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Die Untersuchung von ca. 30 Arten der Gattung Anthemis L. ergibt, daB im Hin-
blick auf die Inhaltsstoffe verschiedene Gruppen vorliegen. In einigen Arten sind
nur bereits bekannte, fiir den Tribus Anthemideae typische Inhaltsstoffe zu fin-
den, wihrend etwa die Hilfte der untersuchten Arten verschiedene Methyl-
mercapto-Polyinester enthalten. Die Strukturen wurden vor allem durch ihre
spektralen Daten geklirt. Die enge biogenetische Beziehung der Schwefelver-
bindungen zum weitverbreiteten Dehydromatricariaester wird aufgezeigt. Ein
isoliertes Benzoesdureesterderivat steht offensichtlich in enger Beziehung zu den
Polyinestern.

Im vorigen Jahr haben wir begonnen, verschiedene Vertreter der Gattung Anthemis
L. zu untersuchen. Neben bereits bekannten Verbindungen (I—III) haben wir das
Cotaepoxyd (IV) als offensichtliches Folgeprodukt von I aus Anthemis Cota L.
isoliert?2,

H3C-{CiCl3*CH:CH-CH:CH-CH:CH, H3C-[CiCl3»CH:CH-CO,CH;

1 trans; II
cis: 111

H3C-[CIC)3-CH CH-CH:CH-CH:CH,
o

v

Aus mehreren Arten lassen sich jedoch Verbindungen isolieren, die Schwefel ent-
halten. Die Reindarstellung ist fast immer ungewohnlich schwierig, da die Extrakte
in ihrer Polaritiit sehr dhnliche Substanzen nebeneinander enthalten. Die erste Ver-
bindung haben wir in kleiner Menge aus Anthemis tinctoria L. rein isoliert. Das
IR-Spektrum dieser Substanz zeigt eine starke Acetylenbande sowie eine CO-Bande
und eine relativ intensive C=C-Bande. Die Elementaranalyse gibt auf C;3,H;,0,S
stimmende Werte. Das breite, wenig strukturierte UV-Spektrum 148t kaum Riick-
schliisse auf die Art des chromophoren Systems zu, wihrend das NMR-Spektrum
zunichst recht irrefiihrende Aussagen macht. Man erkennt Signale fiir drei Methyl-
gruppen bei d 7.78 (3), s 7.6 (3) und s 6.25 (3)3). Das Singlett bei 6.25 ist zweifellos

1) XLVII. Mitteil.: F. BOHLMANN und X.-M. KLEINE, Chem. Ber. 96, 1229 [1963]).

2) F. BOHLMANN, CHR. ARNDT, H. BorRNowskI, H. JasTRow und K.-M. KLEINE, Chem. Ber.
95, 1320 [1962].

3) =-Werte bezogen auf TMS als innerer Standard, in Klammern Protonenzahl und Kopp-
lungskonstanten in Hz; s = Singlett, d = Dublett, t = Triplett, dd = in Dubletts auf-
gespaltenes Dublett, qd = in Quartetts aufgespaltenes Dublett, m = Multiplett.
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einer Estermethylgruppe zuzuordnen. Im Bereich der olefinischen Protonen sind nur
zwei nicht aufgespaltene Signale bei 4.8 (1) und 3.8 (2) zu erkennen. Die starke
Acetylenbande im IR-Spektrum verfiihrt zu der Annahme eines «.p-Acetylencarbon-
siureesters, wihrend die Zuordnung der nicht aufgespaltenen olefinischen NMR-
Signale groBe Schwierigkeiten bereitet.

Aus Anthemis Carpatica Willd. 1if}t sich ein weiterer kristalliner Ester isolieren,
dessen Elementaranalyse ebenfalls auf Cj;3H;;0,S stimmende Werte liefert. Das
UV-Spektrum mit einem breiten Maximum bei 347 my. und auch das IR-Spektrum,
das wiederum die Anwesenheit einer C=C-Bindung, einer Estergruppe und von
Doppelbindungen erkennen 1d8t, sind vollig verschieden von denen des oben be-
schriebenen Esters. Trotzdem ist die Annahme naheliegend, daB zwei isomere Ester
vorliegen. Das NMR-Spektrum des Esters aus Anthemis Carpatica gibt sofort ent-
scheidende Aufschliisse iiber die Struktur dieser Verbindung. Wiederum erkennt man

H o drei Signale, die drei verschiedenen Methylgruppen zuzuordnen
= \>c—ocug sind. AuBerdem siecht man Signale, die drei verschiedenen olefi-

LC=C_ nischen Protonen zukommen miissen, die an benachbarten Kohlen-
H H

stoffatomen stehen, wobei die Kopplungskonstanten J,p5 und
Jpc genau gleich sind. Die ungewdhnlich starke Verschiebung des letzten Dubletts
ist typisch fiir y-stindige olefinische Wasserstoffe in cis-konfigurierten «.3-unge-
sittigten Estern. Da auch das IR-Spektrum keine trans-disubstituierte Doppelbin-
dung zeigt, muB folgende Endgruppierung vorliegen:
Bei Zugrundelegung der Summenformel, des UV-, IR- und NMR-Spektrums sollte
dem Ester daher die Struktur V zukommen3,4.

