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FERDINAND BOHLMANN, WALTHER VON KAP-HERR, 
CHRISTEL RYBAK und JOACHIM REPPLINGER 

Polyacetylenverbindungen, LXXIX 1) 

Synthese und Biogenese von Anthemis-thioiithern 
Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Universitilt 

Berlin-Charlottenburg 

(Eingegangen am 11. Dezember 1964) 

Es wird der Aufbau von vier isomeren Thioenoltithern beschrieben, von denen 
zwei natiirlich vorkommen. Die Konfigurationen werden durch die Synthesen 
und eine eingehende Analyse der NMR-Spektren endgiiltig sichergestellt. Durch 
Verfiitterung von W-markiertem Dehydromatricariaester kann gezeigt werden, 
daB der aus Anrhemis rincrooriu L. isolierte Thiotlther biogenetisch aus diesem 
weitverbreiteten Ester gebildet wird. Die Biogenese eines weiteren Thioilthers 

wird ebenfalls gekltirt. 

Aus verschiedenen Anthemis-Arten haben wir den Thioather 12)  sowie das cis- 
trans-Isomere I1 *) isoliert. 

H3C -C=C H-  IC SC' I,-CH=C H-COzCHS 
H3C4cia cis : I  

cia trans : 11 

Obwohl die Strukturen weitgehend gesichert waren, schien eine Bestatigung durch 
Synthesen aller Isomeren wiinschenswert. 

Ausgehend von Hexadiin-(2.4)-slure erbllt man durch Methyhercaptan-An- 
lagerung die isomeren SIuren 111 und IV, die als Gemisch decarboxyliert werden3). 
Die erhaltenen Thioather V und VI lassen sich durch sorgfaltige Chromatographie 

H3C- ICZC JZ-COZH -t H3C-Y=CH-CSC-C0,H 
H3CScis :I11 

trans :IV 

dd 7.94 dq 4.88 dd 1.91 dq 8.96 
(J-1.5 u. 0.7) (J-2.6 u. 1.5) ( J = l . O u .  0.6) (J-2.4 U. 0.6) 

H3C -c =&-C=C- H + H,C-C =c -c=c - H 
dq 8.78 I 1  

VI V 

HsCA (J='J.5 u. 0.7) HsCS H m5.0 
a 7.87 8 7.70 

1) LXXVIII. Mitteil.: F. BOHLMANN. K.-M. KLEINE, C. ARNDT und S. KOHN, Chem. Ber. 98, 
1616 [1965]. 

~~ 

2) F. BOHLMANN,~ .  ARNDT. H. BORNOWSKI und K.-M. KLEINE. Chem. Ber. 96, 1485 [1963]. 
Die Konfiguration der Thioenolathergruppierung in I wurde friiher unrichtig als trans- 
angegeben. 

3)  F. BOHLMANN, W. SUCROW und 1. QUECK. Chem. Ber. 97, 2586 119641. 
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trennen. Sowohl die IR- als auch die NMR-Spektren4) der beiden Isomeren unter- 
scheiden sich deutlich und erlauben eine eindeutige Konfigurationszuordnung. Wie 
schon friiher festgestellt, liegt auch im cis-Isomeren V das Signal fur das olefinische 
Proton bei hoheren Feldstarken als beim trans-Isomeren. 

Auch die UV-Spektren stehen im Einklang mit dieser Zuordnung. Wie zu erwarten, 
ist die Resonanz des Enin-Chromophors mit den ejnsamen Elektronen am Schwefel in 
V starker ausgepragt als in VI. Entsprechend ist die Extinktion des UV-Maximums 
bei V hoher. Die Umsetzung von V bzw. VI mit trans-5-Brom-penten-(2)-in-(4)- 
saure-methylester (VII) nach der Methode von W. CHODKIEWICZS) ergibt in guter 
Ausbeute die beiden Isomeren I1 bzw. IX. 

