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FERDINAND BOHLMANN und KATHE-MARIE KLEINE 
Polyacetylenverbindungen, XXXVI 1) 

Uber neue Polyintypen aus Clirysanihemm fiutescens L. 
Aus dem Organisch-Chernischen Institut der Technischen Universitlt Berlin-Charlottenburg 

(Eingegangen am 3. August 1961) 

Aus den Wurzeln von Chrysanthemumfrutescens L. werden 5 neue Polyine isoliert 
und in ihrer Konstitution aufgekliirt. In allen Fallen handelt es sich um o-Meth- 
oxybenzoeslureester, die in 6-Stellung verschieden substituierte Seitenketten 
n i t  Diacetylengruppierung enthalten. Zwei dieser Verbindungen haben iiber- 

raschenderweise eine Acetylenwasserstoff-Endgruppe. 

Vor kurzem haben wir iiber Inhaltsstoffe der auf Tener8a heimischen Chryson- 
themum frutescens L. berichtet. Neben kleinen Mengen I und I11 ist das Hauptpolyin 
das Capillolacetat 01): 

I C6H5'CO.C i c .C i C.CH3 C i C C H 3  

' \If I1 GH5.CH.C iC.C iC.CH3 
I 

O.CO.CH3 0 

Die Struktur der polaren Polyine ist wegen Substanzmangel ungekliirt geblieben. Da 
jedoch bereits die vorliiufige Untersuchung dieser Verbindungen erkennen lie@ daR 
es sich um interessante neue Typen, z. T. mit freiem Acetylenwasserstoff, handelt, 
haben wir die Strukturaufklarung mit etwas mehr Material emeut in A n H  genom- 
men. Aus 9 kg lufttrockener Wurzeln erhalt man 120 g Rohextrakt, der durch mehr- 
fache Chromatographie in zahlreiche reine Verbindungen zerlegt werden kann. 
Neben SubstanZen ohne Acetylenbindung, die nicht weiter untersucht worden sind, 
erhUt man zuniichst folgende Fraktionen, die Polyine enthalten: 

1. PetrolBther/kher (100: I )  I 4. PetrolBther/kher (6: 1) C und D 
2. Petroliither/Xther (50: 1) I1 und 111 5. PetrolatherlAther (4: 1) E 
3. Petrolatherlkher (20: I )  A und B 

Die 3. Fraktion enthalt zwei Polyine, die chromatographisch nicht trennbar sind. 
Durch Kristallisation lUt  sich jedoch eine Verbindung rein abtrennen. Die bei 67" 
schmelzenden Kristalle (A) zeigen im IR-Spektrum (s. Abbild. 1) nur eine sehr schwa- 
che Acetylenbande, wahrend die Mutterlaugen nach den IR-Spektren neben A eine 
Verbindung mit freiem Acetylenwasserstoff enthalten. Diese la& sich iiber das Silber- 
salz isolieren. Nach chromatographischer Reinigung erhiilt man farblose Kristalle, 
die bei 68.5" schmelzen (B). Das IR-Spektrum dieser Substanz ist dem von A sehr 
W c h  (s. Abbild. 2), jedoch deutet die scharfe B a d e  bei 3300/cm eindeutig auf das 
Vorliegen eines Polyins mit freiem Acetylenwasserstoff hin. 

1) XXXV. Mitteil.: F. BOHLMANN und K.-M. KLEN. Chern. Ber. 95, 39 [19621. 
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Die UV-Spektren von A und B sind praktisch identisch und zeigen nur eine Bande 
bei 280 mp (E  - 3000). Die C,H-Analysen stimmen auf C15H1403 (A) bzw. C14H12O3 
(B). Demnach unterscheiden sich die beiden Verbindungen nur durch eine Methylen- 
gruPpe. 

