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Polyacetylenverbindungen, XLI 1 )  

uber m e i  Thiophenketone aus Artemisia arborescens L. 

Aus dern Organisch-Chcmischen Institut dcr Technischen Universitat Berlin-Charlottenburg 

(Eingegangen am 12. Juni 1962) 

Die Struktur von zwei neuen Thiophen-acetylenen wird geklart. Die Kon- 
stitutionen stehen offenbar in enger biogenetischer Beziehung zu den Vorstufen 

der ,,klassischen" Polyine. 

Die auf Sizilien heirnische BeifuR-Art - Artemisiu arborescens L. - enthalt in 
geringcr Menge zwei Verbindungen, die nach sorgfaltiger Chromatographie kristallin 
erhalten werden konnten. Die relativ uncharakteristischen UV-Spektren (s. Abbild. 1) 
geben zunachst keinen Anhalt uber die Struktur der Naturstoffe. Die IR-Spektren 
(s. Abbild. 2) lassen jedoch deutlich das Vorliegen einer C = C-Bindung erkennen. 
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Abbild. I .  UV-Spektren von I ( - - - I  und 11 (-) (in Ather) 

Die Elementaranalyse gibt fur die beiden Verbindungen auf C9Hg02S (A) bzw. 
C I O H ~ O O ~ S  (B) stimmende Werte. Die bei der Chromatographie ziierst eluierte Ver- 
bindung (A) zeigt im IR-Spektrum eine breite OH-Briickenbindung. Der Naturstoff 
gibt weiterhin eine positive Eisenchlorid-Reaktion. Es ist daher wahrscheinlich, daB 
in der einen Verbindung (A) eine freie, in der anderen (B) eine methylierte OH- 

1)  XL. Mitteil.: F. BOHLMANN und H. JASTROW, Chem. Ber. 95, 1742 [1962]. 
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Gruppe vorliegt. Durch Methylierung mit Dimethylsulfat laRt sich in der Tat die 
Verbindung A in B uberfuhren. Das Vorliegen einer Ketogruppe zeigt sich aus dem 
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Abbild. 2. IR-Spektren von I (-) und I1 (- - -) (in Tetrachlorkohlenstoff) 

Ergebnis der Boranat-Reduktion. Man erhalt eine Verbindung, deren UV-Maximum 
um ca. 20 mp ins Kurzwellige verschoben ist. 

Fur die weitere Klarung des nunmehr auf eine Verbindung eingeengten Struktur- 
problems war das NMR-Spektrum sehr aufschlunreich. Man erkennt vier scharfe 
Signale mit .r-Werten bei 7.94 (3); 7.53 (3); 6.10 (3) und 3.20 (1). Daraus ergibt sich, 
daD alle Protonen ungekoppelt sind. Das Signal bei 6.10 ist einer 0-CH3-Gruppe 
zuzuordnen, wahrend die bei 7.94 bzw. 7.53 liegenden Signale einer =C-CH3 bzw. 
einer -CO--CH3-Gruppe mgeordnet werden konnen. Da die Verbindung A eine 
Wasserstoff brucke zeigt, mu13 die OCH,-Gruppe in o-Stellung zur Carbonylgruppe 
stehen. Damit kommen fur die Naturstoffe die Strukturen I bzw. I1 in Betracht, 
wobei jedoch die Stellung der Substituenten am Thiophenring offen ist. 
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Durch Abbau lassen sich die Strukturen eindeutig sicherstellen. I1 ergibt bei der 
Kaliumpermanganat-Oxydation in Pyridin eine Saure, die mit Diazomethan einen 
Ketoester (111) liefert, wie aus dem IR-Spektrum eindeutig zu entnehmen ist. Auch 
das NMR-Spektrum zeigt die zu erwartenden Signale [T = 7.56 (3); 6.14 (3); 6.0 (3); 
2.6 (l)]. Durch Hypochlorit-Oxydation laBt sich das Keton 111 zu einer Saure ab- 
bauen, die mit Diazomethan den Diester IV liefert. IV ist identisch mit dem Methy- 
lierungsprodukt des bereits bekannten Hydroxythiophens 2). Durch Kondensation 

2) H. FIESSELMANN und P. SCHIPPRAK, Chem. Ber. 89, 1897 [1956]. 



