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FERDINAND BOHLMANN und KLAUS PREZEWOWSKY 

Polyacetylenverbindungen, LV1) 

Synthese des Frutescinollactons 

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Universitat Berlin-Charlottenburg 

(Eingegangen am 19. November 1963) 

Durch Synthese des Frutescinollactons (11) werden die Strukturen der Polyine 
aus Chrysanthemumfrurescens L. endgiiltig sichergestellt. Der Versuch zum Auf- 
bau des Frutescinons fiihrt ausschliealich zur stereoisomeren Verbindung XIV. 

Vor einiger Zeit haben wir eine Gruppe von Acetylenverbindungen mit substitu- 
ierten Benzolkernen aus den Wurzeln von Chrysanthemum frutescens L. isoliert 2). Eine 
wichtige Schlusselsubstanz bei der Strukturaufklarung dieser Verbindungen war das 
Lacton 11, das sowohl aus dem Frutescinolacetat (I) als auch aus dem Frutescinon (111) 
leicht erhaltlich ist. 
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Es war daher wunschenswert, die Struktur von I1 durch Synthese sicherzustellen. 
2-Methoxy-6-methyl-benoe~ure-methylester (IV)3) laBt sich uber das Dibromid V 
und die Dimorpholinoverbindung VI in den Aldehyd VlI iiberfiihren. Die Umsetzung 
von VII mit der Grignard-Verbindung aus Methyldiacetylen gibt sofort das racernische 
Lacton 11, das IR-spektroskopisch identisch ist mit dem naturlichen Material. 
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IV V: X = Br VII 

VI: x = - P o  
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IV laBt sich, ausgehend von dem aus Crotonaldehyd und Acetessigester leicht er- 
haltlichen Cyclohexanonderivat IX, durch Dehydrierung und anschlieknde Methylie- 
rung darstellen. 

1) LIV. Mitteil. : F. BOHLMANN, U. HINZ, A. SEYBERLICH und J. REPPLINGER, Chem. Ber. 97, 

2 )  F. BOHLMANN und K.-M. KLEINE, Chem. Ber. 95,602 [1962]. 
3) A. WAHL und C. SILBERZWEIG, Bull. SOC. chim. France [4] 11, 30 119121. 
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Das Frutescinon (111) sollte durch Umsetzung von 3-Methoxy-phthalsaureanhydrid 
(XI) mit Methyldiacetylen-natrium erhaltlich sein. Es zeigt sich jedoch, daD ausschliel3- 
lich das eine mogliche Reaktionsprodukt (XIII) entsteht. 

\ XI 

XIII: R = H 
XIV: R = CHS 

Obwohl die der Methoxygruppe benachbarte Carbonylgruppe sterisch behindert 
ist, reagiert also nur diese mit der metallorganischen Verbindung. Offenbar wird diese 
Carbonylgruppe durch den Nachbargruppeneffekt der Methoxygruppe etwa ent- 
sprechend Formel XI a aktiviert. 

Dadurch wird der 6+-Charakter der nachbarstandigen Carbonylgruppe versarkt, 
und die damit erhohte Reaktivitat gegenuber nucleophilen Agentien wirkt sich 
stibker aus als der sterische Effekt. Lkr Methylester XIV, der ein Strukturisomeres 
des Naturstoffes 111 darstellt, zeigt gegenuber 111 starke Unterschiede im spektralen 
Verhalten. Vor allem sind die UV-Extinktionen erheblich niedriger als die von 111. 
Wie im Kalottenmodell leicht zu erkennen ist, kann bei XIV das chromophore System 
nicht eben angeordnet sein. 

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT und dem ERP-SONDERVERM~GEN danken wir 
fur die Ftbrderung der Arbeit. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  
Die UV-Spektren wurden im Beckman DK 1 in Ather, die IR-Spektren im Beckman IR 4 

in Tetrachlorkohlenstoff oder Chloroform gemessen. Die Destillationen wurden im Kugelrohr 
durchgefuhrt ; die angegebenen Temperaturen sind die des Luftbades. Die Analysen verdanken 
wir unserer mikroanalytischen Abteilung unter Leitung von Frau Dr. U. FAASS. 

5-Methyl-6-carb61hoxy-cyclohexen- (2)-on- (I) (IX): 146 g VIII4) tropfte man unter Eis- 
kuhlung zu 4 g Natrium in lo00 ccm absol. Athanol. Nach Sstdg. Ruhren bei 20" neutralisierte 
man mit 11 ccm Eisessig. Das erhaltene Reaktionsprodukt erwiirmte man in 250 ccm Benzol 

4) M. MOUSERON, R. JACQUIER, A. FONTAINE und R. ZAGDOUN, Bull. SOC. chim. France 
21, 1254 (19541. 
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3 Stdn. mit 2 g p-Toluolsulfonslure und destillierte das erhaltene Keton IX i. Vak., Sdp.o.2 90°, 
Ausb. 53% d. Th., A,,, 220 mp (c = 1 1  700), 1R-Spektrum: -CH=CH- 3040. 1600; 
>C=O 1700; -COOR 1750/cm. 

