = 6.

16;11,12 = 12,13 = 7:13,14 = 6;14b: 8,2 = 16;9,10 = 11; 10,4t = 15:11,12 = 12,13 = 13,14 = 6:15b:89 = 910 = 11;
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P2 304 5006 7% 9 10
MeCH,—C—CH=CHC=CCH,CH,CH,0R”
R/ R trans
R R R”

la. H OH H
Ik H OAc Ac

Ic O H

ROCH,CH=CH[C=C],CHCH=CHI(CH,),OR"
trans | cis
R

R R R”
3a H H H
3b Ac H Ac
3¢ H OH W
3d Ac OAc Ac

ROCH,CH=CH[C=C],CH(CH,),OR”
trams |
OR’

R R R~
Sa H H H
5bh Ac Ac Ac

RCH=CH[C=C],CH=CH—C—CH,),OR""
irans trans R R”
R R R R”

a2 CH,0OH OH H H

8b CH,0Ac OAc H Ac

8 CHO P H

RCH=CH[C=C],CH=CHR'

trems rans
R R’
1Ga Me CH,OAc
10b CH,OH CH,0H
16c  CH,OAc CH,0Ac
10d CHO CHO
cis - trans
1la CH,OH CH,OH
11b CH,0Ac CH,OAc
11c CHO CHO

Es kdnnen auch eindeutig Partialstrukturen aufgestellt
werden. Aus den Kopplungskonstanten der NMR-
Spektren (s. Tabelle 4} ist zu erkennen, daB in diesen
Verbindungen eine trans-Doppelbindung vorliegt. Nicht
eindeutig bestimmbar ist der ibrige Kettenteil. In der
weniger polaren Fraktion besitzt der Naturstoff nach
dem Massenspektrum (M* m/e 362 und 360) eine C, -
Kette, jedoch dus Vorhandensein eines rweiten Peaks

R JENTE, F. BoHiMANN und 8, SCHONCWEISS

ROCH,[CH=CH],C=C(CH,),OR’

frans, frrans

R R
Za H H
h Ac Ac

ROCH,CH=CH[C=C],(CH,),CHICH ), OR”
truns I
OR’

R R R”
4a H H H
4bh  Ac Ac Ac

ROCH,CH=CH[C=(],CH,CH,CH,OR’
tramns

R R
6a H H
ob Ac Ac
is
7a H H
7h Ac Ac

RCH=CH[C=C],CH==CH(CH },— CH{CH,},OR"
trans rrans |

OR’
R R R~

$a CH,OH H H
99 CH.OAc Ac Ac
9% CHO Ac Ac

MeCH=CH[C=C],[CH=CH],(CH,),CH=CH,
Irans Lrans, trans
12

ROCH,CH=CH[C=(],[CH=CHT],{CH),0R’
trans ftrans, trans

132 R=R'=H

13bh R=R’'=Ac

ROCH,CH~=CH[C=C],[CH=CH],CH(CH,),0R"

rans, irains |

OR’

frans

14a R—-R —R"=H
trans

I5Sa R=R =R"=H

b R =R = R”
o8, frans

ISh R =R =R"=Ac

i

Ac

mit der Differenz von zwel Massencinheiten Bt
vermuten, daB in der Fraktion zusitzlich ein weiteres
Triacetat mit einer isolierten Doppelbindung vorhanden
ist. Im NMR-Spektrum beobachtet man entsprechend
ein Dublett bei 6.14, allerdings sind die Signale nicht
alle sicher zuzuordnen, da das Gemisch nicht trennbar
war. Diese Daten und der Vergleich der Lagen der
Signale der drei Acetatgruppen im NMR-Spektrum mit
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12 3 4.7 g-11 12 B3
MeCH=CH[C=C],[CH=CH],CHCH,OR’
trans rrans, trans |
OR

i6a R=R =H
16b R =R = Ac

]

MeCH=CH[C=C],CH=CH—C—CH, OR"

trans trans VAN
R Kk
R R R”
18a H Cl H
18b H i Ac
18 H OH H
18d H OH Ac
——
18e O Ac
18 H OAc H
188 H OAc Ac
18h H OMe H
cis, trans
19a H OH Ac
19bp H OH H
19 H OMe H
e
194 O Ac

Me[C=C],[CH=CH],—~C—CH,OR"
trans, trans B

R’
R R R”
25%a H OH Ac
25h H OH H
25¢ H OAc H
25d H OAc Ac
N
25¢ O Ac
cis,trans
26ea H OH Ac
26b H OH H
26¢c H OAc H
26d H OAc Ac
\"V‘J
26e O Ac
Cl
MeCH=CH [C= CL—A CH,0Ac

trans
17

denen der in anderen hier untersuchien Polyine machen
fir die beiden Triacetate die Strukturen 5b und evt.
3d wahrscheinlich. Fir die Struktur 3d spricht auch die
Abspaitung des Acetoxylradikals (m/e 301). Demnach
kénnte es sich bei den Naturstoffen um das Endiin-
triol Sa und die entsprechende 9,10-Dehydroverbindung
3¢ handeln.