A(@) - 

-? (crn-1) 667 

Abbild. 1. IR-Spektrum von IV (A) in Tetrachlorkohlenstoff 

Abbild. 2. IR-Spektnun von VIII (B) in Tetrachlorkohlenstoff 

A gibt bei der Hydrierung mit Palladium auf Bariumsulfat unter Aufnahme von 
4 Moll. Wasserstoff eine olige Verbindung mit praktisch unverilndertem UV-Spektrum, 
deren analytische Zusammensetzung zu C15H2203 ermittelt wird. Es ist daher anzu- 
nehmen, dal3 bei der Hydrierung eine Diingruppierung abgesiittigt wird, die offenbar 
nicht in Konjugation zum ubrigen Molekiil steht. 

Das IR-Spektrum gibt gewisse Anhaltspunkte iiber die Natur des im UV bei 280 mp 
absorbierenden Chromophors. Die starke Bande bei 1610/cm deutet auf einen durch 
polare Gruppen substituierten Benzolring hin, wiihrend die Bande bei 175O/cm einer 
Estergruppe zuzuordnen ist, da die Verbindung nicht mit Boranat reduzierbar ist. 
Die scharfe Bande bei 2800/cm ist evtl. mit einer Methoxygruppe vereinbar. Die Meth- 
oxylbestimmung liefert die fi zwei OCHyGruppen berechneten Werte, so daD die 
Annahme eines Methoxybenzmiiure-methylesters gerechtfertigt erscheint. Fur die 
Seitenkette bleibt dann unter Beriicksichtigung der Summenformel und der nicht vor- 
handenen Konjugation nur die Gruppe -CHz-[Ci CI2-CH3 ubrig. 
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Die Lage der drei Substituenten am Benzolkern laDt sich durch Vergleich des W- 
Spektrums mit denen entsprechender Benzdureester wahrscheinlich machen (s. 
Tab.). 

UV-Maxima substituierter BenzoesiIurcester in kher 
~,x (4 

o-Methoxybenzoesiureester 290 (3200) 227.5 (7300) 
m-Methox ybenzoesiurcester 293 (2900) 233 (7500) 
p-  Methoxybenzodureestm 252 (18500) 
o-Toluylsiureester 277 (1300) 227.5 (lOO00) 

280 (2900) - A (W 
Wie man sofort erkennt, scheidet fiir A die Struktur eines pMethoxybenzdure- 

esters aus. Aber auch die Spektren der 0- und m-Methoxybenzoesiter sind von 
denen des Polyins A und seines Hydrierungsproduktes stark verschieden. Bemerkens- 
wert ist vor allem das Fehlen der Bande bei ca. 230 mp, die fur B e n z d u r w t e r  
typisch ist. Wenn man jedoch annimmt, daD alle drei Substituehten benachbart stehen, 
dann werden sterische Resonanzbehinderungen wirksam, wie man aus Kalottenmodel- 
len leicht entnehmen kann. Das Herausdrehen der Estergruppe aus der Ebene des 
Benzolringes f i t  offenbar zum Nichtauftreten der Bande bei ca. 230 mp und zur 
Verschiebung der Bande bei 290 mp ins Kurzwellige. Es verbleiben jedoch immer 
noch zwei Moglichkeiten fur die Anordnung der Rate  in A: Entweder steht die 
Methoxylgruppe in 0- oder in m-Stellung m r  Estergruppe. Die K l m g  dieser Frage 
und die Besttitigung der obigen Betrachtungen bringen zwei Abbaureaktionen. 

Die Permanganat-Oxydation von A liefert o-Methoxy-phthalstiure, die als Anhydrid 
durch Vergleich mit einem authentischen Prtiparat identiiiziert wird. 

Entmethyliert man das Hydrierungsprodukt von A n i t  Bromwasserstoff in Eisessig, 
so erhalt man eine kristalline Saure, die eine positive Salicylstiure-Reaktion gibt. Es 
muD sich daher um eine 6-Alkyl-salicyMure handeln. Demnach stehen tatsiichlich 
alle drei Rate  benachbart, und m a r  bekdet sich die Methoxylgruppe in o-Stellung 
zur Estergruppe. 
Zu den gleichen Ergebnissen gelangt man, wenn man von B ausgeht. Zusiltzlich 

ist hier noch die oxydative Dimerisierung von Interesse. Mit Kupfer(I)-chlorid und 
Sauerstoff liefert B ein kristallines Polyin mit dem typischen UV-Spektrwn eines Tetra- 
ins. Die Strukturen von A und B sind damit gekliirt (IV und WI). Die Reaktionen sind 
auf Seite 605 schematisch wiedergegeben. 