3.03 (J=11) l|i }li da.5J=10
7.95 H,C—[CEC]z—(‘:=(|j—C=C—C02CH3 6.34 Ay
7.57 H3CS H d2.4 Q=11

t3.02 (J=11) III ]I{ d 3.96 (J=11)
7.93 H;,C—[CEC]2—(|:=(|:—C=C—C02CII{3 6.23 V1
8.93 HyCO,S H d1.2¢4 =12)

Die Annahme LBt sich bestitigen durch das Ergebnis der Ozonspaltung, die zur
Hexadiinsdure fiihrt, sowie durch die Persiureoxydation zu einer Verbindung, die
nach dem IR-Spektrum und der C,H-Analyse nur das entsprechende Sulfon VI sein
kann. Die Konfiguration der zweiten Doppelbindung wird wahrscheinlich gemacht
durch weiter unten diskutierte Vergleiche von IR-Spektren. Das NMR-Spektrum
des Sulfons (VI) zeigt die zu erwartenden Signale®.

Nach Klirung der Struktur von V ist es naheliegend, fiir den Ester aus Anthemis
tinctoria L. eine dhnliche Struktur anzunehmen. Sehr aufschluBreich ist das Ergebnis
der Persiureoxydation. Wie aus dem IR-Spektrum zu entnehmen ist, erhdlt man
wiederum ein Sulfon, das jetzt jedoch das typische UV-Spektrum eines Endiinen-
carbonsiureesters zeigt. Das NMR-Spektrum des Sulfons zeigt Signale bei d 7.7 (3)

4) Die NMR-Signale sind hier und im folgenden zugeordnet in die Formeln eingezeichnet.
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J =1.2), s7.07(3), s6.2(3), $3.7(2), m3.39(1). Als einzige mdgliche Struktur
fiir den Ester aus Anthemis tinctoria L. bleibt VII.

fll m 4.82
4 7.78 (J=0.7) H;C—C=C~[CEC]2—(|,‘=(|:—C02CH3 6.25 v
7.6 HyCS 3.87 H H 3.87
III m 3.39
4 7.7 3=1.2) H3C~(|:=C—[CEC]2—§=$—COZCH3 6.2 VI
707 HyCO,S 3.7 H H a7

Das Dublett bei 7.7 entsteht durch Kopplung mit dem olefinischen Proton an C-8,
das seinerseits sehr schwach mit dem Wasserstoff an C-3 koppelt und daher kein
klares Quartett gibt. Ungewohnlich ist lediglich das Auftreten des Singletts bei 3.7,
das den a- und B-Wasserstoffen zugeordnet werden muB. In der vorliegenden Substanz
ist die chemische Verschiebung fiir beide Protonen genau gleich, wihrend sie nor-
malerweise in a«.B-ungesittigten Estern recht verschieden ist. Offenbar wirken hier
jedoch die Carboxylgruppe und die Polyingruppe in gleicher Weise auf die Wasser-
stoffe, so daB die zufillige Gleichheit der chemischen Verschiebung resultiert. Sehr
dhnlich liegen die Verhiltnisse im cis-Dehydromatricariaester. Hier ist die Differenz
der chemischen Verschiebungen fiir den a- und B-Wasserstoff nur 2 Hz, und man er-
hilt bei 3.7 das fiir derartige Fille typische AB-Quartett. Somit stehen auch die
NMR-Spektren von VII bzw. VIII befriedigend mit den angenommenen Strukturen
in Einklang. Das chromophore System in VII ist offenbar durch die Resonanz mit
der Thio4thergruppe gestért und erst nach Ausschaltung der einsamen Elektronen-
paare am S-Atom (VIII) tritt der Matricariaester-Chromophor zu Tage.