Das etwas polarere Endiin hat ein dhnliches NMR-
Spektrum (s. Tabelle 4) wie 5b, doch es weichen die
Lagen der Acetatgruppen geringfiigig von denen in
5b ab. Im Massenspektrum ist der Molpeak 362 nicht

833

Me[C=C],CH=CHCH(CH,), OR’
trans |
OR

20a R=R =H
2lb R =R =Ac

3 4

1 8
ROCHZ—@—CECCHZOR'

2la R=R =H
2Ib R =R = Ac

Me[C=C],[CH=CH],~~C—(CH,),OR"

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

Me[C=C],CH=CHCH—CH,

frans 7
27 0

Me[C=C],CH=CH—C—CH,R"
trans ~

R’
R KR R"
28a H Cl OH
28 H OH OH
8¢ H O QAc
286d H OAc OAc
286 H OH
Le—
28f O OAc
288 H OAc (I
28h H . OH OAc
cis
29a H OH OAc
2% H OH OH
29¢ H OAc OAc
——
294 O OAc

sehr intensiv, doch eindeutig sind die Fragmente [M —
HOAc]?, [M —2HOAc]" und [M — 2HOAc -
MeCO]* erkennbar. Es handelt sich demnach wiederum
um ein Triacetat und entsprechend beim Naturstoff
um ein Triol. Zwei funktionelle Gruppen stehen an
den C-Keltenenden, die dritte an einem nicht allylischen
C-Atom. Somit muf} ein Stellungsisomeres von 5b
bzw. Sa vorliegen. In Analogie zu 9a (s.u.) ist die Struktur
4a fiir den Naturstoff am wahrscheinlichsten.

Von den acetylierten Endiinenen besitzt das weniger
polare die Summenformel C, H,, O, und damit wieder-
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um eine C, ,-Kette mit drei Acetatgruppen. Bei vorsicht-
iger Mangandioxid-Oxydation des entsprechenden Triols
erhilt man ¢in UV-Absorptionsspektrum, welches dem
Chromophor Onendiinenon zuzuordnen ist [17]. Zus-
ammen mit dem NMR-Spektrum (s. Tabelle 4) kommt
nur die Struktur 8b fiir das Endiinentriacetat und fiir
den Naturstoff 8a in Betracht. Interessanterweisc ist
ein entsprechendes Tetrahydropyranderivat bereits aus
Campanulaceen isoliert worden [18].

Das zweite Entriinen-triacetat zeigt im Massenspek-
trum den gleichen Molpeak wiec 8b. Aus dem NMR-
Spektrum ist zu erkennen (s. Tabelle 4), daB der Ketten-
kopf identisch mjt dem der vorstehenden Verbindung ist.
Bereits das Massenspektrum deutet an, daB die nicht
endstindige Acetatgruppe dieser Verbindung in anderer
Position als bei 8b stehen muB. Durch schénendes
Verseifen erhdlt man wieder die Ausgangsverbindung.

-LH] -[H]
—Me(CH,),C=CCH,CH5CHR +— Linolsiure+— Olsiure
30 | Ml R =(CH,},CO,R'
{MeCH ,CH=CHCH ,C=CCH,CH=CHR]
31 © i ‘
{MeCH ,CHCH=CHC=CCH,CH=CHR]| - cemeeaeae
2 ‘ ¢
OH 1-H,0
—->[MC[CHF‘»-{CHLCECCHZCH';CHR] _____________________
13 s [4
Lm)
—[MeCH=CH[C=C)},CH,CH=CHR] - soeemema
kE! ¢
4
{MeCH=CH| C=C},CHCH=CH(CH,),CO,R’| -
35 ¢
! ,
[MeCH=CH[C=C],CH=CHCH(CH,),CO,R’]
36 \
! OH
/-\ )//
[MeCH=CH[C=C],[CH==CH|,CH—CH,—C
37 N
X 1\
MeCH=CH[C=C],[CH=CH],H
]
MeCH=CH[C=C] | CH=CH],H
39
—Me[C=C],CH,CH=CHR
40 I
L
Me[C=C],CH,CH=CH(CH,),CO,R’
p
41

