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Durch Verfiitterung markierter Verbindungen wird die Biogenese des Aldehyds 17 untersucht.
Nur die Ester 8, 9 und 11 werden eingebaut, wihrend mehrere andere nicht als Vorstufen
brauchbar sind, was anzeigt, da zumindest in diesem Fall die einzelnen Schritte nicht austausch-
bar sind.

Polyacetylenic Compounds, 219 1)
On the Biogenesis of Cy7-ene-diyne-dicnes
By feeding labelled compounds the biogenesis of the aldehyde 17 has been investigated. Only

the esters 8, 9, and 11 are incorporated, while several others are not useful as precursors
showing that at lcast in this case the single steps are not exchangeable.

In der Familie Compositae sind Polyine mit Ci7-Ketten relativ hiufig, sie leiten sich
alle von den folgenden Kohlenwasserstoffen ab?2:

CgHy~CH=CH~C=C—-[CH=CH};~[CH,],—CH=CH, 1
C3Hy—[C=CL—CHy—CH=CH—[CII; ]~ CH=CH; 2
cis
CyHy—|C=Cly~[CH=CHJ,~[CH;]);—CH=CH, 3
HyC—CH=CH-[C=C ]Z—CHZACH=_CH—[CH2]5*CH=(,'H2 4
[#23
HsC—[CH=CH]yC=C-{CH=CH]J,~ [CII;],-CH=CH, 5
H;C—CH=CH-[C=Cj,[CH=CH};—[CHy};—CH=CH, 6
H;C-{C=C 3~ {CH=CH]y—{CHy]4—CH=CII, 7

Durch mehrere Untersuchungen konnte bei anderen Gruppen von Polyinen gezeigt
werden, daB sie ausgehend von Olsiure gebildet werden?. In Analogic zu diesen
Ergebnissen kann man annehmen, daB die Cy7-Verbindungen, ebenfalls ausgehend von
Olsiure iiber Crepissiure (8), auf den folgenden drei Reaktionswegen gebildet werden:

1 218. Mitteil.: F. Bohlmann, C. Zdero und H. Kapteyn, Chem. Ber. 106, 2755 (1973).
2 F. Bohlmann, T. Burkhardt und C. Zdero, Naturally Occuring Acetylenes, Academic
Press, New York und London 1973.
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Vollig offen ist jedoch die Reihenfolge der notwendigen Einzelschritte. In anderen
Fallen hatte es sich gezeigt?), daB die Dehydrierungen nach Schema 1) auf der Cig-
Stufe erfolgen. Analog wire zu erwarten, daB z. B. Polyine vom Typ 6 aus 13 mit den
sich anschlieBenden Biogeneseschritten nach 2) und 3) gebildet werden. Fiitterungsver-
versuche mit [17,18-14C,}-133 sowie mit den Derivaten [16-14C)-143), [16-14C]-153
und [17,18-14C,]-163 zeigen jedoch, daB sie nicht in entsprechende C;7-Polyine wie
z. B. 17 eingebaut werden.

81 13
Hagv(ﬁH=CH—[Cs Clp—CHy~CH=CH-]CHy J;~CO,CHy [17,18-1%C,]- 13
A (2.
H3C—C Hy=CHy—[C2 C - CHy-CH=CH-{ CH, [;-C O, C Hy [16-1*C}- 14
CcL8
113C=C Hy~CII-[C= C - CHy~C H=CH- [ CHy [s—C H(OH)~CH,C O3C H, [16-*C 115
€28

HyC-CH=CHAC= Cly-CHy~CH=CH-[CHy s CH(OH)~CHy~CO,CH;  (17,18-MC, 1 16

cey

OCH-CH=CH-{C=C|;-|CH=CH ;[ CH, - CH=CH, 17

Es war daher denkbar, daB in diesem Falle die Reaktionsfolgen 2) oder 3) primér
ablaufen. Jedoch auch der 3-Hydroxy-[2-14CJolsdureester (18) und die Vinylverbin-
dungen 19—22 werden nicht eingebaut3.4):

3 Dissertation W. T hefeld, Techn. Univ. Berlin 1971,
4 Diplomarbeit D. Weber, Techn. Univ. Berlin 1970.
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n(,‘BHl-,—CP{;EH—[CHz]5-CH(OH)-—éHg—'COZCH3 [2-1%C1-18
nCaHl-,—C%?Eﬁ~[CH2]5*C}I=CH2 (8, 9-3H,]-19
nCsH, ~C= C—C II—C %scfl—l CH,l,-CH=CH, (8, 9—"H, |-20
nCzHe—[C=CJ,—CH,—C f{(;g:ﬁ»[CHz [s—CU=CH, [8,9-%H,]-21

H3C~CH2—(IJH—[CEC]Z—CH2~CI§C=i§:fI-[CH2]5——CH=C H (8,9~*Hy|-22
OH

Auch der Ester 23 mit bereits voll ausgebildetem Chromophor wird nicht eingebaut .

