3772 F. Bohimann und P.-D. Hopf Jahrg. 106
Chem. Ber. 106, 3772—3774 (1973)

Polyacetylenverbindungen, 2221
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Der in der Tribus Anthemideae weilverbreitete Dehydromatricariaester (3) wird in der
Gattung Anthemis in zahlreiche Schwefelverbindungen umgewandelt. So konnten wir schon
frither zeigen, daB die Thioenolither vom Typ 4 aus 3 gebildet werden 2-4). Ebenso entsteht
das Pyron 6 aus 35). Die Butenolide vom Typ 2 und das Pyron 7 diirften ebenfalls aus 3
entstehen. Dabei ist nahcliegend, daB die Butenolide tiber 1 und die Pyrone aus 4 bzw. 5
gebiidet werden:
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Alle diese Verbindungen kommen in Anthemis-Arten vors). Wir haben daher 4 3H-markiert
synthetisicrt und an Anthemis anstriaca Jacq. verfiitiert. Ausgehend von 84 erhilt man durch
Glaser-Kupplung mit 2-Propin-1-ol dic chromatographisch trennbaren Alkohole 9 und 10.
Dic NMR-Daten crlauhen eine eindeutige Zuordnung der Konfigurationen. 9 gibt mit
Mangandioxid den Aldehyd 11, der mit dem 3H-markierten Phosphoran 12 das 2-cis,frans-
Isomerengemisch 4a und 4b liefert:

1) 22]. Mittcil.: F. Bohlmann und P.-D. Hopf, Chem. Ber. 106, 3621 (1973).

2) F. Bohlmann und W. Skuballa, Chem. Ber. 103, 1886 (1970).

3 F. Bohimann und T. Burkhardt, Chem. Ber. 101, 861 (1968).

4 F. Bohlmann, W. v. Kapherr, C. Rybak und J. Repplinger, Chem. Ber. 98, 1736 (1965).

S) F. Bohlmann, H. C. Hummel und J. Laser, Chem. Ber. 101, 3562 (1968).

6 F, Bohlmann, T. Burkhardt und C. Zdero, Naturally Occuring Acctylenes, Academic
Press, London und New York 1973.



1973 Polyacetylenverbindungen, 222 3773

s 7.84(J=12Hz) . 5.558

H3C-C=CH-CZCH + HCZCCHOH - o= H3C—(l?‘——C—‘erECJ2—CH20Hs(hns,os
| C=C
SCH; SCH3 Hmuss
8 5 7.72
|
v
qest H (o 5 (br)7.97 _
d7gu,:nH3C~([Z:C—LC:CJZ—CHZOH Hac—([):(lj—[C:CJz—CHO 11
SCHy s 58 SCH3 H
5 760 |
| Ph3P=CHCD,CH;
v 12
4a und 4b

Die Verfiitterung von [2-3H]-4a und -4b ergibt einen 3.2proz. Einbau in das Kumaulen 7.
Damit durfte die eingangs diskutierte Biogenese gesichert sein.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fir die Forderung dieser Arbeit,

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 (=-Werte,
TMS als inncrer Standard) und die Aktivititsbestimmungen im Beckman-Szintillationszihler
ausgefithrt. Fiir die Chromatographien verwandte man Al;Oz (Akt.-St. I[) und fiir die
Diinnschichichromatographic (DC) SiO2 PF 254. Ather/Petrolither (30-—50°C)-Gemische
(= A/PA) dienten als Laufmittel.

cis- und trans-7-Methylthio-6-octen-2,4-diin-1-0l (9 und 10); 160 mg 4-Methylthio-3-penten-
1-in%) und 850 mg 2-Propin-1-ol in 20 ml CH3OH schiittelte man 2 h mit 365 mg Cu,Cl;
und 1.1 g Ammoniamchlorid in 12 ml Wasser (auf pH 5 cingestellt) in Oz-Atmosphire.
Nach Einengen i.Vak. nahm man in Ather auf und trennte den Eindampfriickstand durch
SC. Mit A/PA (1:2) cluierte man i. Verhaltnis 1:1 in 38proz. Ausb. 9 und 10.

9: Farblose Kristalle aus Ather/Petrolither, Schmp. 45°C. — UV: Apax = 305.5, 291,
237.5 nm (= — 23600, 22600, 10500). -- IR: OH 3625; C=C 2235, 2140; C--C—SR 1580
em™1,

10: Farblose Kiristalle aus CCly, Schmp. 50°C. — UV: kpax = 310.5, 296, 234.5 nm
(e == 15900, 13500, 5000). — IR: OH 3620, C=C 2230, 2140; C==C—SR 1585 cm™L.

CoH 1,08 (166.2) Ber. C65.02 H6.07 S19.28
9: Gel. C64.74 H6.08 S18.98
10: Gef. C 6491 H 593 S18.75

[ 23H]-9-Methylthio-2,8-decadien-4,6-diinsiure-methylester (4): 90mg 9 in 10 ml Ather
rithrte man 8 h mit 1.3 g MnO,. Den sehr instabilen Aldehyd 11 reinigtc man durch SC
(A/PA 1:10), Ausb. 459,

39 mg 11 in 12 ml Benzol/CH3;O0H (1:1) rithrte man 12 h bei 50°C mit 160 mg [2-3H]-12.
Das Reaktionsproduki rcinigte man durch SC (A/PA 1:4). Das erhaltenc AZ-cis,trans-
Isomerengemisch von 4 zeigtc ein NMR-Spekirum, das ein 1:3-Verhiiltnis erkenncn lieB
und mit den NMR-Daten von authent. 4a und 4b ibereinstimmte. Spezif. Akt. 3.96-107
cpm/mmol.
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Verfiitterung von [2-3H]-4 an Anthemis austriaca Jacq.; 12.5 mg [2-3H]-4a und -4b sus-
pendierte man unter Zusatz von Saccharose-monostearat in 1000 ml Wasser und stellte
fir 48 h intakte Pflanzen ein. Die gewaschenen und zerkleinerten Wurzeln (98 g) extrahierte
man dreimal mit Ather und trennte den erhaltenen Extrakt durch DC (A/PA 1:2). Man
isolierte 1.5 mg 7, das nach Verdiinnen mit 13 mg inaktivem Material bis zur konstanten
Aktivitdt kristallisiert wurde. Spezif. Akt. 1.23-105 cpm/mmol (Einbaurate 3.2% 4+ 0.2).
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