CH, -CO 
- 

I 
H3COzC.CH:CH-[Ci C13-CH3 CH3.Ci C-CO CH2.COCH3 

H H  
\ s" 

V 

- 

DlSKUSSlON DER SPEKTREN 

Die Verbindungen I -1V zeigen im UV-Spektrum stets ein Doppelmaximum. Das 
Iangerwellige Maximum wird offenbar durch die Substitution in 3-Stellung hervor- 
gerufen, wahrend das zweite Maximum an der gleichen Stelle liegt wie in Verbin- 
dungen, die in 3-Stellung keinen Substituenten tragen. In Tab. 1 sind die Maxima, 
gemessen in Ather, zusammengestellt. 

Tabelle I .  

1 

-- + 1 

hmax (my) 269 269,3 16 280,320 300, 3 I7 299, 323 

Bei den IR-Spektren ist die Lage der CO-Bande der Ketone I, I1 und 111 bemer- 
kenswert. Wahrend die Estercarbonylbande in 111 und N etwa wie im o-Methoxy- 
benzoesaureester liegt, ist die Ketobande bei den Thiophen-Derivaten starker ins 
Langwellige verschoben als z. B. im o-Methoxy-acetophenon. Besonders stark ist die 

Verschiebung naturgemal3 bei I, bedingt durch die starke H-Briicke. Ll ,p Offenbar spielt fiir die starke Verschiebung der CO-Bande in den 
Thienylketonen die Elektronenverteilung im Grundzustand eine 
wesentliche Rolle. Die Grenzstruktur VI diirfte ein erhebliches Ge- 
wicht bei der Mesomerie des Grundzustandes der Ketone besitzen. 

Dadurch wird der Doppelbindungscharakter der CO-Gruppe stark herabgesetzt. Die 
weitere Verstarkung dieses Effekts durch die H-Brucke in I ist durchaus versti-indlich. 
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von Acetylendicarbonsiiureester mit Mercaptoaceton 2) und anschlieknder Methy- 
lierung dcs Reaktionsproduktes laBt sich auch 111 darstellen. Das Syntheseprodukt 
ist identisch mit dem Abbauketon. Damit ist die Struktur von B (11) und somit auch 
die von A (I) eindeutig geklart. 

Die Konstitution dieser beiden Naturstoffe ist biogenetisch interessant, da hier 
erstmalig eine Verbindung isoliert wurde, dercn Biogenese aus einer P-Dicarbonyl- 
verbindung ziemlich sicher sein durfte. Neben I und I1 enthalt die untersuchte Pflanze 
sehr kleioe Mengen des weitverbreiteten Dehydromatricariaesters 0. Es hat den An- 
schein, als ob durch H2S-Anlagerung eine Vorstufe zu V folgendermakn abgefangen 
wird: 
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DlSKUSSlON DER SPEKTREN 

Die Verbindungen I -1V zeigen im UV-Spektrum stets ein Doppelmaximum. Das 
Iangerwellige Maximum wird offenbar durch die Substitution in 3-Stellung hervor- 
gerufen, wahrend das zweite Maximum an der gleichen Stelle liegt wie in Verbin- 
dungen, die in 3-Stellung keinen Substituenten tragen. In Tab. 1 sind die Maxima, 
gemessen in Ather, zusammengestellt. 
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Bei den IR-Spektren ist die Lage der CO-Bande der Ketone I, I1 und 111 bemer- 
kenswert. Wahrend die Estercarbonylbande in 111 und N etwa wie im o-Methoxy- 
benzoesaureester liegt, ist die Ketobande bei den Thiophen-Derivaten starker ins 
Langwellige verschoben als z. B. im o-Methoxy-acetophenon. Besonders stark ist die 

Verschiebung naturgemal3 bei I, bedingt durch die starke H-Briicke. 
Offenbar spielt fiir die starke Verschiebung der CO-Bande in den 

Thienylketonen die Elektronenverteilung im Grundzustand eine 
wesentliche Rolle. Die Grenzstruktur VI diirfte ein erhebliches Ge- 
wicht bei der Mesomerie des Grundzustandes der Ketone besitzen. 

