Tetrahedron Letters No.15, pp, 1801-1803, 1968. Pergamon Press, Printed in Great Britain.

LINOLSAURE ALS ZWISCHENPRODUKT BEI DER BIOGENESE
NATURLICHER ACETYLENVERBINDUNGEN
F. Bohlmann und H. Schulz
Organisch-Chemisches Institut der Technischen Universitit Berlin
(Received in Germany 12 December 1967)
In mehreren Fiitterungsversuchen konnte gezeigt werden, dass natlirliche Acetylenvel.'bindun-
gen aus Olsiure gebildet werden (1). Offen ist jedoch die Frage, welche Zwischenstufen durch-
laufen werden. Z. B. lidsst sich fiir die Biogenese des Spiroketalenolithers VII zeigen, dass
die Intermedidrprodukte IV - VI an der Bildung dieser Acetylenverbindung beteiligt sind (1).
Es ist daher naheliegend, dass die Olsdure zuniichst in Linolsdure iibergefiihrt wird, obwohl
Versuche mit Samen von Crepis rubra (2) keine Uberfiihrung in Crepissiure (IIT) ergeben

haben, die als weiteres Zwischenglied sehr wahrscheinlich ist:

H3C(CH2)7-CH;CH-(CHZ),Z-COZR I

H4C(CH,) 4-CH:CH-CH2-CH(=:CH-(CH2)7COZR 1
H,C(CH,) 4-CEC-CH2-CH2CH-(CH2)7C02R I
H3C[CEC]3-CH2-CHECH-(CH2)7C02R v
H3C[CEC]3:LCH2-CH20H-(CH2)3OR v
H,C[C=C],-CH=CH-CO-(CH,) ,OR VI

\L c
H3C[CEC]2-CH=©© Vil

Zur Klirung dieser Frage haben wir zunidchst 9. 10-3H-markierten Linolsidureester durch

partielle Tritierung von cis-Octadecen-(12)-in-(9)-sduremethylester (3) dargestellt und
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diesen als wissrige Emulsion an oberirdische Teile von Chrysanthemum flosculosum L. und
Coreopsis lanceolata L. verfiittert (4). In beiden Fillen lisst sich eindeutig zeigen, dass der
Linolsiureester in die Hauptpolyine (VI bzw. VIII) eingebaut wird, und zwar praktisch in

der gleichen Grdssenordnung wie Olsdureester.

Spezif. Akt. bei 9.10-SH-I | Spezif. Akt. bei 9.10- H-II
[ipm/mMol] [ipm/mMol]
H,C[C=C],CH 5.1 - 10t 8.1 10
3 2CHL ) )
_ R 05
CgHg[C=C],CH, 3.4 10 2.1- 10

Fiir die Uberfiihrung von Linolsiure in Crepissdure ist der primire Ubergang in Vernolsiure
X (5) bzw. in das entsprechende Diol XI diskutiert worden. Wir haben daher auch diese Sub-
stanzen 3H-markiert dargestellt. Durch Epoxydierung von cis-Octadecen-(12)-in-(9)-sédure
erhilt man nach Veresterung und partieller Tritierung X, das mit verd. HZSO 4 in Dioxan

das Diol XI ergibt.

H3C-(CH2)4-C\H -/CH-CHZ—CEC-(CH2)7C02CH3 IX
O l
TT
| ]
H3C-(CH2)4-C\H --/CH-CHZ-C=C-(CH2)7C02CH3 X
o +
lnso
TT
[ |
HSC-(CH2)4—'CH-(;,‘H-CHZ-C=C-(CH2)7C02CH3 X1
OH OH

Sowohl X als auch XI haben wir an oberirdische Teile von Chrysanthemum flosculosum L.
und Coreopsis lanceolata L. verfiittert. Die isolierten Polyine (VII bzw. VIII) sind jedoch
praktisch inaktiv, so dass die Bedeutung von X bzw. XI als Zwischenstufen bei der Bildung

von Crepissiure (III) zumindest nicht sehr wahrscheinlich ist,



No.1l5 1803

Literatur

(1) J. D. Bu’Lock und G.N. Smith, J. chem. Soc. [London] 1967, 332; F. Bohlmann,
R. Jente, W. Lucas, J. Laser und H. Schulz, Chem. Ber. 100, 3183 (1967); weitere

Beispiele F. Bohlmann und Mitarbb. unverdffentlicht.
(2) W. G. Haigh und A. T. James, Biochim. biophysica Acta [Amsterdam] 137, 391 (1967).
(3) J. M. Osbond, J. chem. Soc. [London] 1961, 5270,

(4) Eingefiittert wurden jeweils ca. 1 mg (1,6 * 109 ipm), Fiitterungsdauer 48 Stdn. Die
Pflanzenteile extrahierte man zweimal mit Ather und isolierte die entsprechenden Po-
lyine durch Sdulen- und Diinnschichtchromatographie. Anschliessend wurde bis zur
konstanten Aktivitit gereinigt und durch Abbau iiberpriift, ob keine Aktivititsverschmie-

rung eingetreten war.

(5) F. D. Gunstone, Chem. and Ind. 1966, 1551,