V bzw. VI  + Br-C=C-CH=CH-C02CH3 --+. H,C-(j=.CH-[C-C],-CH=CH-CO,CH, 
trans :VII H3CSCZS trans :I1 

cis :VIII trans trans :IX 

Zur Darstellung der beiden fehlenden Isomeren muBte zunachst der cis-5-Brom- 
penten-(2)-in-(4)-saure-methylester (VIII) zuganglich gemacht werden. Alle bisherigen 
Versuche, cis-penteninsaureester darzustellen, sind fehlgeschlagens). Zur Synthese von 
entsprechenden cis-Estern wurde daher stets der Umweg iiber die Umsetzung rnit 
&-Penten-(2)-in-(4)-01-( 1) gewahlt und anschlieBend zur Saure oxydiert. Die Um- 
setzung von V und VI mit dem Tetrahydropyranylather des cis-5-Brom-penten-(2)- 
in-(4)-ols-(l) ergibt zwar den gewunschten cis-Alkohol, jedoch erfolgt in diesem Falle 
bei der Oxydation Isomerisierung der 2.3-cis-Doppelbindung. Wir haben uns daher 
erneut der direkten Darstellung des cis-Esters zugewandt. Es zeigt sich, daB trans- 
5-Brom-penten-(2)-in-(4)-saure-methylester (VII) durch UV-Bestrahlung zur cis-Ver- 
bindung VIII isomerisiert wird. Jedoch tritt bei der Umsetzung mit V bzw. VI wieder- 
um Isomerisierung der 2.3-cis-Doppelbindung ein, offensichtlich bedingt durch das 
notwendige stark basische Reaktionsmedium. SchlieBlich fiihrt die Umsetzung von 
V bzw. VI in Pyridin rnit Kupfer(I1)-acetat mit cis-Penten-(2)-in-(4)-saure-methylester 

m 3.86 

H H  
v bzw. VI  + H-c-c-&=~-co,cH 

dd 6.33 e 6.18 
(J=1.2 u. 0.4) x 

c 
H3C -C=CH- [ C X  ]z-CH=CH-COzCH, 

H3C cis cis :I 
trans cis :XI 

4) Die NMR-Spektren wurden im Varian HR 100 oder A 60 in cc14 oder CDCl3 rnit TMS 
als innerem Standard vermessen. Die gefundenen Signale sind in die Formeln eingesetzt, 
in Klammern sind die Kopplungskonstanten in Hertz angegeben. 

5 )  Ann. Chimie 1957, 819. 
6 )  J. BELL, E. R. H. JONES und M. C. WHITING, J. chem. SOC. [London] 1958, 13 13. 
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(X), der ebenfalls durch UV-Isomerisierung erhlltlich ist, zum Erfolg, und man erhalt 
ein Gemisch der gewijnschten Ester I bzw. XI mit den symmetrischen Umsetzungs- 
produkten XI1 bzw. XIII. 

Durch sorgfaltige Chromatographie lassen sich die Reaktionsprodukte trennen. 
Der erhaltene cis.cis-Ester I ist identisch mit dem Naturstoff. 

Um die GesetzmaDigkeit der NMR-Spektren eindeutig interpretieren zu konnen, 
haben wir von den vier isomeren Thioathern auch die Sulfone dargestellt. Das Sulfon 
von I 1  ist identisch mit dem aus natiirlichem Material erhaltenenl). Die NMR-Signale 
der Thioather und der zugehorigen Sulfone sind in der Tabelle zusammengestellt. 
Die Konfiguration der 2.3-Doppelbindung ergibt sich sofort aus der Kopplungs- 
konstanten. Die Konfiguration der 8.9-Doppelbindung ist sowohl in den Thioathern 
als auch in den Sulfonen klar zuzuordnen. In den Thioenollthern liegt das Signal 
des zur SCH3-Gruppe cis-standigen Protons stets bei hoheren Feldstarken als das des 
trans-standigen Protons, wahrend bei den entsprechenden Enolathern genau das 
Umgekehrte beobachtet wurde7). In den Sulfonen wird, bedingt durch Wechsel- 
wirkung der SO2-Gruppe mit einem cis-standigen Proton, das entsprechende Signal 
sehr vie1 starker zu niederen Feldstarken verschoben als bei trans-standigen Wasser- 
stoffen. Die Signale der S02-CH3-Gruppen werden dagegen in den cis-Isomeren zu 
hoheren Feldstarken verschoben, bedingt durch die nur hier mogliche Wirkung der 
Anisotropie der Dreifachbindungen. 