Wir miichten IV als ,,Frutescin" und entsprechend WII als ,,DesmethylfruteScin" 
bezeichnen. 

Die stkirker polaren Polyine C und D lassen sich ebenfalls nicht chromatographisch 
trennen. Wiihrend D durch Kristallisation rein abgetrennt werden kann, muD C wieder- 
um iiber das Silbersalz isoliert werden. Man erhut so nach chromatographischer Reini- 
gung eine bei 78' schmelzende Substanz, die nach dem IR-Spektrum eine -CiCH- 
Gruppe enthat. Die oxydative Dimerisierung ergibt widerum ein Tetrain, wie aus 
dem UV-Spektrum zu entnehmen ist. Die IR-Spektren von C und D sind denen 
von VIII bzw. IV sehr ahnlich, lediglich die Carbonylbanden sind intensiver. Die 
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C,H-Analysen der optisch aktiven Polyine stimmen aufC16H140~ (C) bzw. c17Hl&5 
(D). Aus diesen Summenformeln und den IR-Spektren kann man schlieh, daD wahr- 
scheinlich eine zuditzliche Acetoxygruppe im Vergleich mit IV bzw. WII vorhanden 
ist. Die groBere Intensitat der Acetylenbande im IR-Spektrum von D deutet darauf 

oxyda': (y::: CH2.C iC.CiC.CH3 
0 7 1 3  2 0: 

C02CH3 COzCH3 
OCH3 v OCH3 Iv OCH3 VI 

L H B ~  
GH13 CH2.C i C-C iCH CsHii 

(JCOZH 0: OCH3 C02CH3 VIII - q C O 2 C H 3  OCH3 IX 
OH VII 

p l o *  

CHz-[Cz Ck-CH 

g c o z c H 3  OCH3 X H 3 c O z G  OCH3 

OCO.CH3 OCO.CH3 
I I 

\ I 
H CiC.CiC.CH3 

~ ~ c ' c i c H  V L H . C E  OCO.CH3 @:H1l @ 

\ COzCH, \ co ' co 
OCH3 XIV OCH3 XV OCH3 XVI 

\ \d 
OCH3 XI11 

hin, daO diese am Benzyl-C-Atom steht, da der gleiche Unterschied auch be i i  Ver- 
gleich der IR-Spektren von Capillen und Capillolacetat zu beobachten istl). Diese 
Annahme wird durch das Ergebnis der sauren Umestetung von D bestiitigt. Man erhiilt 
ein kristallines, optisch aktives Fiinfringlacton der Summenformel C14H1003. Ganz 
entsprechend liefert auch C ein Fiinfringlacton. Wird D zuerst hydriert und dann 
umgeestert, erhalt man das optisch aktive Lacton mit gesattigter Seitenkette. Die 
energische Hydrierung von D liefert schlieI3lich durch hydrogenolytische Benylester- 
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spaltung den auch aus IV erhaltenen Ester V. Damit diirften den Polyinen C und D 
die Strukturen XI und XII zukommen, die demnach mit ,,Frutescinolacetat" (XI0 
und ,,Desmethylfrutescinolacetat" (XI) zu benennen wiiren. Die Reaktionen sind in 
dem Schema auf Seite 605 aufgezeigt. 

Interessant ist die Tatsache, daB die UV-Spektren der Lactone (XIII, XV und XVI) 
jetzt die Benzoesaureester-Baden bei ca. 230 mp erkennen lassen. Auch die zweiten 
Banden liegen jetzt wider langwelliger, denn die zwangsltiufige Einebnung des 
Systems hebt die sterische Resonanzbehinderung auf. 
Das letzte Polyin (E) erhZLlt man nach mehrfacher Chromatographie kristallin. 