Eine weitere schwefelhaltige Verbindung haben wir sowohl aus Anthemis tinctoriaL.
als auch aus Anthemis triumfettii DC, isoliert. Die Olige Substanz ist chromato-
graphisch nicht vollig rein zu erhalten, sie ist stets mit einer anderen Ace-
tylenverbindung verunreinigt. Erst durch partielle Verseifung — der gesuchte Ester ist
schwerer verseifbar — erhilt man schlieBlich nach Hochvakuumdestillation eine prak-
tisch reine Substanz. Die Elementaranalyse gibt auf C,,H;40,S hinreichend stimmende
Werte. Der Ester zeigt ein UV-Maximum bei 348 mu und 148t im IR-Spektrum die
Anwesenheit einer C=C-Bindung, einer Estergruppe sowie von verschiedenen
C=C-Bindungen erkennen. Wiederum erhdlt man mit Persdure ein kristallines
Sulfon, dessen Elementaranalyse auf C;oH;404S stimmende Werte ergibt, womit
die oben angegebene Summenformel bestitigt wird. Die NMR-Spektren des Esters
und seines Sulfons geben wertvolle Aufschliisse iiber die Struktur der Verbindung.
Ein Dublett bei 7.97 (3) (J = 2.5 Hz) ist einer Acetylenmethylgruppe zuzuordnen,
die mit einem olefinischen Proton iiber eine C = C-Bindung koppelt. Das entsprechende
olefinische Proton erscheint als ein in Quartetts aufgespaltenes Dublett bei 4.4 (J = 12
und 2.5). Die weiteren Signale lassen sich zwanglos deuten, wenn man fiir den Ester
die Struktur IX annimmt. Wie schon bei V erhilt man zwei weitere Dubletts und ein
Triplett, was nur bei Anwesenheit der Endgruppierung von V méglich ist. Die Kon-
figuration der C=C-Bindungen folgt aus den IR-Spektren. Mit einem Mol. Per-
sdure 14Bt sich auch das Sulfoxyd darstellen.
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Nachdem die Strukturen V, VII und IX gekldrt waren, haben wir uns dem bereits
im vorigen Jahr isolierten Ester aus Anthemis Cota L.2) erneut zugewandt. Die auch
nach mehrfacher Chromatographie nicht rein zu erhaltende kleine Substanzmenge

d3.75 t2.7 dd 4.3
(J=12) (J=1.5) (J=11u. 1.2)
qd 4.4 (J=12u.25) II H lil lli
4 7.97 (J=2.5) HJC—CEC—C=C—(|I=(IJ—C—C-C02CH3 6.34 IX
775 HyCS H d 1.6 (J=12)

d 3.4 to.aT7 dd 3.96
(J=12) (J=11.5) (J=11u. 1.0)
qd 4.14 J=11.5u.2.5) H H }]l }‘l
d 7.87 (J=2.5) H;C—CEC—C=C—(|I=(|Z‘C=C~C02CH3 6.25 X

7.04 HyCOpS H d0.8@=12)

liefert nach Verseifung eine kristalline Siure mit der Summenformel C;;H;¢0;S.
Mit Diazomethan erhilt man einen kristallinen Ester, dessen IR-Spektrum mit dem
des nicht ganz reinen Naturstoffs weitgehend iibereinstimmt. Das IR-Spektrum zeigt
zwei C=C-Banden, eine Esterbande sowie zwei verschiedene C=C-Banden, von
denen eine einer frans-disubstituierten Doppelbindung zuzuordnen ist. Mit Persdure
erhilt man aus dem kristallinen Ester sowie auch aus der Chromatographiefraktion
ein Sulfon, dessen Elementaranalyse auf CjoH ;048 stimmende Werte liefert. Das
NMR-Spektrum des Sulfons zeigt drei Singletts, die einer Acetylenmethylgruppe,
einer S-Methylgruppe und einer Estermethylgruppe zugeordnet werden miissen. Im
Bereich der olefinischen Protonen erkennt man ein Dublett mit kleiner Kopplungs-
konstante sowie eines mit groBer Kopplungskonstante. Weiterhin ist ein in Dubletts
aufgespaltenes Dublett vorhanden. Demnach liegt ein ABX-System vor, an dem zwei
trans-stindige olefinische Wasserstoffe beteiligt sind; diese geben AnlaB zu zwei
Dubletts, von denen das eine nochmals in Dubletts aufgespalten ist, bedingt durch
eine weitere Kopplung mit einem entfernteren Wasserstoff. Das NMR-Spektrum ist
daher nur mit XII vereinbar und somit muB dem Naturstoff die Struktur XI zukommen.