Zur Uberpriifung der naheliegenden Vermutung, d a D  die Thioather biogenetisch 
durch Met hylmercaptan-Anlagerung an Dehydromatricariaester entstehen, haben wir 
trans-[ I-14CIDehydromatricariaester an Anthemis tinctoria L. verfiittert. In Vorver- 
suchen war bereits geklart, daD der trans-Ester in der Pflanze schnell zur cis-verbindung 
isomerisiert wird, so daD der leichter zugangliche trans-Ester aufgebaut wurde. Aus- 
gehend von Octatriin-(2.4.6)-al-( 1) (XIV) erhalt man durch Wmrc-Reaktion mit dem 
Ylen XV aus dem Phosphoniumsalz von [ I-14CIBromessigsaure-methylester in guter 
Ausbeute den 1%-markierten Ester XVI. Nach Verfiitterung des Esters erhllt man aus 
dem Wurzelextrakt den Thioather I ( I -W),  der als Sulfon I b (1-1%) gereinigt wird. 
I b (I-14C) zeigt eine Aktivitat von 5.17.104 ipm/mMol. Nach katalytischer Hydrierung 
wird der erhaltene gesattigte Sulfonester zu XVIII verseift und dieses nach SCHMIDT 
abgebaut . 

* 
' H,C-[C%C], -CHO + (C8HS) ,P=CH-~0,C:H,  -.) H3C-[('rC],-Cti=(:H-C0,CH3 

XIV xv trans :XVI 
cis :XVII 

-+ H&-FH-[CH2] , -E02H EO, 

OfiCHS 
X V l l l  

7) F. BOHLMANN, C. ARNDT und J. STARNICK, Tetra5edron Letters [London] 1963. 1605. 
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Das erhaltene Kohlendioxyd zeigt 94% der im Sulfon gefundenen Aktivitat, so 
daD damit sichergestellt ist, daD XVI nach Isomerisierung zu XVII direkt durch 
Methyhercaptan-Anlagerung in I iibergefiihrt wird. 

Ein anderer Thioather (XXI), dessen Bildung aus Benzoyldiacetylen bereits gezeigt 
werden konnteB), wird iiber Benzoylmethyldiacetylen gebildet. Durch Umsetzung von 
markiertem Benzaldehyd mit Lithium-methyldiacetylen erhalt man das Carbinol XIX, 
das nach Mangandioxyd-Oxydation das Keton XX ergibt. Die Verfiitterung von XX 
an Chrysanthemum segetum L. ergibt nach Aufarbeitung des Wurzelextraktes den 
Thioather XXI, der als Sulfon (XXIa) gereinigt wird. Das 5.96.104 ipm/rnMol 
Aktivitat aufweisende Sulfon XXIa wurde oxydativ zu Benzoeslure abgebaut, die 
70% der gefundenen Aktivitat enthalt. Damit ist gezeigt, daD biogenetisch das Keton 
XX (Capillin) unter Eliminierung der Methylgruppe und Methylmercaptan-An- 
lagerung in XXI iibergeht. 

CeHs-f;-[C=C],-CH3 + C,Hs-?O- [ C E C ] ~ - C &  + 

XIX xx 
4 4 

CaHs-CO-CZC-CH=CH-SCH, 4 C ~ H S - C O - C ~ C - C H = C H - S O ~ C H ,  

XXI XXla 

Dem ERP-SONDERVERM~GEN, der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT und dem FONDS 
DER CHEMIE danken wir fur die Farderung der Arbeit. 

BESCHREIBUNG D E R  V E R S U C H E  

Die UV-Spektren wurden im Beckman DK 1 in Ather und die IR-Spektren im Beckman 
IR 4 und IR 9 in CCI4 oder CHCI3 gemessen. Fur die Chromatographie verwandte man 
A1203 (schwach sauer, Akt.-St. 11). Die Destillationen wurden im Kugelrohr ausgefiihrt, die 
angegebenen Siedetemperaturen sind die des Luftbades. Die Analysen verdanken wir unserer 
mikroanalytischen Abteilung unter Leitung von Frau Dr. U. FAASS. Die AktivitBtsbestim- 
mungen, die im Gaszahlrohr mit einem ZPhlgeritt der Firma Prof. Berthold ausgefiihrt wur- 
den, verdanken wir Herrn G. BIESHALSKI. 