Die Vielzahl der negativen Versuche lieBen die Vermutung aufkommen, dal even-
tuell in diesem Falle gar nicht der Weg 2) beschritten wird, und daB eventuell der
entsprechende Cp7-Ester durch Reduktion und Wasscrabspaltung in die entsprechende
Vinylverbindung iibergefiihrt wird. fedoch wird auch der Cj7-Ester 24 nicht als Vor-
stufe benutzt.

*

H3C~éH=CH-[CE Clp-[CH=CH]y—|CH; [~ CO,C Hy {17,18-%C,1-23
Hsé—éH=C H-[C=C ]~ [CH=CH];~[CH;]5—CO,CHj [16,17-19C,]-24%
OCH-[CH=CH],~C=C-[CH=CH];—[CH,],~CH=CH, 25

Um zu priifen, ob eventuell die benutzte Pllanze — Onopordon tauricum Willd. —
nicht fiir derartige Biogeneseversuche geeignet ist, haben wir markierten Olsiureester
und Crepissdurecster (8) eingefiitiert. In beiden Fillen isoliert man eindeutig den
aktiven Aldehyd 17. Auch Dehydrocrepissiureester (9) wird eingebaut. Damit war der
negative Versuch mit 13 schwer verstindlich. Die Tatsache jedoch, daB man aus
Tridax trilobata Hemsl. neben17 auch die Dihydroverbindung 25 isoliert7?, war Anlaf},
den Bisdehydrocrepissaureester 11 3H-markiert einzufiittern, um zu priifen, ob 9 iiber
11 in 6 bzw. 17 iibergefiihrt wird. Sowohl die Verfiitterung an Onopordon illyricum L.
als auch die an Tridax trilobata Hemsl. ergibt aktives 17.

Damit ist die Biogenese von Polyinen vom Typ 6 weitgehend geklart. Lediglich die
Reihenfolge der letzten Schritte ist noch offen. Wahrscheinlich gilt das folgende
Schema:

-] ~[H] 0]

9 11

(HyC~(CH=CH|,~C= C~CH=CH-CII-[CH |s-CH-CHy~COR)
1 OH oH
~[H]

6 <—— (HyC~[CH-CH],~C=C-[CH=CH|,~(CH,],~CH=CH,)

o |
17 25
5) Dissertation D. Weber, Techn. Univ. Berlin 1973,
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[9,10-H,J-11 erh&lt man auf folgendem Weg:

n % 3% P
HOCH,~C=C—{CH;}3-CO;H — HOCH;—CH=CH—-[{CH,];-CO,H [9,10—"H2]—27
26 cis
PBrj
HyC—[CH=CH],-C=CMgBr + BrCI'I2~Cﬁ§Cﬁ—{CH2]7~COzH [9,10*3H2]—29

ci8
o
+* *
HyC-[CH=CHlp~C= C~CHy~CH=CH-{CH,];~CO;R
ci8

[9,10-°H,]-30: R = H [9,10-°H,]-11: R = CHj

[9,10-3H,1-9 wird wie folgt erhalten:

*H, * %
HOCH,-C=C—[CH,]}y~OR ——» HOCH,~CH=CH-{CH,]s—OR
cs

31 32
H,C-CH,CH,CH=CHCECMghr

p—TsCl 3+ * iy
—— H,C-C3H80,0CH,~CH=CH-[{CH,];-OR
cis
33
£ % H,0@
H3;C~CH,—CH;—CH=CH-C=C—-CH,;—CH=CH—{CH; [j—OR ———>
cis cts
34

3t
H,C—CH;—CHy—CH=CH—C= C—CH,~CH=CH~[CH,|;-0H 35
ci8 cts
lCrOl
. P CH,N, 3
H,C—CHy~CHy~CH=CH-C= C—CHy~CH=CH—-[CH,};~COH —+>> [9,10-°H,]-9
(42 ce8
36

Die bisherigen Untersuchungen zeigen, da bei der Bildung von 6 bzw. 17 offenbar
alle Biogeneseschritte in bestimmter Reihenfolge ablaufen missen. Ahnliche Be-
obachtungen wurden bei der Biogenese des Matricariaesters gemacht8),

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem ER P-Sondervermogen danken wir fur die
Forderung dieser Arbeit.