Das IR-Spektrum (s. Abbild. 3) und auch das UV-Spektrum (s. Abbild. 4) der bei 

40003600 32oO28OO24oO 2000 1900 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 4 
Abbild. 3. IR-Spektrum von XVII in Chloroform 

-C(cm-I) 667 

Abbild. 4 
UV-Spektrum 

von XVII in Ather 
n r r ,  ucn3 

3.O' 2 L  ' 2:o ' Z O  ' !,b 
Alrnp) - 

121' schmehnden Kristalle deuten auf das Vorliegen eines Chromophors vom Typ 
Ph-CO .C i C-Ci C-R hin. DieBandebei 330mpddiirfteaufdieKonjugationdesPolyin- 
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Chromophors mit dem schon in IV bzw. XI1 vorhandenen Benzolchromophor m- 
riickzufiihren sein. Die C,H-Bestimmung gibt auf C15H1204 stimmende Werte. Die 
Hydrierung liefert einen Ketoester, der nach Boranat-Reduktion das racemische 

OCH3 XVlI bCH3 XVIII 

Fiinfringlacton XV ergibt. Das IR-Spektrum dieses kristallin erhaltenen Lactons ist 
identisch mit dem des optisch aktiven Lactons aus X I .  E unterscheidet sich also von 
IV nur durch eine Ketogruppe an Stelle der Benzylmethylengruppe. Dem Polyin mu13 
also die Struktur XVII zukommen. Wir miichten es daher ,,Frutescinon" nennen. 

Zusammenfasend 1Ut sich sagen, da13 die Polyine aus Chrysanthemum frutescens L. 
offenbar biogenetisch recht nahe verwandt sind. Das Vorliegen von IV und VIII bzw. 
XI und XII nebeneinander wirft, wie schon bei den Polyinen aus Artemisia Dracun- 
cufus L. (XIX und XX), die Frage auf, wie die Eliminierung der Methylgruppen erfolgt. 

QHs.CH2.Ci C.Ci C.CH3 QHs.CH2 .C i C * C  i CH 
XIX xx 

Ob alle diese Polyine aus gemeinsamen Vorstufen entstchen, ist naturgemlI3 vor- 
lauiig nicht zu entscheiden. Die grok hnlichkeit der Verbindungen diirfte jedoch 
sehr fiir eine derartige Annahme sprechen. Interessant wzire die Frage, ob hier wie in 
anderen Falen 2) offenkettige Polyine als biogenetische Vorlaufer anzunehmen sind. 
Bisher sind keine derartigen Verbindungen isoliert worden. 6-alkylierte Salicylsiiure 
Derivate, wie sie in den neuen Polyinen vorliegen, sind schon wiederholt aus Mikro- 
organismen und hoheten Pflanzn isoliert worden3). Allerdings enthalten alle diese 
Naturstoffe nur gesiittigte oder olehische Alkylgruppen. 

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT, dem FONDS DER CHEMIE und dem ERP- 
SONDERVERM~GEN danken wir ftir die finanzielle Untersttitzung dieser Arbeit. 

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

Die IR-Spektren wurden, wenn nicht anders angegeben, im Beckman IR 4 in Tetrachlor- 
kohlenstoff und die UV-Spektren im Beckman.DK 1 in Ather gemessen. Die Schmpp. be- 
stimmte man unter dem Leitz-Heiztischmikroskop. Die Drehwerte wurden im Leitzpolari- 
meter LEP bestimmt. Fur die Chromatographien verwandte man, wenn nicht anders angege- 
ben, Kieselgel der Akt.-St. 11. Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung 
unter Leitung von Frau Dr. FAASS ausgeEhrt. 

Isolierung dcr Polyine: 9 kg trockene, im Mai des Jahres auf Teneriffa gesammelte Wurzeln 
von Chrysanthemum frutescens L. wurden zerkleinert und zweimal mit k h e r  kalt extrahiert. 

2) Vgl. F. BOHLMANN u d  H. J. MANNHARDT, Fortschr. Chem. org. Naturstoffe [Wien] 14, 

3) Vgl. W. KARRER, Konstitution und Vorkommen d. organischen F'flanzenstoffe, S. 364. 
57 [1957]. 