; j
HJC—CEC~$=C—CEC—(T‘=C—C02CH3 XI
SCH; H
|
43.00J=2) H H d3.7(J=17)
7.83 IIJC—CEC—(IJ=C—CEC—$=C—COZCH3 6.26 X1
6.97 [13C-50, H dd 3.05 (J=17u. 2

Aus Anthemis Carpatica Willd. 148t sich neben V und VII eine dlige Verbindung
isolieren, die mit Persdure ein kristallines Sulfon liefert. Wiederum ergibt die Ele-
mentaranalyse die Summenformel Cj2H1204S. Das IR-Spektrum ist dem von XII
sehr dhnlich, lediglich die Bande bei 960/cm fehlt, so daB die Annahme eines cis-
Isomeren von XII naheliegt, was durch das NMR-Spektrum bestétigt wird. Man er-
kennt die zu erwartenden Signale, die bedingt durch die Konfiguration der A2-Doppel-
bindung wie im Spektrum von cis-Dehydromatricariaester ein Quartett zeigen, das
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typisch ist fiir ein AB-System mit kleiner Differenz in der chemischen Verschiebung.
Das Quartett ist hier jedoch durch eine schwache Kopplung mit einem entfernteren
Proton weiter aufgespalten. Somit muf3 dem Ester aus Anthemis Carpatica Willd. die
Struktur XIII zukommen.

Der Ester IX ist begleitet von einer kleinen Menge eines zweiten Esters, der sich
im NMR-Spektrum des rohen Esters IX zu erkennen gibt. Die Substanz, die erst
nach Isomerisierung des Hauptinhaltsstoffes und sorgfiltiger Chromatographie

SCH; H
HyC-C=C-C=C-C=C-C=C-CO,CHy XIII
H
q 3.7 =11
—_—r—
693 HyC-80, H o
4 7.74 (J~0.5) H;C-CEC—C=C|—CEC—C=C—C02CHJ 6.22 X1V
H m3.02
kristallin erhalten werden kann, gibt auf C;5H;40,S stimmende Analysenwerte und
zeigt UV-Maxima bei 305 und 229 my, wihrend das IR-Spektrum neben der Ester-
gruppe nur Doppelbindungen erkennen 1if3t. Das NMR-Spektrum beweist das Vor-
handensein von drei Methylgruppen. Das Signal der einen Methylgruppe zeigt eine
Dublett-Aufspaltung mit kleiner Kopplungskonstante, die sich in einem olefinischen
Quartett wiederfindet. Daneben ist ein kompliziertes Multiplett bei 2.7 (4) vorhanden,
das aromatischen Protonen zuzuordnen ist. Mit Persiure erhilt man wiederum ein
Sulfon mit einem UV-Maximum bei 262 mp.. Als einzig mogliche Struktur fiir diesen
Ester bleibt nur XVI. Damit im Einklang steht die Isolierung von Phthalsdure beim
oxydativen Abbau. Die Struktur dieses Benzoesidureester-Derivats diirfte biogenetisch
eng verkniipft sein mit dem Ester VII bzw. mit den Isomeren von IX, der bisher noch
nicht isolierten Dihydroverbindung XVII oder einer entsprechenden B-Dicarbonyl-

verbindung XV:
CH, AHs

CH=C
o N

C-C=C—CH, c=¢” SCH,

/
HCy  CH-COCHsy
“Hp—CO,R c-C_

~. " H

CO
TN /

q.4.03 d7.42
(WJ=1.2) (J=1.2)

H CH3
\C=C/

“SCHj 1.5
m 2.7 CO,CH; 6.33

Die Konfiguration der Doppelbindungen, an denen das S-Atom steht, ist nicht ohne
weiteres zu entscheiden. Der Vergleich der IR-Spektren der 5 Sulfone 148t jedoch ver-
muten, daB beim Vorliegen einer frans-Anordnung eine Bande bei 970/cm auftritt,

H,C

XVII
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wihrend bei cis-Anordnung eine Bande bei 830 —840/cm zu beobachten ist. Mit
Hilfe von Modellsubstanzen 148t sich diese Annahme bestétigen. Zu diesem Zwecke
werden aus konfigurativ zugeordneten Thiodthern die Sulfone XVIII—-XXI dar-
gestellt.

In allen Fillen findet man in den Sulfonen mit cis-stindigem H die erwihnte Bande
bei 830—840/cm. Die Konfigurationen sind entsprechend diesen IR-Banden zu-
geordnet worden. Die NMR-Spektren zeigen z. T. Verschiebungen der olefinischen
Signale, die nur mit einer entsprechenden Konfiguration (bedingt durch die Wechsel-
wirkung mit der Sulfongruppe) gedeutet werden kénnen. Bei X kommt hinzu, wie
im Modell leicht zu sehen ist, daf3 die Verbindung nicht koplanar angeordnet werden

H H H $0,CH,
ColfsCHyC=C-C=C CollsCHy-C=C-C=C
SO,CH, H
VIl XIX
H H H SO,CHy
CollsCO-C=C-C=C CillsCO-C=C-C=C
SO,CHy H
XX XXI

kann. Das aus der Ebene herausgedrehte Enin-System kommt in unmittelbare Nihe
des B-CH, dessen Signal dadurch stark verschoben wird. Damit im Einklang steht
auch die sehr niedrige UV-Extinktion der Maxima von IX und X.