6) Dissertation J. Trenel, Techn. Univ. Berlin 1971.
7 F. Bohlmann, C. Zdero und G. Weickgenannt, Liebigs Ann. Chem. 739, 135 (1970).
8) F. Bohlmann und T. Burkhardt, Chem. Ber. 105, 521 (1972).
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Experimenteller Teil

Die UV-Spektren in Ather wurden mit dem Beckman DK 1, die IR-Spektren in CCly mit
dem Beckman IR 9, die NMR-Spektren in CCly mit dem Varian HA 100 (TMS als innercr
Standard) und die Massenspektren im MS 9 der Firma AEI aufgenommen. Die Aktivitits-
messungen wurden im Beckman-Szintillationszédhler durchgefithrt. Fiir die Sidnlenchromato-
graphie (5C) benutzte man Al,O5 (Akt.-St. TI) und fiir die Diinnschichtchromatographie (DC)
5103 PFjs4. Als Laufmittel dienten Ather/Petrolither (A/PA)-Gemische.

[9,10-3H, ] Octadeca-9c,14t,16t-trien-1 2-insiiure-methylester  (79,10-3H,j-11); 80 mg 11-
Hydroxy-9-undecinsiure (26)? in 1 m1 Ather hydrierte man mit 3H2/H,-Gemisch unter Zusatz
von 30 mg Lindlar-Katalysator. Nach Zugabe von wcitercn 140 mg 26 hydricrte man mit Hj
bis zur Aufnahme von 1 mol Hs. Die erhaltenc Sdure 27 (220 mg) versetzte man in 19 ml
Ather bei —15°C mit 0.21 ml PBry in 3 ml Ather unter Rithren und Einleiten von CO,.
Nach 24 h Riihren bei 20°C go man aul Fis, nahm in Ather auf und trocknete die neutralge-
waschenc Losung mit MgSO4. Den Eindampfriickstand (29), gelost in 2 ml THF, tropfte man zu
einer Grignard-Lésung aus 1.2 g 3,5-Heptadicn-1-in in 15 ml THF, der man 25 mg Cu,;Cly
zusetzte. Nach 16stdg. Rithren bei 20°C erwarmtc man 7 h zum Sieden. AnschlieBend zer-
setzte man mit NH4Cl-Lésung, nahm in Ather auf und cxtrahierte die Sdure mit 5proz.
Kalilauge.Die nach Ansiduern erhaltene rohe Siure versetzte man mit Diazomethan und reinigte
durch DC (&4/PA 1:20). Man erhielt 65 mg [9,10-3H,]-11, spez. Akt. 7 X 1010 cpm/mmol.

UV: Rmax = 263nm. — IR: CO,R 1750; [CH=CH]> 16530, 985cm™1l. — NMR:
H3C[CH=CH]};—-C= d 7 8.25 3) (/ =7Hz), m 3.3—4.6 (4); =C—CH,CH=-CHCH;
m 6.94 (2), m 4.6 (2), m 7.95 (2); [CH,]sCH,CO>CH; m 8.5 (10), t 7.78 (2) (f == 7 Hz), s 6.40
(3) — MS: M* m/e 288.2099 (16%) (ber. fiir C19H1302 288.2089); - OCH3 257 (6), C11H13+
145 (87); CioHpr ™ 131 (91); CeHo™ 105 (46); CyH4* 91 (100).

79,10-3H, ] Dehydrocrepissiure-methylester  ([9,10-3H57-9)6); 134 mg (11-Hydroxy-9-un-
decinyl)(tetrahydro-2-pyranylither (31)10) hydrierte man in 1 ml Ather unter Zusatz von
15 mg Lindlar-Katalysator mit einem Gemisch von 3H; und H>. Nach Aufnahme von 1 mol
verdiinnte man 1:90 mit inaktivem Materiall®), 2.42 g des Alkohols 32 in 30 ml Ather ver-
setzte man unter Eiskiihlung mit 4 g gepulvertem KOH und 2.4 g p-Toluolsulfochlorid.
Nach 5 h wurde die eingedampfte Atherphase ohne weitcre Reinigung in 10 ml THF zu einer
Grignard-Lésung aus 940 mg 3¢-Hepten-1-in in 20 ml THF, der 77 mg Cu,Cl; zugesetzt wur-
den, getropft. Nach 1 h Erwiirmen auf 65°C zersetztc man mit NH4Cl-Lésung und nahm in
Ather auf. Das Reaktionsprodukt reinigte man durch SC. Mit A/PA (1:10) eluierte man 1.7 g
der Acetylenverbindung 34 (Ausb. 55%). — NMR: H3CCH;CH;CH=CH—C=Ct - 8.85(3)
(J = 7Hz), m 8.4 (2), m 7.8 (2), m 4.5 (2); CH,CH=CHCH,—[CH2]—CH0-Tetrahydro-
pyranyl m 6,78 (2), m 4.5 (2), m 7.8 (2), m 8.4 (12), m 6.3 (2), s (br.) 5.31, m 6.4 (2), m 8.4 (6).