Birkhiicser Verlag, Basel 1958. 
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Der i. Vak. eingedampfte Extrakt (120 g) wurde in Ather gelbst und mit 300 g Aluminium- 
oxyd (Akt.-St. 11) versetzt. Nach Verdampfen des Athers i. Vak. brachte man den so auf das 
Adsorbens aufgetragenen Extrakt auf eine S h l e  mit 1.7 kg Aluminiumoxyd. 

Mit Petrolather eluierte man einen kristallinen Kohlenwasserstoff (4 g) und mit Petrolather/ 
2% Ather 30 g 61, das I und I1 enthielt. Mit 3 % Ather wurden 20 g 61, das weiteres I1 und 
wenig 111 enthielt, eluiert. Mit 5 %  Ather eluierte man 15 g einer Fraktion, die IV und VIlI 
enthielt. Die vereinigten Fraktionen mit 10-25% Ather (30 g) enthielten XI, XI1 und XVII. 
Durch Rechromatographie der I und 11 enthaltenden Fraktionen konnten die beiden Polyine 
rein isoliert werdenl). 

Die mit 5 % bither erhaltenen Eluate wurden erneut an Kieselgel chromatographiert. Man 
erhielt aus Petroliither/&her 4.5 g farblose Kristalle (IV). Die Mutterlaugen w d e n  einge- 
dampft und in Methanol mit ammoniakalischer Silbernitratlbsung versetzt. Das Silbersalz 
wurde sofort abgesaugt, mit Kaliumcyanidlbsung zersetzt und das anfallende 61 in Ather auf- 
genommen. Nach chromatographischer Reinigung erhielt man 0. I5 g farblose Kristalle (VIII). 
Die mit 10-25 % Ather erhaltenen Eluate wurden mehrfach chromatographiert. Mit Petrol- 
ather/l5% Ather eluierte man ein Gemisch von XI und XII. XI1 kristallisierte aus dither/ 
Petrolather (0.5 g). Aus der Mutterlauge konnte wie oben eine Verbindung mit freiem Ace- 
tylenwassentoff isoliert werden. Nach Chromatographie erhielt man 0.1 g farblose Kristalle 
(XI). Mit PetrolHther/&her (4: 1) eluierte man schliealich mehrere Fraktionen, die XVII 
enthielten. Durch Kristallisation aus Ather erhielt man 0.1 g XVII. 

Frurescin (IV) : Farblose Kristalle aus PetrolHther/Ather, Schmp. 67", 1R-Spektrum s. 
Abbild. I ; UV-Spektrum: Lax = 280 mp (E = 2900). 
CISH1403 (242.3) Ber. C 74.37 H 5.83 OCH3 2.0 

Gef. C 74.23 H 5.88 OCH3 1.9 MoLGew. 238 (kryoskop. in Benzol) 

Kurulyrische Hydrierung von I V: 1 13 mg IV wurden in 5 ccm Methanol mit 50 mg Palladium 
auf Bariumsulfat (S-prOZ.) hydriert. Es w d e n  3.96 Moll. Wasscrstoff aufgenommen. Nach 
Abtrennen des Katalysators und Eindampfen destillierte man im Kugelrohr, Sdp.0.5 150- 160" 
(V). IR-Spektrum: -COOR 1750, 1280; Aromat 1605, 1485/cm; UV-Spektrum: hX = 
279 mp (e = 2500). 

ClsH2203 (250.3) Ber. C 71.96 H 8.86 Gef. C 71.97 H 8.89 
50 mg V wurden mit 2 ccm 40-proz. Bromwasserstoff/Eisig 2 Stdn. auf 100" erwiirmt. 

Nach dem Eindampfen erhielt man farblose Kristalle aus Petrolather, Schmp. 100" (VII) .  
Mit Eisen(II1)-chlorid in Methanol ergab sich eine intensive Violettfabung. 