Alle Ester leiten sich vom cis- bzw. trans-Dehydromatricariaester ab. Der dem
Thiodther IX zu Grunde liegende Ineninensiureester ist bislang noch nicht bekannt.
Um eine Benennung der einzelnen Ester zu ermdglichen, mochten wir V als 5-Thio-
anthemisester, VII als 9-Thioanthemisester, IX als Dihydro-5-thioanthemisester, XI
als rrans- und XIII als cis-7-Thioanthemisester bezeichnen.

In den zahlreichen anderen untersuchten Anthemis-Arten, die S-Verbindungen ent-
halten, reichten zum Teil die Mengen nicht aus, um die Verbindungen eindeutig
zuzuordnen.

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT, dem FonDs DER CHEMIE, dem ERP-SONDER-

VERMOGEN und dem BUNDESATOMMINISTERIUM danken wir fiir die groBziigige Forderung
dieser Arbeit.
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Die UV-Spektren wurden mit dem Beckman DK 1 in Ather, die IR-Spektren mit dem
Beckman IR 4 in Tetrachlorkohlenstoff bzw. Chloroform und die NMR-Spektren mit dem
Varian DP 60 in Tetrachlorkohlenstoff bzw. Deuterochloroform gemessen. Fiir die Chro-
matographien verwandte man Kieselgel der Akt.-St. II. Die Schmelzpunkte wurden auf dem
Leitz-Heiztischmikroskop bestimmt. Die Analysen verdanken wir unserer mikroanalytischen
Abteilung unter Leitung von Frau Dr. Faass.

Isolierung von XI aus Anthemis Cota L.: Der Extrakt von 5 kg Wurzeln wurde an 250 g
SiO, chromatographiert. Man eluierte nacheinander das Triin-trien (I), das Cotaepoxyd
(IV)2), trans-Dehydromatricariaester (II) und anschlieBend eine 6lige Fraktion mit UV-
Maximum bei 356 my. Aus den polaren Fraktionen lieB sich schlieBlich noch eine kristalline
Verbindung isolieren, die als Sesamin identifiziert werden konnte.

Die Fraktion mit UV-Maximum bei 356 mp. wurde nochmals chromatographisch ge-
reinigt. Die reinsten Fraktionen wurden vereinigt und ein Teil mit methanol. Natronlauge
(2 Teile Methanol, 1 Teil 10-proz. Natronlauge) 10 Min. auf dem Wasserbad erwirmt. Aus
dem sauren Anteil erhielt man gelbe Kristalle vom Schmp. 124 —125° (aus Ather/Petrolither),
Amax 355, 232.5 my (e 23 500, 10200), IR-Spektrum: —C=C~— 2220, 2175; —CO2H 3500 bis

|
2600, 1700; trans —CH=CH— 1620, 963; —S—C=CH— 1550/cm.
Ci1H;00,S (206.3) Ber. C64.04 H4.88 Gef. C63.81 H 5.24

20 mg S#ure wurden in Ather mit Diazomethan verestert. Man erhielt gelbe Kristalle aus
Petrolither, Schmp. 46°, IR-Spektrum: —C=C— 2225, 2170; —COz;R 1730; trans

)
—CH=CH— 1620, 960; —S—C=CH — 1540/cm (praktisch identisch mit dem Spektrum
des Esters XI vor der Verseifung).

Isolierung der Polyine aus Anthemis tinctoria L.: 45 kg lufttrockene Wurzeln wurden grob
zerkleinert und zweimal mit Petrolather/Ather (3:1) kalt extrahiert. Der Extrakt wurde mit
Methanol digeriert, unlgsliche Anteile abfiltriert und das Geldste zwischen Petrolidther und
80-proz. Methanol verteilt. Der unpolare Anteil (80 g) wurde an 1 kg SiO; grob chromato-
graphiert. Die ersten Eluate enthielten 30 g Ol, das auch nach Rechromatographie nicht
vollig rein zu erhalten war. 1.4 g dieser Fraktion wurden mit 100 ccm 1-proz. methanolischer
Kalilauge (10% HzO enthaltend) 5 Min. auf 60° erwdrmt. Der Neutralteil wurde i. Vak.
destilliert, Sdp.o.001 120° (IX), Amax 348, 233 my (e 11700, 14800), IR-Spektrum: —C=C—
2235; —CO2R 1730; >C=C{ 1615/cm.