l
[Me[CEC]3CH!=CHCHlCH3}3COZR’]
|

4
| OH
0
&
[Me[C=C1,{CH=CH],CH=CH,—C ]
4

| AN
G o
Me[C=C],[CH=CH],H
44
Me{C=C],[CH=CH],H
45

R. Jente, F. BOHLMANN und 8. ScHONEWEISS

Nach vorsichtiger Mangandioxid-Oxydation erhiilt man
das UV-Spektrum eines Endiinenons [19]. Zusammen
mit den NMR-Daten {(s. Tabelle 4) ergibt sich fiir das
Triacetat die Strukiur 9b und entsprechend filr den
Naturstoff als wahrscheinliche Strukiur 9a. Die 12-
Stellung der sekundédren O-Funktion 138t sich aus den
NMR-Daten wahrscheinlich machen, da nur so ver-
stidndlich ist, daB das Signal der Protonen am C-!1 eine
tiefere Lage aufweist. Bei den polarsten Triacelaten
handelt es sich um zwei Endiindiene, von denen das
weniger polare Triacetat im MS das Fragment M -
HOAc (C, H,,0,) aufweist. Es handelt sich also wieder
um eine C,,-Verbindung. Das NMR-Spekirum (s.
Tabelle 4) ist gut mit der Struktur 14b vereinbar, so
dall der Naturstoff 14a vorliegen dirfte. Das polarere
Endiindien-triacetat ist sehr instabil und geht bereits
beider priparativen DC langsam in 14b iiber. Im Gegen-

--------------------------------- - la
-------------------------------- — 2a
77777777777777777777777777777777 512

----------- 3a; 3c.4a; Sa; 6a; Ta;
8a;9z; 10a, 10b; 11a

e > 13a; 14a; 15a
16a; 16b
17
18a. b ¢, d.T.g. b; 19a¢
-------------------------------- —+  20a;2la
-------------------------------- ~—+ 22:23a:24a
---------------------------- ~»  28a ¢; 26a, ¢
-------------------------------- — 27.28a,c.e.g h;29

Schema |. Biogenctische Zusammenhinge der in Centaurea ruthenica vorkommenden Acetylenverbindungen.
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satz zum rechisdrehenden Triacetat 14b ist dieses
linksdrehend. Dxas NMR-Spektrum (5. Tabelle 4) ist
in Ubereinstimmung mit der Struktur 15b, so daB als
Naturstoff 15a vorliegt, ein cis-Isomeres von 14a.

Uberblickt man die jetzt vorliegenden Ergebnisse,
s0 Uberrascht zunidchst die Vielzahl von Verbindungen
aus C. ruthenica. Zu den fiinfzehn bereits bekannten
Polyinen der Pflanze sind hinzugekommen: (1-9)a,
3¢, 10b, 11a, 13a, 14a, 15a, 184, h, 193, ¢, 20a, 21a, 23a,
24a, 23a, c, 26a, c, 28h, 2%9a, von denen 24a bereits aus
Kallusgewebe und 13a, 20a und 23a aus anderen Pflanzen
isoliert wurden. Die vorliegende Untersuchung hat
weiterhin gezeigt, dall die aus dem Kallusgewebe iso-
lierten C,,-Triindiene [8] ebenfalls in der intakien
Pilanze vertreten sind und daB somit im Kallusgewebe
nur genetisch festgelegte Polyine gebildet werden.

Das Vorkommen einer derartigen Vielzahl so unter-
schiedlicher Verbindungen in einer Pllanze ist verstind-
lich, wenn man die biosynthetischen Zusammenhénge
betrachtet. Werden die Verbindungen in der Reihenfolge
ihres ungesiittigten Charakters 1m Kettenteil C, bis
C, sortiert, ergibt sich e¢in hypothetisches Biosynthese-
schema (s. Schema 1), was im wescntlichen mit dem
bisher aufgestellien iibereinstimmt [1, 3, 8]. Die Um-
wandlung von Crepissdure (30) in natiirlich vorkom-
mende Polyine ist an vielen Beispielen bewiesen worden
[2, 3,20, 21]. Offensichtlich entsteht die Dreifachbindung
der Crepissdure durch Dehydrierung der A 12,13-cis-
Doppelbindung der Linolsdure [1]. Sollte die enzymat-
ische Bildung ciner Dreifachbindung generell durch
Dehydrierung einer Doppelbindung vor sich gehen,
wire zundchst 31 als eine im Biosyntheseschema auf
30 folgende Verbindung mit einem sich anschlieBenden
Ubergang in 32 durch eine Lipoxygenasereaktion durch-
aus denkbar. Eine weiterfithrende Reaktion konnte
die Wasserabspaltung sein. Dadurch wiirde aus 32
die Verbindung 33, aber auch 37 aus 36 bzw. 43 aus 42
{X = H) entstehen. Die letzten beiden Uberginge sind
durch Biosyntheseversuche mit markierten Verbindung-
en wahrscheinlich gemacht worden [1, 8} Maglicher-
weise konnte dann schrittweise Dehvdrierung der trans,
trans-Doppelbindungen in 33 zur Bildung von 34
und 40 filhren. Nach den Kenninissen iiber den weiteren
Biosyntheseweg zu den bekannten Polyinen diirfie
die Gesamtheit aller Pelyine in C. ruthenica die Existenz
der Zwischenprodukte 32 bis 34 und 40 in einer Pflanze
indirekt beweisen. Doch unbeantwortet bleibt die
Frage, ob sie einem weitgehend allgemeingiiltigen Bio-
syntheseweg zuzuordnen sind, wie im Schema einerseits
gezeigt ist oder ob die Bildung von 33, 34 und 40 aus 30
anders erfolgt, evt. aufl einem direkteren Weg und fol-
glich 31 und 32 keine generellen Zwischenprodukte
bei der Biosynthese derartiger Polyine sind. 32 wirde
dann nur einen speziellen Nebenweg aufzeigen. Zur
Uberpriifung dieser Fragen sind Versuche mit markierten
Verbindungen notwendig.