Cl3H1803 (222.3) Ber. C 70.23 H 8.16 Gef. C 69.71 H 8.14 
Oxydurion von IV: 200 mg IV in 10 ccm Pyridin wurden portionsweise unter ErwHrmen auf 

50" mit 0.8 g Kaliumpermanganat in 30 ccm Wasser versetzt. D& Filtrat vom Mangandioxyd- 
hydrat wurde angesluert, mit Essigester extrahiert und der Extrakt i. Vak. sublimiert. Farb- 
lose Kristalle aus Ather, Schmp. 161°, identisch rnit authent. o-Merhoxy-phrhalsiiureonlrydrid. 

C9H& (178.1) Ber. C60.68 H 3.40 Gef. C60.40 H 3.65 
Desmerhyl/rcctescin ( VIII) : Farblose Kristalle aus PetrolBther/Ather, Schmp. 68.5", 1R- 

Spektrum s. Abbild. 2; UV-Spektrum: Aplax = 280 mp (E = 2700). 
Cl4H1203 (228.3) Ber. C 73.67 H 5.30 

Gef. C 73.41 H 5.23 Mo1.-Gew. 224 (kryoskop. in Benzol) 
Hydrierung: 45 mg VIII w d e n  in 5 ccm Methanol mit 50 mg Palladium/Bariumsulfat 

hydriert. Es wurden 4 Moll. Hz aufgenommen. Farbloses 61 ( I X ) ,  IR-Spektrum: COOR 1750; 
Aromat 1605, 1485/cm. 
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Dimerisierung: 10 mg VIlI wurden in 2 ccm Methanol rnit 100 mg Kupfer(I)-chlorid und 
300 mg Ammoniumchlorid in 2 ccm Wasser 3 Stdn. mit Sauerstoff geschllttelt. Nach Zugabe 
von Wasser nahm man in k h e r  auf, reinigte durch Chromatographie und kristallisierte aus 
kher/Petroliither. Die im Licht schnell polymerisierenden Kristalle zersetzten sich ab 150" 
und zeigten ein UV-Spektrum mit Maxima bei 360,330,281,244,232,220 mp (E = 250,510, 
3600, 230000, 180000, 120000); IR-Spektrum: -C=C- 2240; -COOR 1750; Aromat 
1610, 1490/cm (in Chloroform). 

Frutescinolacetat ( X I I )  : Farblose Kristalle aus hher/PetrolBther, Schmp. 52", IR-Spek- 
trum: -C=C- 2270; -COOR 1750; Aromat 1600, 1485/cm. UV-Spektrum: A,, = 
284 mp (E = 3200). 

578 546 436 405 365 (c = 1.9, i n h e r )  

C17Hl6Os (300.3) Ber. C 68.02 H 5.29 Gef. C 67.99 H 5.37 

= -10 -12 -25 -37 

Ilmesterung: 100 mg XI1 wurden in 10 ccm Methanol mit 50 mg p-ToluolsulfonsBure 
3 Stdn. zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten vcrsetzte man mit Wasser und nahm in Chloro- 
form auf. Farblose Kristalle aus Chloroform/kher, Schmp. 171.5" (XVI). 1R-Spektrum: 
-C=C- 2270; y-Lacton 1780; Aromat 1620, 1500/cm (in Chloroform); UV-Spektrum: 
bx = 296, 290, 229 mp (c = 5500, 5450, 8600). 

[u]: = 578 546 436 405 365 (c = 1.0, in Chloroform) 
-10 -14 -58 -101 -259' 

Cl4HloO3 (226.2) Ber. C 74.33 H 4.66 Gef. C 74.15 H 4.99 

Hydrierung von XII: 80 mg XI1 nahmen in 5 ccm Methanol mit 100 mg Palladium auf 
Bariumsulfat (S-prOZ.) 4.1 Moll. H2 a d :  Farbloses 61, IR-Spektrum: -COOR 1750, Aromat 
1610/cm (XZY).  XIV wurde in 10 ccm Methanol mit 50 mg p-Toluolsulfonsiiure 5 Stdn. ge- 
kocht. Nach Wasserzusatz nahm man in Ather auf und chromatographierte den Eindampf- 
rilckstand an Kieselgel. Mit PetrolBtherlkher (4: I )  eluierte man das Lacron XV. UV-Spek- 
trum: Amax = 296, 289, 238.5, 232 my, IR-Spektrum: y-Lacton 1780/cm (in Chloroform) 
(identisch mit XV aus XVII). 