C12H140,2S (222.3) Ber. C64.83 H 6.35 Gef. C65.61 H 6.67

Das NMR-Spektrum (s. allgemeiner Teil) zeigt Spuren einer Beimengung, die erst nach
Isomerisierung von IX chromatographisch abtrennbar ist.

700 mg dest. ZX in 100 ccm Petroldther wurden mit einer Spur Jod 3 Stdn. mit UV-Licht
bestrahlt. Das Isomerengemisch wurde an SiO; chromatographiert. Mit Petroldther/1Y,
Ather erhielt man Fraktionen, die neben den Isomeren von IX eine Verbindung enthielten,
die aus Petrolither kristallisierte, Schmp. 72.5° (XVI), Apax 305, 229 my (e 20500, 11600),
IR-Spektrum: —CO3R 1730; >c=c< 1635, 1600/cm.

C12H140,S (222.3) Ber. C64.83 H6.35 Gef. C64.94 H6.12
Die bei der Rohchromatographie mit 3—5% Atherzusatz anfallenden Fraktionen er-

gaben nach mehrfacher Rechromatographie neben einer kleinen Menge cis-Dehydromatri-
cariaester (III) eine Verbindung, die aus Petroldther kristallisierte, Schrap. 42.5° (VII),
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Amax 377, 359, 339, 314, 287, 258 my (e 14000, 18 100, 16900, 16800, 19200, 15400) (in Hexan),
IR-Spektrum: —C=C— 2200; —CO2R 1745, 1730; >C=C{ 1620, 1600, 1580/cm.

Ci2H1205S (220.3) Ber. C65.41 H 5.49 S14.56 Gef. C65.56 H 5.67 S 14.32

Isolierung von IX und VII aus Anthemis triumfettii DC.: 5 kg Wurzeln wurden zerkleinert,
mit Petrolither/Ather (3:1) extrahiert, und der Extrakt an SiO, chromatographiert. Mit
Petroldther/1%, Ather erhielt man eine Verbindung, die in allen Eigenschaften mit X iden-
tisch ist, mit 3% Atherzusatz erhielt man Fraktionen, die nach UV- und IR-Spektrum VII
enthielten. Durch Uberfithrung in das Sulfon VIII lieB sich die Identit4t sicherstellen.

Isolierung der Polyine aus Anthemis Carpatica Willd.: 5 kg lufttrockene, zerkleinerte Wur-
zeln wurden zweimal mit Ather/Petrolither (1:1) extrahiert. Der Extrakt wurde i. Vak. ein-
gedampft und die so erhaltenen 10.5 g 01 an 250 g SiO, chromatographiert. Mit Petroldther
eluierte man zunichst geringe Mengen Triin-trien-Kohlenwasserstoff (I). Im AnschluB daran
eluierte man mit Petrolither/0.5% Ather eine Substanz mit einem breiten UV-Maximum
bei 347 my. Der als Verunreinigung auftretende cis-Dehydromatricariaester (11I) wurde durch
fraktionierte Kristallisation aus Ather/Petrolither abgetrennt. Eine weitere Begleitsubstanz
mit einem UV-Maximum bei 280 mu lieB sich durch Verteilung zwischen Petrolither/
90-proz. Methanol weitgehend entfernen. Nach mehrfacher Rechromatographie konnte die
aus der Methanolphase der Verteilung isolierte Verbindung aus Petroldther als blaBgelbe
Nadeln vom Schmp. 40° kristallin erhalten werden (V). UV-Spektrum: Ayx 347, 288, 235 mu
(¢ 24000, 9000, 9800). IR-Spektrum: —C=C— 2245; —CO;R 1720; >C=C{ 1610/cm.

C12H;202S (220.3) Ber. C65.42 H5.49 S14.56 Gef. C65.86 H 5.57 S 14.35

Die bei der Hauptchromatographie mit Petroldther/2—3% Ather eluierten Fraktionen
enthielten ein Gemisch zweier Verbindungen, das auch durch mehrfache Rechromato-
graphie nicht aufgetrennt werden konnte. 1 g dieses Substanzgemisches wurde mit 15 ccm
einer 0.44m dtherischen Ldsung von Monoperphthalsciure 10 Min. auf dem Wasserbad er-
wirmt. Nach chromatographischer Reinigung erhielt man ein bei 88° schmelzendes Sulfon
mit UV-Maxima bei 335, 313, 293, 264.5, 252.5 mp, das mit dem Sulfon VIII der aus
Anthemis tinctoria L. isolierten Substanz VII identisch war.