cis- und trans-4-Methylmercapto-penten-(3)-in-(I) ( V und V I ) :  I .22 g Hexadiin-(2.4)- 
saure wurden in 30 ccm Dimethylsulfoxyd mit 1.3 g Narriummefhvlmercaplid in 50 ccrn Di- 
methylsulfoxyd versetzt. Nach 10 Min. fiigte man Wasser und verd. SchwefelsBure zu. 
Die wPI3r. Phase wurde ausgelthert, die Atherphase mit gesiitt. KCI-Lbsung gewaschen und 
getrocknet. Die nach Verdampfen des Athers i. Vak. zuriickbleibende rohe 5-Merhylmercapro- 
hexen-~4)-in-(2)-suure-(l) (111 + IV) wurde in 50ccm Aceton unter starkem Riihren mit 
4 g KIipferterramminsulr bei ca. 60" Wasserbadtemp. decarboxyliert. Nach 10 Min. war 
die C02-Abspaltung beendet. Man goI3 in Wasser und extrahierte mit Ather. Die Atherphase 
wurde neutral gewaschen, getrocknet und iiber eine Einstichkolonne rnit aufgesetztem Dephleg- 
mator eingedampft. Der Riickstand wurde im Kugelrohr destilliert. Sdp.12 70". Ausb. 500 mg 
(40%) V und VI. Das Gemisch wurde an 250 g A1203 mit Petrolather (25 -35") chromato- 
graphiert. Das Lbsungsrnittel der einzelnen Fraktionen (je 25 ccm) verdampfte man vorsichtig 
iiber eine kleine Einstichkolonne und priifte den Riickstand UV-spektroskopisch und diinn- 
schichtchromatographisch. Einheitliche Fraktionen wurden vereinigt und destilliert. 

8) F. BOHLMANN, U. HINZ, A. SEYERBLICH und J. REPPLINGER, Chem. Ber. 97, 809 [1964]. 
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cis-4-Methylmercapto-penten-(3)-in-(I) ( V ) :  A,, = 264 my (E = 15000); IR-Spektrum: 

ECH 3320; -C=C- 2115,2090; H3C-S-C=C- l590,1135/cm. Sdp.12 70-75". 
trans-4-Methylmercapto-penten- (3)-in- ( I )  (VZ): Amax = 273.5 my (E = 12 700); IR-Spek- 

trum: -CH 3320; -C r C -  2120,2090; H3C - S - C = C -  1585, 1135/cm. S d ~ . ~ ~ 7 0 - 7 5 ~ .  
trans- und cis-5-Brom-penten- (2)-in- (4)-saure-methylester ( VZI und VIIZ) : 760 mg trans- 

Penten- (2)-in- (4)-saure-methylester9) wurden in 20 ccm Ather mit 3.5 ccm einer Hypobromit- 
Losung (1 ccm Brom, 2.8 g KOH, 5 ccm Wasser und 12 g Eis) 20 Min. stark geschiittelt. Die 
Atherphase wurde neutral gewaschen und getrocknet, der Ather i. Vak. verdampft. Es hinter- 
blieben 61 0 mg (50 %) trans-5-Brom-penten- ( 2 )  -in- ( 4 )  -siiure-methylester (VII), farblose 
Kristalle (aus Methanol), Schmp. 54". Amax = 257 mp (E = 17870); IR-Spektrum: -C =C- 
2225, 2170; -C02R 1740; trans -CH=CH- 1625, 965/cm. 

C6H5BrO2 (189.0) Ber. C 38.12 H 2.66 Br 42.28 Gef. C 37.99 H 2.69 Br 41.70 

500mg VII wurden in 150ccm k h e r  unter Zusatz von0.5mg Jod 2Stdn. mit UV-Licht 
bestrahlt. Nach Verdampfen des k h e r s  chromatographierte man an A1203 rnit Petrolather 
als Elutionsmittel. Man erhielt 200 mg cis-5-Brom-penten- (2)-in- (4)-saure-methylester (VIII). 
Schmp. 34-35" (aus Methanol). A,,,= 258.5 mp (E = 15200); NMR: s 3.95 (2), s 6.30 (3); 
IR-Spektrum: -C -C- 2200; -C02R 1730; -CH=CH- 1620/cm. 