Dadurch wird der Doppelbindungscharakter der CO-Gruppe stark herabgesetzt. Die 
weitere Verstarkung dieses Effekts durch die H-Brucke in I ist durchaus versti-indlich. 
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Charakteristisch fur  a-Thienylcarbonylverbindungen ist weiterhin die Bande bei 
1550 - 157O/cni, die evtl. mit  der besonderen Elektronenverteilung im  lhiophenring 
zusammenhangt. Einige charakteristische Banden zeigt Tab. 2. 

Tabelle 2. 
IR-Banden N MR-Signale 

____ - ~ _ _ _  

-COOR >CO  FA^^ sC- -CH3 -COCH3 -0CHj  

__  - . -. .- __ . -_ ._ . 

- I 1630 1560 7.9 7,65 3.3 
11 - 1650 1550 7.9 7.53 6.1 3.2 

7.56 6.14, 6.0 2.6 I11  1740 1670 1570 - 1v 1740 - 1570 

Die NMR-Spektren der untersuchten Substanzen zeigen alle die zu erwartenden 
Signale. D ie  Protonen der  CH3-Gruppe in  den Ketonen I, I1 und 111 zeigen eine etwas 
starkere chemische Verschiebung als normale Methylketone, ebenso wie die Protonen 
der -0CH3-Gruppe. Bemerkenswert ist die Verschiebung des Signals fur  das Thio- 
phenproton in 111 gegeniiber deni bei I und 11. Dieser Effekt ist offenbar auf die 
Anisotropie der  nachbarstandigen Carbonylgruppe zuruckzufuhren. Die Signale 
zeigt Tab. 2. 
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B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Die IR-Spektren wurden irn Beckrnan IR 4 in Tetrachlorkohlenstoff, die UV-Spektren im 
Beckman D K  1 in k h e r  und die NMR-Spektren im Varian DP  60 mit TMS als innereni 
Standard gemessen. Die Schrnpp. bcstimrnte man unter dem Leitz-Heiztischmikroskop. Die 
Analysen wurden in unserer rnikroanalytischen Abteilung unter Leitung von Frau Dr. FAASS 
ausgefiihrt. 

Isolierung yon I und I I  aus Arremisiu urborescens L.: 6 kg Wurzeln, die in diesem Friihjahr 
in Sizilien gesammelt wurden, zerkleinerte man und extrahierte zweimal mit hher/Petrol- 
ither (1 : 1). Der Extrakt (52 g) wurde in Benzol gelfist an 600 g SiOz chrornatographiert. 
Zunachst eluierte man eine kleine Menge trans-Dehydrornatricariaester, dann mehrere 
Fraktionen ohne Acetylenverbindungen, dann ein Gemisch, das erst durch mehrfache 
Chromatographie aufgetrennt werden konnte (I und 11). Mit PetrolltherlAther (1 : 1) wurde 
schlieRlich eine Substanz eluiert, die aus k h e r  kristallisierte, Schmp. 121 .So, UV-Spektrurn: 
A,,, 286, 234.5 rnp (E - 8500,9200). Das IR-Spektrum war identisch rnit dem von Sesamin. 

C20H1806 (354.3) Ber. C 67.79 H 5.12 Get". C68.08 H 5.19: M. G. Gef. 353 

Das Gernisch (I und 11) wurde erneut chromatographiert. Mit Petrolather/2.5 % k h e r  
eluiertc man 76 mg bl, aus dem nach erneuter Chromatographie 40 mg kristallines I erhalten 
werden konnte, Schmp. 100.5" (aus Petrolather), UV-Spektrurn s. Abbild. 1, IR-Spektrum 

s. Abbild. 2. NMR-Spektrurn: E C - C H ~  7.9 (3); -COCH3 7.65 (3); 3.3 (1) (in Deutero- 
chloroform). xH 

C9Ha02S (180.2) Ber. C 60.0 H 4.48 Gef. C 60.15 H 4.78 
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Mit Petrolather/5 % Ather eluierte man 500 mg 81, aus dem man 400 mg Kristalle vom 
Schmp. 90-91" erhielt (Il), UV-,Spektrum s. Abbild. 1, IR-Spektrum s. Abbild. 2. NMR- 

Spektrum: = C  --CH3 7.94 (3); -COCH3 7.53 (3); --OCH3 6.10 (3); 1" 3.2 (1) (in 
Deuterochloroform). 