Die zweite Hilfte des Substanzgemisches wurde 10 Min. mit 1-proz. methanol. Kalilauge
auf dem Wasserbad verseift. Die so erhaltenen Sduren konnten nicht kristallin erhalten
werden; sie wurden daher mit Diazomethan verestert und die Ester chromatographisch
getrennt. Mit Petrolither/29%; Ather eluierte man VII und mit 5% Atherzusatz eine 8lige
Verbindung mit einem UV-Maximum bei 355 mu (X1II), die mit Monoperphthalsdure in
dtherischer Losung in das Sulfon iibergefiihrt wurde. Nach Chromatographie an SiO; er-
erhielt man farblose Kristalle aus Ather/Petroldther vom Schmp. 65° (XIV). UV-Spektrum:
Amax (325), 312.5, 231 my. (e 15800, 17300, 10800), IR-Spektrum: —C=C— 2220; —-CO;R
1730; >C=C{ 1620; 3SO, 1330/cm.

C12H 12048 (252.3) Ber. C57.12 H4.79 S 12.71 Gef. C57.06 H4.77 S 12.47

Darstellung des Sulfons von V: 760 mg V wurden wie oben mit Monoperphthalsiure in das
Sulfon iibergefiihrt und an SiO, chromatographiert. Nach Rechromatographie erhielt man
aus Ather/Petrolither farblose Nadeln vom Schmp. 96° (VI). UV-Spektrum: Apnay 320, 249,
239 my (e 21700, 20400, 16500). IR-Spektrum: —C=C— 2240; —CO2R 1730; >C=C<
1625; >SO; 1332/cm.

C12H 12048 (252.3) Ber. C57.12 H4.80 S12.70 Gef. C57.03 H4.97 S 12.84

Ozonisierung von V: 20 mg V wurden in Essigester mit einem 100-proz. UberschuB an

O:zon ozonisiert. Nach oxydativer Aufarbeitung zeigte der saure Anteil das typische UV-
Spektrum der Pentadiin-carbonsiure mit Maxima bei 272, 257, 243.5, 231.5, 220 my..
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Darstellung von VIII: 50 mg VII wurden wie oben mit Monoperphthalsdure in das Sulfon
{ibergefiihrt. Nach chromatographischer Reinigung erhielt man farblose Kristalle aus Ather/
Petrolither, Schmp. 88°, Agnax 335, 313, 293, 264.5, 252.5 my (e 22200, 24 200, 15600, 29 900.
28300), IR-Spektrum: —C=C— 2140; —COZR 1730; >C=C{ 1620; 3SO; 1325/cm.

C12H1204S (252.3) Ber. C57.12 H4.80 S12.70 Gef. C 57.46 H4.89 S12.75

Darstellung von X: 800 mg IX wurden mit 2.5 Mol Monoperphthalséiure 30 Min. in Ather
zum Sieden erhitzt. Die neutral gewaschene Ldsung wurde getrocknet und eingedampft,
Nach Chromatographie an SiO; erhielt man mit Petrolither/20% Ather farblose Kristalle
vom Schmp. 73° (X) (aus Ather/Petrolither), Agax 346, 232.5 my (¢ 8300, 23400), IR-Spek-
trum: —C=C— 2240; —COzR 1730; >C=C{ 1630, 1580; SO, 1333/cm.

C12H1404S (254.3) Ber. C 56.67 H5.55 Gef. C56.98 H 5.66

Mit Petrolither/Ather (1:1) eluierte man eine kleine Menge einer aus Ather kristalli-
sierenden Substanz, Schmp. 100° (Sulfoxyd von 1X), Apax 340, 233.5 my. (¢ 12000, 23800),
IR-Spektrum: -—-C=C— 2240; —CO2R 1730; YC=C{ 1620, 1580; 3SO 1070/cm. NMR-
Spektrum: H3C—C= d7.81(3) (J =2.5Hz); —SOCH; s7.4 (3); CO,CH;3 s6.27 (3);
«-CHd 3.4 (J =11Hz); B-CHt2.85 (J =11 Hz); y-CH d 1.05 J = 12 Hz); H an C-8 dd
4.18 J =11und 1 Hz); H an C-9 qd 4.10 (J = 11 und 2.5 Hz).

Cj2H1403S (238.3) Ber. C60.48 H5.92 Gef. C60.61 H 6.01
Das Sulfoxyd gibt mit Monoperphthalsdure das Sulfon X.