578 546 436 405 365 (c = 1.1, inXther) 
= +35 +40 $56 +60 +57" 

Energische Hydrierung von XII: 30 mg XI1 wurden in 5 ccm Methanol mit 300 mg 5-proz. 
Palladium/Bariumsulfat 20 Stdn. hydriert. Das IR-Spektnun des chromatographisch gereinig- 
ten Hydrierungsproduktes, eines farblosen 61s vom Sdp.o.1 I 50°, war vollig identisch rnit 
dem des Hydrierungsproduktes von IV (V). 

C1&203 (250.3) Ber. C 71.96 H 8.86 Gef. C 72.12 H 8.78 

Desmethylfrurescinolacetat (XI) : Farblose Kristalle aus kher/PetrolBther, Schmp. 78". 
IR-Spektrum: -C=CH 3300, 2080; -COOR 1750; Aromat 1600, 1485/cm; UV-Spektrum: 
A,, = 284 mp (E = 3300). 

578 546 436 405 365 ( c  = 1.9, i n k h e r )  
-1.6 -2.1 -6.3 -9.0 -14.7" 

C16H1405 (286.3) Ber. C 67.12 H 4.93 Gef. C 66.88 H 5.03 

19 mg XI nahmen in 5 ccm Methanol mit Palladium/Bariumsulfat 4.1 Moll. H2 auf. Das 
IR-Spektrum war praktisch identisch rnit dem von IX. 

10 mg XI wurden in 5 ccm Methanol mit 20 mgp-Toluolsulfonsiiure 4 Stdn. gekocht. Nach 
Zugabe yon Wasser nahm man in Chloroform auf und chromatographierte an Kieselgel: 
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Gelbliche Kristalle aus Ather, die, ohne zu schmelzen, ab 125' polymerisieren. 1R-Spektrum: 
-C=CH 3300; y-Lacton 1785/cm (in Chloroform) (Xrrr). 

10 mg XI wurden in 2 ccm Methanol mit 100 mg Kupfer(1)-chlorid und 300 mg Ammonium- 
chlorid in 2 ccm Wasser 3 Stdn. mit Sauerstoff geschilttelt. Nach Zugabe von verd. Schwefel- 
s l u e  nahm man in Ather auf und chromatographierte an Kieselgel. Mit Petroliither/Ather 
(1 : 1) eluierte man das Tetrain, schnell dunkelblau werdende Kristalle, die beim Erwiirmen 
restlos polymerisieren. IR-Spektrum: -C =C- 2170, 2100; -COOR 1750/cm (in Chloro- 
form). UV-Spektrum: A,, = 362, 337.5, 286, 248.5, 235.5, 224 my (e = 130. 250, 4800, 
80000, 63000, 44000). Da stets ein Teil polymerisierte, war eine quantitative Messung nicht 
mbglich. 

Frutescinon ( X V I t ) :  Gelbliche Kristalle aus dither, Schmp. 12l0, 1R-Spektrum s. Abbild. 3, 
UV-Spektrum s. Abbild. 4. 

C1sH1204 (256.2) Ber. C 70.31 H 4.73 Gef. C 70.45 H 4.76 

46 mg XVII wurden in 5 ccm Methanol mit Palladium/Bariumsulfat hydriert. Es wurden 
4.2 Moll. Hz aufgenommen. Das Hydrierungsprodukt wurde in 5 ccm Methanol mit 100 mg 
Natriumboranat reduziert. Nach Ansauern nahm man in Ather auf und chromatographierte 
an Kieselgel. Mit Petrolather/Ather eluierte man das Lacton XV. Farblose Kristalle aus Ather/ 
Petrolather, Schmp. 45.5". UV-Spektrum: Aman = 296,289,238.5,232 mp ( E  = 4700,4650. 
7000, 8400). Das IR-Spektrum ist identisch mit dem von XV aus XII. 

C14H1803 (234.3) Ber. C71.76 H7.74 Gef. C71.61 H 7.91 