EXPERIMENTELLES

Aligemeine Arbeitstechniken. UV-Spektren in Ef, O, Varian
Cary 118; IR-Spektrum: in CCl,, Beckman IR % NMR-Spek-
tren: in CDCl,, TMS als innerer Standard, Bruker WH 270;
Massenspektren: Varian MAT 711 mil Datenverarbeitung,
70 eV DirekteinlaB, Optische Rotation: in CHCI;, Perkin-
Elmer 141 Polarimeter. Gaschromatographie (GC): Perkin-
Elmer-Fraktometer F 20, Sdule 25 m, Glas, OV 17, Inj. Temp.
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220°, Saulentemp. 110°, Angabe in KOVTAS-Index I. Siulen-
chromatographie (SC): an Al,O, (schwach sauer, Akt-5t. 111),
als Eluticnsmittel Et,O-Petrolether 30-60” (E1,O-PE) oder
Et,O-MeOH, oder an Sephadex LH-20 (Seph.) (Pharmacia) mit
MeOH. Diinnschichichromatographie (DC) an Si gel 60 F 254,
0.25 mm (Merck) mit Et,O-PE als Laufmittel, eluiert mit Et,O
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- Spekiren abge-
schatzt worden. Bereits bekannte Substanzen identifizierte man
durch Vergleich der spektroskopischen Daten und durch DC-
Vergleich. Von einigen bereits bekannten Verbindungen, von
dencn noch keine klaren NMR-Daten bekannt waren, sind diese
mit in die Tabellen aufgenommen worden.

MnO,-Oxydation. Die Substanz {Ansatz bis zu 0.1 mg, bei
groBerer Menge doppelter Ansatz) wurde in cg 2ml Et,0
geldst und mit 20-50 mg MnO, solange geschiitieli, bis der
Chromaophor der Ausgangsverbindung weitgehend versch-
wunden und in einen neuen, langwelligeren fibergegangen war.
Durch Abzentrifugieren wurde das MnO, entfernt.

Acerylierung. Zu der zu acctylierenden Hydroxyverbindung
{Ansatz bis £y 1 mg Substanz, bei grdfleren Mengen doppelier
Ansatz) fiigte man 0.05ml Ac,0, 0.015ml absol. Pyridin und
ca 1 mg 4-Pyrrolidine-pyridin als Katalysator [22] hinzu und
licB 4 hr unter Licht- und Feuchtigkeitsausschlul stehen,
versetzte danach mit Et,O und H,0. Das acctylicrie Produkl
wurdein Et, O aufgenommen, die vereinigten etherischen Phasen
wurden mit verd. HC] ausgeschiittelt, mit MgSO, getrocknet
und filtriert.

Verseifung. Die Substanz (bis zu | mg) erwirmie man unter
Rithren 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.

Isolieruny und Identifizierung der Inhaltsstoffe. 10 kg frisch
zerkleinerte oberirdische Teile von Centaurea ruthenice Lam.
{aus dem Botanischen Garten Berlin-Dahlem) wurden zunéchst
mit Et,O-PE (2:1), anschlieflend mit MeOH Et,O (1:1) 48 hr
bei Raumtemperatur extrahiert. Der MeOH-Extrakt wurde
imVak. eingedampft und der Rickstand in Et,O weitgehend
wieder aufgenommen. Dieser etherische Auszug wurde mit dem
Et,O-PE-Extrakt vereinigt und an Al,O, chromatographiert.
Das Eluat von reinem PE bis Et, O- PE 1:3 wurde nicht unter-
sucht. Alle darauf folgenden Eluate waren stark gelb bzw. griin
gefarbt. Die vereinigten Eluate mit Et,O-PE 1:2 bis 1:1 (Eluat
1) enthielten an Acetylenverbindungen im wesentlichen Mono-
ole, die mit Et,0-PE 1:1 bis 3:1 (Eluat II) die Diole, die mit
Et, O und anschlieBend mit MeOH-E1,0 1:1 bis reinem MeQOH
(Eluat 111} die Triole.