2-Methoxy-6-methyl-benzoesaure-methylester (IV) : 70 g IX wurden in 300 ccrn Mesitylen 
mit 5 g Palladium/Kohle (10-proz.) 6 Stdn. zum Sieden erhitzt. Man extrahierte anschlieoend 
rnit 2n KOH und erhielt nach dem Ansauern das Phenol, das aus Petrolather kristallisierte, 
Schmp. 42.5". Ausb. 50% d. Th. X, Amax 313, 242 mp (E = 4150, 8030), IR-Spektrum: 
-OH 3500-3100; -COOR 1630/cm. 
35.0 g X gab man zu 6.6 g Natrium in 250 ccrn absol. Athano1 und versetzte rnit 36.4 g 

Dimethylsul/at. Nach 3 Stdn. wurde aufgearbeitet und das Reaktionsprodukt i. Vak. destilliert, 
Sdp.o.5 93 -95", Ausb. 75 % d. Th. Der khylester wurde verseift und die erhaltene 2-Methoxy- 
6-methyl-benzoesiiure rnit Diazomethan verestert. Ausb. 90% d. Th. IV. 
3-Methoxy-2-carbomethoxy-benzaldehyd ( VII)  : Zu 12.20 g I V in siedendem Tetrachlor- 

kohlenstoff tropfte man unter Belichtung mit einer Nitraphotlampe 21.74 g Brom in 100 ccrn 
Tetrachlorkohlenstoff. Man erhielt nach Aufarbeitung farblose Kristalle aus Petrolather, 
Schmp. 65.5", Ausb. 61 % d. Th. V. 

CloH10Br203 (338.0) Ber. C 35.53 H 2.98 Gef. C 35.65 H 2.99 

7 g V erwiirmte man 3 Stdn. in 15 ccm Morpholin auf 60". Nach Versetzen mit Ather trennte 
man die Salze ab und zersetzte das erhaltene Dimorpholinoderivat VI rnit verd. Salzsiiure. Der 
Aldehyd VII  wurde durch Kristallisation aus Ather/Petrol%ther rein erhalten, Schmp. 70.5", 
Ausb. 62% d. Th. IR-Spektrum: -COOR 1760; -CHO 1720/cm. 

C1oHloO4 (194.2) Ber. C 61.85 H 5.19 Gef. C 62.07 H 5.24 

Frutescinollacron ( I I )  : Zu einer Grignard-Lbsung aus 710 mg Methyldiacetylen in Tetra- 
hydrofuran gab man unter Riihren 2.16 g VII in 30 ccm Tetrahydrofuran. Nach Zstdg. Ruhren 
bei 20" wurde aufgearbeitet. Das Reaktionsprodukt chromatographierte man an Si02 (Akt.- 
St. II), mit PetrolBther/Ather (3 : 1) eluierte man 11, farblose Kristalle aus AtherlChlorofonn, 
Schmp. 187-189.5", Ausb. 18% d. Th., A,, 297, 291, 230my (c = 5370, 5300, 7800). 
I R-Spektrum : - C = C - 2270; y-Lacton 1780; Aromat 1620, 1 500/cm. 

Ber. C 74.33 H 4.46 Gef. C 73.88 H 4.57 Cl4Hl003 (226.3) 

I-[6-Methoxy-2-carbomethoxy-phenyll-hexadiin- (2.4)-on-(I) (XI V): 540 mg Methyldiacety- 
/en wurden in Ather mit Natriumamid in die Natriumverbindung iibergefuhrt und zu 
1.50 g 3-Methoxy-phthalsaureanhydrid (XI) in 25 ccm Tetrahydrofuran getropft. Nach 20stdg. 
Ruhren bei Raumtemperatur zersetzte man mit verd. Schwefelsaure, veresterte das Rohprodukt 
rnit Diuzomethan und chromatographierte an A1203 (Akt.-St. 111). Mit Ather/Petrolather (1 : 5 )  
eluierte man das Keton XIV. Aus Ather erhielt man 200 mg Kristalle, Schmp. 104", A,, 
286,269.254 my((e = 7040,7320,5770), IR-Spektrum: -C=C- 2230,2150; -COOR 1720; 
>C=O 1655/cm. 

Cl~H1204 (256.3) Ber. C 70.29 H 4.72 Gef. C 70.80 H 4.79 