Darstellung des Sulfons XII aus XI: Die chromatographisch gereinigte Fraktion von X7
wurde in Ather mit 3 Moll. Monoperphthalsiure 20 Min. zum Sieden erhitzt. Die neutral
gewaschene Atherldsung wurde getrocknet, eingedampft und der Riickstand an $iO chro-
matographiert. Mit Ather/Petrolither (t:1) cluierte man eine Verbindung, die aus Ather
kristallisierte, Schmp. 110—111.5°%, Ap.x (330), 315.5, (245), 229 my (e 21200, 24100, 8000,
9300), IR-Spektrum: —C=C— 2230; —CO;R 1730; trans —CH=CH-— 1630, 963;

|
0,S~C=CH~— 970/cm.
Ci12Hi204S (252.3) Ber. C57.12 H4.80 Gef. C57.25 H 5.04

Darstellung des Sulfons von XVI: 22 mg XVI wurden wie oben in das Sulfon {ibergefiihrt.
Aus Ather/Petrolither erhielt man farblose Kristalle vom Schmp. 105°, Amax 262, 212 mp
(e 19400, 13900), IR-Spektrum: —COzR 1735; >C=C< 1650; >SOz 1340/cm.

Darstellung von XVIII: 1g I-Methylmercapto-5-phenyl-penten-{1)-in-(3)3) wurde mit
3 Moll. Phthaloperséiure 30 Min. zum Sieden erhitzt. Das chromatographisch gereinigte Sulfon
(X VII) kristallisierte aus Ather/Petrolither, Schmp. 38.5°, Amax 245 my (e 15700). IR-Spek-
trum: —C=C— 2250, 2215; >C=C{ 1600, 963; >SO, 1335/cm. NMR-Spektrum:
—S0,CH; 6.97 (3); —CH;— d6.11(3) J =2 Hz); «-CH d 3.32(1) (J =11 Hz); B-CH
td 3.6 (1) J = 11 und 2 Hz); C¢Hs— 2.7 (5).

Darstellung von X1X: 150 mg XVIII bestrahlte man 2 Stdn. in Ather unter Zusatz von 1 mg
Jod mit UV-Licht. Die 6lige trans-Verbindung (X1X) zeigt ein UV-Maximum bei 242 mp
(e = 19750). IR-Spektrum: —C=C— 2240; >C=C{ 1610, 832; SO, 1340/cm. NMR-
Spektrum: —SO,CHj; 7.22(3); —CH;— 6.25(2); —CH=CH— 3.3; C¢Hs— 2.73 (5) (in
CDCl3). In Acetonitril: —SO2CHj3 6.72 (3); —CH>~— d5.7(2) J =2Hz); ~CH=CH-—
m 2.34; C¢Hs— 1.73 (5).

Darstellung von XX: 100 mg I-Methylmercapto-4-benzoyl-buten-(1)-in-(3)5) wurden wie
oben in das Suifon {ibergefithrt. Farblose Kristalle aus Aceton/Ather, Schmp. 136—137°,

5) F. BOHLMANN, P. HERBST und I. DOHRMANN, Chem. Ber. 96, 226 [1963].
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Amax 2695my. (e 17600). IR-Spektrum: ~C=C— 2220; >CO 1650; >C=C{ 1600,
1585, 970; 3SO, 1330/cm. NMR-Spektrum: —SO,CHj3 6. 86(3),aCHd305(1)(J— 11 Hz),
B-CH d 3.42 (1) J = 11 Hz), C¢Hs— m 1.8—2.7 (5).

Darstellung von XXI: 20 mg XX wurden in Essigester/Ather mit UV-Licht isomerisiert.
Farblose Kristalle aus Ather/Petrolither, Schmp. 77—78°, Amax 267.5 mp (e 20200). IR-
Spektrum: —~C=C— 2210; 3CO 1650; >C=C{ 1600, 1585, 827; SO, 1333/cm. NMR-
Spektrum: —SO,CHj 6.95 (3); —CH=CH— q 2.85 (2); C¢Hs— m 1.8—2.7 (5).

Untersuchung weiterer Anthemis-Arten: Die Wurzelproben (5—100 g) wurden wie iiblich
extrahiert, die Extrakte chromatographiert und die Fraktionen durch UV- und IR-Spektren
charakterisiert.

Anthemis Bibersteiniana Adam. Matricariaester
- saguriunica Matricariaester
- Austriaca Jacq. Matricariaester
- cairica I
— tenuifolia I, Ponticaepoxyd
- repanda Enolitherpolyin
- Caucasica Enolédtherpolyin
- orlentalis Enolitherpolyin
Anthemis mixta L. Ponticaepoxyd, II, I1I, Artemisiaketon
— Cotula L. 11, IX, XI
— arvensis L. II1, VII, IX, XI
- maritima II1, VII, IX, XI
- Ruthenica Bieb. 11, VII, IX, X1
— Cinerea 11, v, VII
— montana L. 11, IX
- cupaniana I, II1, IX
- Sancti johanni S-Polyine
- muricata S-Polyine

Bei den weiteren untersuchten Arten reichten die Mengen nicht aus, um Zuordnungen zu
treffen.