Eluat 1 wurde zundichst durch Chromatographie (Seph.) nach
erkennbaren Chromophoren grob aufgetrennt. Durch wieder-
holte kombinierte DC mit Et,O-PE (1:1) bzw. mit Benzol
{mehrmaliges Entwickeln jeder DC) und durch emeute Chro-
matographie (Seph.) unmittelbar vor Aufnahme der spekiro-
skopischen Daien erhielt man schlieBhlich ca 2 mg 18a, 0.5 mg
28a, 2 mg eines Gemisches von 184 und 19a, 2 mg von 28h und
29a, 2 mg 18h und 19¢, 1 mg 26a, 2 mg 25a und 1.5 mg eines
Gemisches von 25¢ und 26¢. Eluat II und Eluat III wurden
zundchst durch wiederholte DC (Et,O-PE 3:2 bis 100%]
E1,0) und Chromatographie an Seph. in eine groBe Anzahl
von Fraktionen nach Polaritit und Chromophor sortiert. Man
erhielt 2.1 mg 1a und 2mg 3a als reine Verbindungen. Die
ubrigen noch nicht einheitlichen Fraktionen wurden zunichst
acetyliert und dann erneut mittels DC und SC (Seph.) anfge-
trennl. So erhiell man aus dem urspringlichen. Eluat IT ca
2 mg 21b, | mg2b, 1 mgeines Gemisches von 10c und 11b, 1.5 mg
von b und 7b, 1 mg 20b, 1 mg 13b, 2 mg 23b und 2 mg 24b. Aus
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Eluat [Tl isolierte man (.3 mg eines Gemisches von 3d und 5h, 0.1
mg db, 3 mg 8b, 2 mg 9b, 3 mg 14b und ? mg 15h.
Deca-4r-en-6-in-3,10-diol (1a). Farbloses Ol UV A = (236),
227 nm. IR OH 3610, 3440; C=C 2250, 2210; trans- CH==CH
1635, 960ecm ™" Opt. Rot.: linksdrehend. Mn 0,-Oxydation
ergab e, (EL,O-PE 1:)), farbloses OL UV: . __ 266nm,

Acetylierung: 2 mg 1a ergab 1.4 mg 1b (1,0 PE 1:3). farbloses

OLUV: 2, = (236). 227 nm. MS: 252,035 (M ¥, 10%) (ber. fiir
Cy M, 0O, 252.136); 210 (M — Keten, 8); 193 (M AcQ", 3
192 {M — HOAc, 6): 167 (210 - MeCO', 18); 130 (192 —

Keten, 20}, 149 (192 — MeCO", 23); 132 {192 — HOAc, 75): 43
(McCO™, 100). Opt. Rot.: rechisdrehend.

Deca-2t 4t-dien-6-ip-1,10-dinl (2a). 2a wurde nur als Acetut
b rein erhalten, farbloses Ol UV . 276 265 nm. MS: (ay/e)
250,122 (M*. 1% (ber. fur €, H,, 0, 250120 190 (M -
HOAc 2); 148 {190 - Keten, 7): 130 (190 — HOAc, 16); 43
{MeCO™_ 100).

Tetradeca-2t.9¢-dien-4,0-diin- |, | 4-diol (3a). Farbloses O1L UV
A 283, 267, 253, 240, 231, 214 nm. Acetylierung ergab 3b
(Et,O0-PE 1:31 1 mg 3b wurde tn 4 mi Lt,O unter Zusatz von
0.05 ml Eisessig in Gegenwart von Pd-BaSO, perhydrierl.
Furbloses OL MS: im/er 194 (M — 2 1HHOAe, 100 7%}, gaschro-
matographisch identisch mit authent. Material. (KOVATS-
Index 7717 1675)

Tetradeca-219¢c-dien-a.6-diin-18,14-triei (3¢). 3¢ wurde als
Acetat 3d zusammen mit 5b isoliert und war von diesem nicht
abtrennbar., NMR (8) 8-H d 6.14 (J = 65UHz); 9, 10-H m
5.63 (dic iibrigen Signale entsprechen denen vor 5h). MS:
{mje) 360 (M™, 4°2): 301 (M — AcO", §); 259 (301 — Keten,
6}, 258 (301 — MeCO’, 10): 198 (258 ~ HOAC, 18);43(MeCO ™,
100).

Telradeca-21-en-4,6-diin-1,12,14-triof (4a). 4a wurde als Acetat
4h rein erhalten, farbloses O UV /283, 267, 252, 240, 230,
213 nm. MS: (mje) 362 (M ", 0.5%); 320 (M — Keten, 2); 302
(M — HOAc, 4); 242(302 — HOAc, 7); 199 (242 — MeCO", 17);
43 (MeCO ", 100,

Tetradeca-2t-en-4.6-diin-1,8, 14-tricl {S5aj). Sa wurde auch als
Acetat 5b nicht v{llig rein erhalten, farbloses OL V- A 784
208, 253, 240, 230, 213 nm. MS: (m/e} 362 (M T 647); 302 (M —
HOAg, 6); 242 (302 — HOAg, 6): 199 (242 — MeCO", 28). 43
{(McCO'. 100).