Darstellung der isomeren Thioather II  und ZX: Jeweils 2 mMol V bzw. VZ wurden in 20 ccm 
Methanol und 5 ccm Dimethylformamid rnit 25 mg Cu2C12, 25 mg Hydroxylamin-HCl und 
0.3 ccm 50-proz. khylamin versetzt. Zu der Mischung tropfte man bei 30" 2 mMol VZI in 
20 ccm Methanol. Nach 1 stdg. Riihren versetzte man rnit Wasser, nahm in Ather auf und 
chromatographierte den Eindampfriickstand. Ausb. an IZ bzw. IX 40-60 %. 

cis-Penten- (2)-in- (4)-saure-methy[ester (X):  I .5 g trans-Penten-(2)-in-(4)-saure-methyl- 
esterg) wurden in 800 ccm Ather unter Zusatz von 3 mg Jod 2 Stdn. rnit UV-Licht bestrahlt. 
Der Ather wurde abdestilliert und der Riickstand im praparativen Gaschromatographen 
(Beckman Megachrom, Apiezonsaule 6 FuB; 80'; 15 psi) getrennt. Ausb. 400 mg (27%) X, 
Sdp.lz 55-60", A,, 242my; IR-Spektrum: -CH 3300; -C=C- 2120; -C02R 1745; 
-CH==CH- 1625/cm. 

Darstellung der isomeren Thioather Z und XI: 11 2 mg V bzw. VZ und 110 mg X wurden in 
56 ccm Methanol mit 44 ccm einer Losung von 4.15 g Kupfer (ZZ)-acetat in 50 ccm Wasser und 
50 ccrn Pyridn versetzt. Man riihrte 3 Stdn. bei Raumtemp. und erwarmte 2 Stdn. auf ca. 45". 
Dann wurde in Wasser gegossen und mit verd. Schwefelsaure angesauert. Die waBr. Phase 
wurde mit &her extrahiert und nach Neutralwaschen und Trocknen i. Vak. eingedampft. 
Bei der Chromatographie des Riickstandes erhielt man rnit Petrolather XZZ bzw. XIZZ, mit 
Petrolather/2% k h e r  Z bzw. XZ und schlieDlich mit Petrolather/4 % Ather Decadien-(2.8)- 
diin-(4.6)-disilure- (l.ZO)-dimethylester9). 

cis.cis-9-Methylmercapto-decadien- (2.8) -diin- (4.6) -saure-methylester ( I )  : Schmp. 40.5' (aus 
Ather/Petrolather). A,,, = 356, 339, 312, 288, 259 my (E = 17400, 16300, 16700, 18800, 
14800); IR-Spektrum: -C -C- 2200; -C02R 1740, 1725; H3C-S-b=b-1580; 
-CH=CH- 1620/cm. 

C12H1202S (220.3) Ber. C 65.41 H 5.49 Gef. C 65.84 H 5.55 

cis.trans-9-Methylmercapto-decadien- (2.8) -diin- (4.6)-saure-methylester (ZI) : Schmp. 75" 
(aus kher/Petrolather). A,, = 355, 327, 306, 289, 260 mp (E = 18700, 16800, 18 100, 
19500, 14300); IR-Spektrum: -C =C- 2200; -C02R 1730; H&--S-C=k-l580; 
trans -CH=CH- 1620, 957/cm. 

9) J. HEILBRON, E. R. H. JONES und F. SONDHEIMER, J. chem. SOC. [London] 1947, 1586. 
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tranr.~rans-9-MethyImercapto-decadien-(2.8)-diin-(4.6/-saure-methylester ( I X )  : Schmp. 43" 
(auskher/Petroliither). A,, = 357,329,308,291,269 mp(c  = 14900. 13600, 14800,15600, 
13000); 1R-Spektrum: -C =C-  2200; -C02R 1730; H3C-S-C=C- 1580; trans- 
-CH=CH- 1620,958/cm. 

1ranr.cis-9-Merhylmercapto-decadien-(2.8)-diin-(4.6)-saure-methylester (XI): Schmp. 41" 
(aus Ather/PetrolBther). Amax = 363, 342, 292, 256 m p  (E = 12600. 11900, 13900, 12300); 
1R-Spektrurn: -C =C-  2200; -COzR 1740. 1725; -CH=CH- 1605; H3C-S-C=C- 
1580/cm. 