1.7 g 34 in 30 ml Methanol rihrte man mit 600 mg p-Toluolsulfonsdure 12 h bei 20°C. An-
schlieBend neutralisierte man mit Na,CO3 und nahm nach Zugabe von Wasser in Ather auf.
Der Eindampfriickstand war praktisch reines 35, — IR: OH 3610, C=C 2200 cm™1.

684 mg 35 in 2 ml Aceton versetzte man unter Eiskiihlung und Rihren mit 350 mg CrO;
in 2 ml 33proz. Schwefelsdure. Nach 15 min wurde auf Eis gegossen und in Ather aufge-
nommen. Die gebildete Sdurc 36 wurde mit Na,CO3-Losong ausgeschiittclt und nach An-

iLP. Arnaud und M. de Gaudemaris, Bull. Soc. Chim. France 1962, 315.
10) F, Bohlmann, R. Jente und R. Reinecke, Chem. Ber. 102, 3283 (1969).
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sduern erneut in Ather aufgenommen. Die rohe Siure 36 (239 mg) wurde mit Diazomethan
verestert und der erhaltene Ester durch SC gereinigt. Mit A/PA (1:20) eluierte man 90.5 mg
[9,10-3H3]-9; spezif. Akt. 6.6-10% cpm/mmol.

IR: CH-—-CH 3030, 1645, 1625; CO;R 1745; C=C 2215cm™1. — NMR: t T 887 (3)
(J =7Hz), m 84 (14), m 7.8 (4), t 7.6 (2) (J = 7 Hz), m 6.8 (2), s 6.23 (3), m 4.4 (2).

Verfiitterung von [9,10-3H>]-11 an Onopordon illyricum L.: 6.5 mg {9,10-3H,]-11 wurden un-
ter Zusatz von Saccharose-monostearat in 200 ml Wasser emulgiert. In diese Emulsion stellte
man intakte Pflanzen ein. Nach 44 h warcn diese Emulsion und weitere 300 ml Wasser aufge-
nommen. Dic zerkleinerten Wurzeln (87 g) extrahierte man mit Ather und trennte den erhal-
tenen Extrakt durch SC. Mit A/PA (1:10) eluierte man 39 mg 17, die man in CH3;OH mit
NaBH, reduzierte. Nach DC (A/PA) I :2 erhielt man den entsprechenden Alkohol, der bis zur
konstanten Aktivitat umkristallisiert wurde, Schmp. 77°C, spezif. Akt. 5.44.105 cpm/mmol.
Nach Verdiinnen mit inaktivem Material oxidierte man mit MnO», reinigte das erhaltene 17
durch DC (A/PA 1:4), reduzierte mit NaBI14 und reinigte erneut durch DC. Nach erncuter
Kristallisation bis zur konstanten Aktivitit erhielt man Kristalle mit einer spezif. Akt. von
5.57-105 ¢cpm/mmol (Einbaurate ca. 0.01 %,).

Verfiitterung von [9,10-3H2]-11 an Tridax trilobata Hemsl.: Analog wie oben verfiitterte man
3.6 mg [9,10-3H,]-11 an 800 g oberirdische Teile von Tridax trilobata Hemsl. (Fiitterungszeit
60 h, Wasseraufnahme 700 ml). Der Extrakt gab nach SC 95 mg 17-0l und 35 mg 17. Der
Alkohol wurde durch DC, Mn0O,-Oxidation, NaBH-Rcduktion, erneute MnQO,-Oxidation
und Reduktion mit NaBHj4 gereinigt, wobei jeweils durch DC gereinigt wurde, Den Alkohol
hydrierte man mit Pd/BaSOy4 in Ather/Eisessig und kristallisiertc das erhaltene 1-Hepta-
decanol bis zur konstanten Aktivitit, Schmp. 53.5°C, spezif. Akt. 4.7-105 cpm/mmol
(Einbaurate ca. 0.03%).

Verfiitterung von [9,10-3H,]-8 und [9,10-3H,]-9: In dic Emulsion aus 5.6 mg [9,10-3H,]-811)
(1.15. 1010 cpm/mmol) stellte man intakte Pflanzen von Onrepordon tauricwm Willd. fiir 42 h
ein. Die Wurzeln (160 g) ergaben nach Extraktion und 5SC 290 mg 17, Nach Reinigung als
Alkohol (s. 0.) erhielt man nach Kristallisation bis zur konstanten Aktivitit farblose Kristal-
le, Schmp. 77°C, spezif. Akt. 3.3-10% cpm/mmol (0.018%). Analog ergaben 10 mg
[9,10-3H5]-9 (5.9 - 109 cpm/mmol) eine Einbaurate von 0,015 %.

1) Sir E. Jones, Oxford, danken wir fiir die Uberlassung der Substanz.
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