Deca-21-en-4,6-diin-1,10-dic! (6a) und Deca-2c-en-4,6-diin-1,10-
diof (7a). 6a und 7a wurden uls Acctate 6b und 7b rein erhalten:
Relation 6b/7b beurug ca 1:3. farbloses, Sliges Gemisch, UV
2 283, 267,253,240, 230, 213 nm. MS: (mye) 248 (M~ « 1 %):
206 (M — Keten, 1) 188, 085 |1M — HOAg, 3) (ber. fir C,,H,,0,
IBR.084); 163 (206 — MeCO", 3); 128 (188 — HOAc, 29): 43
(MeCO™, 10D,

Tetradeca-2t 8t-dien-4.6-diin-1,10,14-priol (8a). 8a wurde als
Acctar 8b rein erhalten, farbloses O Uv: . 314, 295 277,
262, 247, 237, 231 om. MS: (m/e) 360.157 (M ", 1% (her. fiir
C.oH,. G, 360.157); 300 (M — HOAc, 4); 258 {300 — Keten,
20); 257 (300 — MeCO", 2); 198 (238 — HOAc, 12} 197 (198 -
H, 7}: 43 (McCO" 100). Opt. Rot.: linksdrehend. MnQ,-
Oxvdation mit ¢g 0.02 mg 8a flihrte zu 8c. farbloses O Uv:
Aoy 345, 322, 306 nm.

Tetradeca-2t,8t-dien-4,6-diin-1,12,14-triol (9a). %9a wurde als
Acetat 9b rein erhalten, farbloses OL UV: 2 313, 294,277, 262,
247, 237, 231 nm. MS: (m/e) 360 (M©, < 1%); 300,136 (M —
HOAc, 7) (ber. Tiir C  H, (O, 300.136); 258 (300 — Keten, 8};
2400300 — HOAc, 13):198 (240 - Keten, 7); 197 (198 — H, 15};
43 (MeCCO™, 100). Opt. Rot.: rechisdrenend. Verseifuug von
9b{0.02 mg) ergab 9a, das im Vergleich zu 8a geringliigig polarer
ist. MnO,-Oxydation van 9a ergab 9¢, farbloses OL UV: j
337, 317, 295, 282, 262, 248 nm.

Deca-2081-dien-4,6-ditn- L 10-diol (10b) und Deca-20.81-dien-
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4,6-diin-1,10-dio! {11a). 10b und 1la wurden als Acetate 10c
und 11b rein erbalten, farbloses oliges Gemisch, UV: A4 313,
294, 277, 262, 247, 237, 230 nm. MS: (m/e} 246.091 (M ' 2%
{ber. fiir C,,11,,0, 246089): 1%6 (M — HOAc. 5); 144 (186 —
Keten, 10); 43 (MeCO*, 100). Verseifung von 10c und (1b
(0.1 mg) ergab das entsprechende Alkoholgecmisch 14b und
11a, identisch mit authentischem Material (hergestelli durch
oxvdative Kupplung von Pent-2t-en-d-in-f-oli. MO, Oxvda-
tion des Tsomerengemisches $0b und 1la ergab 10d und 1lc,
farbloses, dliges Gemisch, LV 4 345, 322 304 nm {vgl
L17]

Tetradeca-2t 81,10t-rrien-4,6-dlin-1,14-dio! {13a), 13a wurde
als Acetat 13b rein erhalten. farbloses Ol identisch mit authenti-
schem Material. UV: 4 337, 315, 296, 279, 267, 254 nm. MS:
(m/e) 300.137 (M ™, 7 %) (ber. fiar €, H,,0, 300.136}: 240 (M —
HOAC, 6); 197 (240 — McCO". 201; 43 {(MeCO ™, 100).

Tetradeca-2t 8t 101-rrien-4 6-diin-1 12 1d-rrinl (14a) und Tetra-
deca-20.8¢ tO-1rien-4.6-difn-1,12 td-triol (15a). 1d4a und 15a
wurden als Acetate 14b und 15b rein erhalten und in dic ¢in-
zelnen Isomeren 14b und 15b zufgetrennt, farblose Ole. UV
2 336, 315, 296, 279, 267, 250 nm. M5+ (i) 358 (M7, < 1 %)
298121 (M — 11OAc. 3. (ber fir O H O, 298121 256
(298 — Keten, 25); 255298 -~ MeCO™. 10): 196256  HOAc,
5810195 (255 - HOAc, 501; 43 (MeCO ', 100). Opt. Rot.: 14b
ist rechtsdrehend. 15b linksdrehend.