Cl2H1202S (220.3) Ber. C65.41 H 5.49 Gef. C65.50 H 5.67 

Darstellung der Surfone von I, II ,  I X  und XI ( I b ,  I l b ,  I X b  und X l b ) :  Jeweils ca. 0.25 mMol 
der Thioather I, I I ,  IX und XI wurden in 5 ccm absol. Ather mit 0.5 mMol Monoperphthal- 
saure in Ather versetzt. Man erwarmte 30 Min. auf dem Wasserbad, neutralisierte, trocknete 
die AtherlBsung und erhielt nach Verdampfen des Athers i .  Vak. die entsprechenden Sulfone, 
die aus MethanollAther umkristallisiert wurden. 

Surfon von I ( I b ) :  Schmp. 89.5' (Lit.2): 88"), A,,, = 337,314,294,265,253 m p  (c = 21 400, 

23200, 15500, 30400, 30000); 1R-Spektrum: - C = C -  2140; COzR 1730; -C=C- 1620; 
-SOz- 1325/cm. 

SuIJon von I I  ( I I b ) :  Schmp. 119" (Lit.'): 119-120°), Amax = 334.5, 313. 293, 264, 252 m p  
(c = 28600, 30000, 18200, 29400, 29600); IR-Spektrum: -C =C- 2200; -C02R 1730; 
-C=C- 1625, 962; -SO2- 1330/cm. 

CI~H1z04S (252.3) Ber. C 57.12 H 4.80 S 12.70 Gef. C 57.47 H 5.08 S 12.57 

Sulfon von IX ( I X b ) :  Schmp. 101". A,, = 337, 314, 294, 266, 255 m p  (c = 28200, 29800. 
18600,29000,28300); IR-Spektrum: -C =C- 2190; -COzR 1730; -C=C- 1630, 1610, 
958; -SOz- 1335/cm. 

C12H1204S (252.3) Ber. C 57.12 H4.80 S 12.70 Gef. C57.34 H4.96 S 12.63 

Sulfon von XI ( X l b ) :  Schmp. 129.5", Am= = 339.5, 316, 296.5, 268,256.5 m y  (c = 19500. 
20600, 13300,25200,24000); 1R-Spektrum: -C =C- 2140; -COzR 1730; -C=C- 1625; 
- SOz - 1325/cm. 
cis.cis-2.9-Bis-me~hyhylmercap1o-decadien-(2.8)-diin-(4.6) ( X l l ) :  Farblose Kristalle aus 

Ather/Petrolather, Schmp. 92". A,,, = 360.5. 337, 320, 293.5 m p  ( E  = 27 100, 31 400, 27500, 
25000); IR-Spektrum: -C -C- 2200, 2130; H # - S - C = C -  1580, 1130/cm. 

C I Z H ~ ~ S Z  (222.4) Ber. C 64.82 H 6.35 Gef. C 64.78 H 6.40 

trans.trans-2.9-Bis-methylmercapto-decadien- (2.8)-diin- (4.6) ( X I I I )  : Farblose Kristalle aus 
AtherlPetrolBther, Schmp. 80". A,,, = 367.5, 343.5, 322. 301 m p  (I? = 16700, 19800, 18000, 
16900); IR-Spektrum: -C = C -  2200,2130; HJC-S-C=C- 1580, 1135/cm. 

C ~ ~ H I ~ S Z  (222.4) Ber. C 64.82 H 6.35 Gef. C 64.76 H 6.40 

Octatriin- (2.4.6)-al- ( I )  ( X I  V )  : 1 mMol Brompropargylaldehyd-diathylacetal in I0 ccm 
Methanol tropfte man zu 1 mMol Methyldiacetylen in lOccm Methanol, dem 20mg Cu2C12, 
20 mg Hydroxylaminhydrochlorid und 0.15 ccm 50-proz. kihylamin zugesetzt waren. Nach 
30 Min. wurde aufgearbeitet und das erhaltene Acetal chromatographisch gereinigt. Zur 
Spaltung schuttelte man in PetrolPther/Eisessig (10: 1) mit 1011 HzSO4 20 Min. unter Stick- 
stoff. Der erhaltene AIdehyd XIV kristallisierte aus Petrolather und polymerisierte beim 
Erhitzen. Ausb. 30%. A,,, = 337, 314.5, 295.5, 218.5, 263.5, 233. 226.5 mp. 