C10H1002S (194.3) Ber. C 61.82 H 5.19 S 16.50 Gef. C 61.87 H 4.91 S 15.78 

uberfuhrung yon I in I I :  20 mg I wurden in 3 ccm Aceton mit 100 mg gepulv. Kdlium- 
cdrbonat und 0.1 ccm Dimethylsulfat 90 Min. zum Sieden erhitzt. Nach Zugabe von Wasser 
nahm man in Ather auf und chromatographierte an SiOz. Mit Petrolather/5 % h h e r  eluierte 
man eine Verbindung, die aus Petrolather kristdllisierte und in allen Eigenschaften mit I1 
identisch war. 
Kaiiumpermanganat-Oxydation yon I I :  75 mg 11 wurden in 2 ccm Pyridin und 1 ccm 

n/ 10 KOH unter Ruhren portionsweise rnit 300 mg gepulv. Kaliumpermanganat versetzt. 
AnschlicBend erwarmte man 5 Min. auf dem Wasscrbad und dampfte nach Absaugen des 
ausgefallenen Mangandioxyds i. Vak. ein. Nach Ansauern mit Salzslure nahm man in Ather 
auf und veresterte rnit Diazomethan. Den Eindampfriickstand chromatographierte man an 
SiOz. Mit Petrollther/kher (10 : 1) eluierte man einc Verbindung, die aus Petrolather/kher 
kristallisierte. Die Verbindung war in allen Eigenschaften identisch mit synthetisch darge- 
stelltern 2-Acetyl-3-methoxy-thiophen-curbonsa1rre- ( 5 )  -methylester (111). 

Hypochlorir-Oxydution y o n  I I I :  1 5  mg 111 wurden rnit 0.5 ccm 10-proz. Natronlauge durch 
kurzes Erwarmen verseift und mit 3 ccrn 10-proz. Natriumhypochlorit-LOsung 10 Min. auf 
70" erwarmt. Nach dem Ansauern nahm man in k h e r  auf und verestertc den Ruckstand 
mit Diazomethan. Nach chromatographischer Reinigung erhielt man farblose Kristalle, die 
rnit 3-Methoxy-thiophen-dicarbonslurc-(2.5)-dimethylcster (IV) vollig identisch warcn. 

Reduktion von I I  rnit Natriumborhydrid: 10 mg I 1  wurden in 2 ccm Dioxdn und I ccm Wasser 
rnit 20 mg Natriumborhydrid reduziert. Die erhaltene Verbindung zeigte UV-Maxima bei 
291.5, 260, 251.5 mp. 
3-Methox.v-thiophen-dicarhonsaure-(2.5)-dimerhylester (I VI : I g 3-Hydroxy-thiophen-di- 

carbot1suure-(2.5)-dimethylester2) wurde in 10 ccm Aceton unter Zusatz von 2 g gepulv. 
Kaliumcarbonat 1 Stde. rnit 2 ccm Dintethylsulfur zum Siedcn erhitzt. Nach iiblicher Auf- 
arbeitung erhielt man parblose Kristalle aus Ather, Schmp. 120", UV-Spektrum: Amax 316, 

268.5 mp (E = 8900, 1 1  900). IR-Spektrum: -COOR 1740, - ( v C O -  1570/cm. 
S 

C9HloO$ (230.2) Ber. C 46.95 H 4.38 Gef. C 47.10 H 4.35 

bAcetyI-3-rnerhoxy-~hiophen-carbonsaure- (5)-methylester (111) : Analog der Methode von 
FIESSELMANN 2 )  wurde 1 g Acetylendicarbonsaueester mit 630 mg Mcrcaptoaceton umgesetzt. 
Das erhaltene Kondensationsprodukt wurde wie oben mit Dimerhylsulfat verathert. Nach 
chromatographischer Reinigung erhielt man farblose Kristalle vom Schmp. 93 -94'. UV- 
Spektrum: A,,, 321, 279.5 mp (E = 10400, 10950). IR-Spektrum: -COOR 1740. -COCH, 

1670, r K C 0 -  1560/cm. NMR-Spektrum: -COCH3 7.56 (3); - OCH3 6.14 (3) und 
S 

2.6 ( I )  (in Tetrachlorkohlenstoff). 

C9Hlo04S (214.2) Ber. C 50.45 H 4.71 Gef. C 50.75 H 4.70 

6.0 (3 ) :  