13-Acetoxy-tridecu-20U VN -dien-4.5,8-triin-1 2-0f (18d) und 13-
Acetoxp-trideca-2¢,10-dien-4.6,8-1viin-12-0f (19a). 18d und 19a
wurden als Isomerengemisch (184/19a = 3:2) erlialten, farbloses
O, Uv: Amax 35930329, 308, 289, 267, 254, 245 nm. MS: (mje)
242 (M, iiber den metastabilen Peak zu 182 nach der Defokus-
sing-Methode [97); (82073 (M - HOAc, 73%) (ber. fur
C, H (O 1820730 43 (McCO ", 100). MnO,-Oxvdation des
Gemisches 184 und 19a (ca 0.1 mg) ergab das Gemisch 18e
und 19d. farbloses 31, U V; fnay 305, 330, 317 nm. Verseifung des
Gemisches 18d und 19a ergab 18¢ und 19b. identisch mit
authentischem Material.

12-Methoxy-irideca-21,10t-dien-4,6,8-rriin-t 3-0f (18R} und 12-
Methoxy-trideca-2¢,10t-dien-4,6 8-triin-13-0/ {19¢}. 18h und 19¢
wurden als Isomerengemisch {18h°19¢ = 2 :3) erhalien, farbloses
OL UV A, 353,329, 308, 289, 267, 254 245 nm. MS: (m/e)
214099 (M7, 17%) iber. fir € ,H,,0, 214.099); 183 (M —
CH,OH, 1001 Opt. Rot.: stark linksdrehend.

Tetradeca-8t-en-2.4.6-rviin-10.14-diot  (28a). 20a wurde als
Dhacetat 20b rein erhalten, identisch niit authentischem Mater-
ial, (2 = in Et,0 PE 3:7). farbloses OL UV i_, 329, 308, 283,
271, 257, 242, 230 nm. MS: (me) 300.134 {M ", 5°%) (her fiir
C,gH,00, 300.136): 241 (M — AcO™ 1): 240 (M — HOAe, 2
199 (241 — Keten, 24): 198 (240 -~ Keten, 5); 43 (MeCO*. 100).
Opl. Rol.: rechtsdrehend.

3-Hydroxymethyl-2-[ 3-hydroxy-propinyl]-thiophen (21a). 21a
wurde als Diacetat 21b rein erhalten, farbloses O, UV:1_ 274
(br) am. MS: (m/e) 252.046 (M~, %) (her. fiir C,,H,,0.8
252.046); 210 (M — Keten, 16); 209 (M — MeCO", 11); 193
(M — AcOr, 15): 192 (M — HOAc, 9); 151 (193 — Keten, 14):
150 (193 — MeCO", 32): 43 (MeCO*, 100},

Terradecq-8t,10t-dien-2,4,6-triin- 12, 14-dini {23a) und Tetra-
deca-8¢,10t-dien-2,4,6-triin-12,14-dio! (24a). 23a und 2da wurden
als Diacetate gereinigt und in dic Isomeren 23b und 24b partieil
aufgetrennt. 23b war 1m DC-Test identisch mit authentischem
Matcrial, farbloses, 8liges Gemisch, UV: 4 347, 324, 305,
288, 268, 257, 242 nm. MS.: (m/e) kein Molpeak. Verseifung von
23b vnd von 24b ergab 23a bew. 24a. Beide waren im DC Test
identisch mit zuthentischem Material, In DC-Test zeigle 23b
eine geringfiigip gréBere Wanderungsgeschwindigkeit als 24b,
23a dagepen eine etwas geringere uls 24a.

13-Acetoxy-trideca-8t 101-dien-2 4,6-rriin-12-0f

max

(25a)  und



Weitere Acetylenverbindungen aus Centaurea ruthenica

13- Aceroxy-trideca-8c,10t-dien-2,4,6-triin-12-pl (26a); Farblose
Ole, UV: 4, 346, 323, 303, 286, 268, 257, 246 nm. MS: (m/e)
242094 (M*, 2% (ber. fur C,;H,,0, 242.094; 199 (M —
MeCO', 4); 182 (M — HOA¢, 9); 43 (MeCO®*, 100). Die
MnQ,-Oxydationen von je 0.02 mg 25a und 26a ergaben 25¢
bzw. 26e, farblose Ole, UV: 4, 365, 340, 319, 304, 283, 270 nmn,
Die Acetylierungen von 23a und 26a ergaben 25d bzw. 26d.
Durch Verseiflung von 25d und 26d erhilt man 25b bzw. 26b,
die nach DC-Test (Et,0) etwas unpolarer als 23a sind.