C&i40 (I 16.1) Ber. C 82.75 H 3.47 Gef. C 82.23 H 4.03 
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[1-~4C]Triphenylphosphin-methoxycarbonylmethyIen ( X V ) :  [I-~4ClBromessigsiiure-methyl- 
ester (1 mMol) wurde rnit iiberschiiss. Triphenylphosphin in absol. Ather umgesetzt. Nach 
5 Tagen isolierte man das ausgefallene Salz, loste in Wasser und fallte rnit verd. Natronlauge 
das Ylen, Ausb. 60%, Schmp. 162". 

[I-14C]Dehydromutricariuester (XVI):  0.5 mMol XV in 10 ccm Benzol versetzte man mit 
0.7 mMol XIV in 5 ccm Benzol und riihrte 12 Stdn. bei 20". Nach Aufarbeitung chromato- 
graphierte man an A1203 und eluierte rnit Petrolather/2 % Ather XVI, Ausb. 50 %, Schmp. 105", 
Aktivitat 4.5.108 ipm/mMol. 

Fiitterung von Anthemis tinctoria L. rnit XVI: 25 mg XVI in 1 ccm Baumwollsaatol emul- 
gierte man unter Zusatz von 1 g Nitto-Ester 10) in 2 I Wasser und belieI3 in dieser Emulsion 
intakte Pflanzen fur 38 Stdn. Die zerkleinerten Wurzeln extrahierte man zweimal rnit Ather 
und chromatographierte den Extrakt. Mit Petrolather/2 % Ather eluierte man den Thioiither 
Z(l-l4C), der zur Reinigung in das Sulfon Ib  (l-14C) iibergefiihrt wurde. Ausb. 5.85 mg, 
Schmp. 89", Aktivitat 5.17.104 ipm/mMol. 

Abbuu von Ib  (1-14C): 5.85 mg Ib  (1-14C) verdiinnte man rnit 51 mg inaktivem Material 
und hydrierte in Methanol rnit PtOz. Das Hydrierungsprodukt verseifte man rnit 10-proz. 
methanol. KaliIauge auf dem Wasserbad. Die erhaltene 9-Methansulfonyl-cuprinsaure XVIII 
destillierte man im Kugelrohr, Sdp.o.02 210-220", Ausb. 51 mg (91 %). Aktivitat 4810 ipm/ 
mMol. 51 mg XVIII in 5 ccm Chloroform und 1 ccm konz. Schwefelsiiure wurden rnit 1 ccm 
3.5-proz. Stickstoffwusserstoffsiiure 2 Stdn. bei 40" geriihrt. Das gebildete C02 wurde als 
Bariumcarbonat isoliert. Aktivitat 4500 ipm/mMol. Das ebenfalls isolierte Amin zeigte 
praktisch keine Aktivitat (193 ipm/mMol). 

[6-14C]Capillin ( X X )  : 1.3 mMol [1-14CIBenzaldehyd wurden in fliiss. Ammoniak mit 
2 mMol Lithium-methyldiacetylen umgesetzt. Das erhaltene Carbinol XIX wurde in Ather 
mit 1 g Mungundioxyd geriihrt. Nach Chromatographie des Reaktionsproduktes erhielt man 
75 mg X X .  Schmp. 80", Gesamtaktivitat 3.03 .lo7 ipm. 

Fiitterung von Chrysanthemum segetum L.: In eine Emulsion von 75 mg X X  in 1 ccm Baum- 
wollsaatol in 500 ccm Wasser stellte man fur 24 Stdn. intakte Pflanzen. Die zerkleinerten 
Wurzeln (122 g) extrahierte man zweimal rnit Ather und isolierte nach Chromatographie 
4.4mg XXI.  Nach Zusatz von 46 mg inaktivem XXI iiberfiihrte man rnit Monoperphthal- 
siiure in das Suvon (XXI a). Aktivitat 5.96'104 ipm/mMol. 7 mg XXI a wurden rnit 0.6 ccm 
20-proz. Natronlauge und 64 mg Kaliumpermanganat in 3 ccm Wasser 21/, Stdn. auf 120" 
erwarmt. Die nach Ansauern erhaltene Benzoesiiure reinigte man durch Sublimation. Ge- 
fundene Aktivitat: 4.1 .lo4 ipm/mMol. [564/641 

10) Ernulgator aus gemischtem Fettsaureester der Saccharose. 
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