
3772 F. Bohlnumn und P . - D .  Hapf Jahrg. 106 

Chem. Ber. 106, 3772-3774 (1973) 

Polyacetylenverbindungen, 222 1) 

Notiz iiber die Biogenese des aus 
Anthemis austriaca Jacq. isolierten Kumulens 
Ferdinand Bohlmunn * und Paul-Dieter Hopf 

Institut f u r  Organische Chemie der Technischen Universitit Berlin, 
D-1000 Berlin 12, StraBe des 17. Juni 135 

Eingegangen am 8. August 1973 

Der in der Tribus Anflzemidme weitverbreitete Dchydromatricariaester (3) wird in dcr 
Cattung Antheinis in zahlreiche Schwefelverbindungen umgewandelt. So konnten wir schon 
friiher zeigen, da13 die Thioenoliithcr vom Typ 4 aus 3 gebildet wcrden2-4’. Ebenso entsteht 
das Pyron 6 aus 35). Die Butenolide vom Typ 2 und das Pyron 7 diirften ebenfalls aus 3 
entstehen. Dabei ist nahcliegend, da8 die Butenolide iiber 1 und die Pyrone aus 4 bxw. 5 
gebildet werden: 

Alle dieie Verbindungen kommen in Anthernis-Arten voi-6). Wir haben daher 4 3H-markiert 
synthctisiert und an Antl i~mis cizrwiacn Jacq. verfuttert. Ausgehend von 84) erhalt man durch 
Glasw-Kupplung mit 2-Propin-1 -01 die chromatographisch trennbaren Alkohole 9 und 10. 
Dic NMR-Daten erlauben einc cindeutge Zuordnung dcr Konfigurationen. 9 gibt mit 
Mangdndioxid den Aldehyd 11, der mit dem ?Hi-niarkierten Phosphoran 12 das 2-cis,frans- 
Iwmerengemisch 4a uiid 4 b  liefert. 
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4 a  und 4 b  

Die Vcrfiitterung v m  [2-3H]-4a Lmd -4b ergibt einen 3.2proz. Einbau in das Kumulen 7. 
Damit diirfte dic cingangs diskuticrte Biogcnese gesichert sein. 

[ler Derrtschrn ~~i,rsc.l/r,n~.~gc.mci,lsrhi!/i danken wir fur die Forderung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teii 

Die UV-Spektren in Ather wurden n i t  dem Beckman DK 1 ,  die 1R-Spcktren in CCld 
rnit dcm Beckman IK 9. die NhlR-Spektren in CC14 rnit dem Varian HA 100 (7-Werte, 
TMS als innerer Standard) und die Aktivitiitsbestimmungen im Bcckman-Szintillationszahler 
ausgefiihrt. Fur dic Chromatographien vcrwandte man A1203 (Akt.-St. 11) und fur die 
Diinnschichtchromatographic (DC) SiOz PF 254. AtherIPetrolither (30.- 5O"C)-Gemische 
(= @PA) dienten als Laufmittel. 

cis- rind t/ons-7-;~~thylthio-ti-uc/en-2,4-r/iin-~-~/ (9 und 10) : 160 mg 4-Methylthio-3-penten- 
l-ins) und 850 mg 2-Propin-1-01 in 20 ml CH3OH schiittelte man 2 h rnit 365 mg CuzCI2 
und 1.1 g Amnioniumchlorid in 12 nil Wasser (auf pH 5 cingcstcllt) in 02-Atmosphdre. 
Nach Einenyen i. Vak. nahm man in Ather auf und trennte den Eindampfruckstand durch 
SC. Mit  A/P# (1 :2) eluicrte man i. Verhlltnis 1 : 1 in 38proz. hush. 9 und 10. 

9: Farblose Kristalle aus AtherlPetroliither, Schmp. 45°C. ~- UV: A,,,, := 305.5, 291, 
I R :  OH 3625; C = C  2235, 2140; C~ C-SR 1580 237.5 nm (E -- 23600, 22600, 10500). - 

cm-1. 

10: Farblosc Kristalle aus CC14, Schmp. 50°C. -- UV: Amax = 310.5, 296, 234.5 nm 
(E = 15900, 13900, 5000). - IR :  OH 3620; C = C  2230, 2140; C-C-SR 1585 cm-1. 

CgHloOS (166.2) Hcr. C 65.02 H 6.07 S 19.28 
9: Gef. C 64.74 H 6.08 S 18.98 

10: Gef. C 64.91 H 5.93 S 18.75 

i2-~H~-9-Metlzylthio-2,8-dccudien-4,6-diinsaure-methylester (4) : 90 mg 9 in 10 mi k h e r  
riihrtc man 8 h rnit 1.3 g MnO2. Den sehr instabilen Aldehyd 11 reinigte man durch SC 
(.@A 1 :lo), Ausb. 45 "/;. 

39 mg 11 in 12 ml Benzol/CH30H (1 : I )  riihrtc man 12 h bei 50°C mit 160 mg [2-3H]-12. 
Das Reaktionsprodukt rcinigte man durch SC (A/PA 1 :4). Das erhaltene A2-cispans- 
Isomerengemisch von 4 zcigte ein NMR-Spcktrum, das ein I :3-Verhiiltnis erkennen lie13 
uiid mit den NMR-Datcn von authent. 4 a  und 4b  iibereinstimmte. Spezif. Akt. 3.96.107 
cpm/mmo I. 
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Verfutterut~g von i2-3HJ-4 un Anthemis uustvirrcu Jncq.: 12.5 mg [2-3H]-4a und -4b sus- 
pendierte man unter Zusatz von Saccharose-monostearat in 1000 ml Wasser und stellte 
fur 48 h intakte Pflanzen ein. Die gewaschenen und zerhleinerten Wurzeln (98 g) extrahierte 
man dreimal mit Ather und trennte den erhaltenen Extrakt durch DC (&PA 1 2 ) .  Man 
isolierte 1.5 mg 7, das iiach Verdiinnen mit 13 mg inaktivem Material bis zur konstanten 
Aktivitat kristallisiert wurde. Spezif. Akt. 1.23- 105 cpm/mmol (Einbaurate 3.2% & 0.2). 
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