12-Acetoxy-trideca-8t,10t-dien-2,4,6-triin-13-0!  (25¢)  und
12-Acetoxy-trideca-8¢,10t-dien-2,4,6-triin-13-0! (26c). 25¢ und
26¢ wurden als [somerengemisch erhalten, (25¢/26c ca 3:1),
farbloses, éliges Gemisch, UV: 4, 346, 323, 303, 286, 268, 257,
246nm. MS: (m/e) 242094 (M*, 18%) (ber. fiir C, H, 0,
242.094); 182 (M — HOQAC, 38); 43{MeCO*, 100). Die Acetylier-
ungs- und Verseifungsprodukte von 25 und 26c (25d, 26d
bzw. 25b, 26b) sind identisch mit den entsprechenden von 25a
und 26a.

13-Acetoxy-trideca-10t-en-2,4,6,8-tetrain-12-0l (28h) und 13-
Acetoxy-trideca-10c-en-2,4,6,8-tetrain-12-0f  (29a). Farbloses,
dliges Gemisch (ea 3:1), UV: 4_ 373, 346, 323, 303, 285, 271,
256, 240, 231 nm. MS: (m/e) 240 (M*, {ber den metastabilen
Peak zu 180 nach der Defokussing-Methode [9]); 197 (M —
MeCO, 1); 180.058 (M — HOA, 3) (ber. fir C , H, O 180.058);
43 (MeCQ*, 100). MnO,-Oxydation von 28h und 293 (ca 0.1
mg) ergab 28f und 29d (Et, O-PE 1:1) farbloses, 6liges Gemisch,
UV: A,.. 388, 360, 335, 313, 289, 276, 240, 233, 224 nm. MS:
{mfe) 238.063 (M) (ber. fir C,,H,,0, 238.063). Dic Acetyl-
ierung von 28h und 29a ergab 284 und 29¢, die im DC-Test
praktisch die gleiche Polaritit besitzen wie 25d (Et,O-PE 1:3).
Die Verseifung von 28d und 29¢ ergab 28b und 29h, identisch
mit authentischem Material.

Anerkenmung—Herrn Dr. R. D, Petersen danken wir fiir die
Anfnahme vieler schwieriger Massenspektren, dem Botanischem
Garten Berlin-Dahlem fir das Pflanzenmalterial.

o0

10.
11.
12.
13.

4.

15.
16.

17.
18.

19.
20.
21.

22,

LITERATUR

. Bohlmann, F., Burkhardt, T. und Zdero, C.(1973) Naturally

Qccurring Acetylenes. Academic Press, New York.

. Barley, G. C,, Day, A. C., Graf, U, Jones, E. R, H,, Sir,

O'Neill, 1., Tachikawa, R., Thaller, V. und Vere Hodge,
R. A (1971) J. Chem. Sac (C) 3308.

. Jente, R. und Richter, E. (1976) Rhytochemistry 15, 1673.
. Bohlmann, F., Postulka, S. und Rubnke, 1. (1958) Chem.

Ber. 91, 1642,

. Bohlmann, F., Sucrow, W, Jastrow, H. und Koch, H.-J.

(1961) Chem. Ber. 94, 3176,

. Bohlmann, F., Skuballa, W., Zdero, C., Kiihle, T. und Steitl,

P. (1971) Liebigs Ann. Chem. 745, 176.

. Bohlmann, F. und Zdere, C. (1973) Chem. Ber. 106, 2140.
. Jente, R. (1971} Tetrahedron 27, 4077,
. Barber, M. und Elliot, R. M. {1964) 12th Annual Conference

on MS and Allied Topics, Montreal, ASTM Commitiee
E-14.

Bohlmann, F. und Kleine, K.-M. (1964) Chem. Ber. 97, 1193.
Bohlmann, F. und Czerson, H, (1976) Chent. Ber. 108, 2291.
Bohlmann, F. und Zdero, C. (1969) Chem. Ber. 102, 1679.
Bu'L.ack, I. D, Jones, E. R. H. und Turner, W. B. (1957)
J. Chem. Soc. (London) 1607.

Bohlmaunn, F., Zdero, C. und Bethke, H. (1967} Chem. Ber.
100, 2523.

Bohlmann, F. und Zdero, C. (1970) Chem. Ber. 103, 2095.
Bohlmann, F., Arndt, C., Kleine, K.-M. und Bornowski,
H. (1965) Chem. Ber. 98, 155.

Bohlmann, F. und Rode, K.-M. (1968) Chem. Ber. 101, 525.
Bentley, R. K., Higham, C. A, Jenkins, J. K., Jones, E. R. H,,
Sir, und Thaller, V. (1974) J. Chem. Soc. Perkin Trans. 1,
1987.

Bohlmann, F. und Rode, K. -M. (1968) Chem. Ber. 101, 1163,
Bohlmann, F. und Weber, D. (1973) Chem. Ber. 106, 3020.
Jones, E. R. H., Sir, Thaller, V. und Turner, J. L. (1975} J.
Chem. Soc. Perkin Trans. 1, 424.

Hifle, G. und Steglich, W. (1972) Synthesis 619.



