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FERDINAND BOHLMANN, CHRISTIAN ARNDT, HANS BORNOWSKI, 
KATHE-MARIE KLEINE und PETER HERBST 

Polyacetylenverbindungen, LVI 1) 

Neue Acetylenverbindungen aus Chvysanthemum-Arten 
Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Universitiit Berlin-Charlottenburg 

(Eingegangen am 19. November 1963) 

Die Untersuchung von drei Chrysanthemum-Arten ergibt neben zahlreichen 
bereits bekannten Acetylenverbindungen weitere Vertreter der Enoltither- 
spiroketale. Biogenetisch interessant sind die neu aufgefundenen Thioather, die 
in enger Beziehung N den weit verbreiteten Diin-enoliitherspiroketalen stehen. 
Die entsprechenden Sulfoxyde sind ebenfalls Naturstoffe. Bemerkenswert ist 
weiterhin ein Furanderivat, das ebenfalls mit den Enoliitherpolyinen in enger bio- 
genetischer Beziehung zu stehen scheint. AuDerdem wird ein neues Epoxyd sowie 
ein bisher noch nicht isoliertes Spiroketalcarbinol in seiner Struktur aufgeklart. 
Eine Zusammenstellung der bisher untersuchten Chrysanthemum-Arten nach 

ihren Inhaltsstoffen gibt deutlich unterscheidbare Gruppen. 

In der Gattung Chrysanthemum L. sind sehr viele Arten zusammengefabt, deren 
systematische Ordnung auf Schwierigkeiten stobt. Da die chemischen Iilhaltsstoffe 
zweifellos fur die Systematik sehr bedeutungsvoll sind, haben wir die eingehende 
Untersuchung dieser Gattung aufgenommen. bonde r s  weit verbreitet findet man 
hier die verschiedensten Enolatherspiroketale 2). 

Aus den Wurzeln einer Hybride von Chrysanthemum pyrethrum, die nahe verwandt 
ist mit dem Rainfarn - Tunucetum vulgure L. -. isoliert man die bereits bekannten 
Polyine I -VII. 

Daneben haben wir eine kleine Menge einer Substanz mit dem typischen UV- 
Spektrum eines Diinen-enolathers aufgefunden, deren Reindarstellung ungewohnliche 
Schwierigkeiten bereitet. Zur Trennung von IVb ist nur die Verseifung geeignet. Die 
nach wiederholter Chromatographie praktisch einheitliche Verbindung zeigt ein 
IR-Spektrum, das auf das Vorliegen eines Enolatherspiroketals hindeutet. Das 
NMR-Spektrum labt erkennen, daB der Substanz immer noch geringe Mengen einer 
aliphatischen Verbindung beigemengt sind. Weiterhin gibt jedoch das NMR-Spektrum 
wichtige Anhaltspunkte fur die Struktur des Polyins. Ein Dublett bei 6.4 (1) (3=3) 
und ein in Dubletts aufgespaltenes Dublett bei 5.8 (1) (5=3 und 0.6) macht das 
Vorliegen eines Epoxyds sehr wahrscheinlich. Das Dublett bei 8.0 rnit kleiner Kopp 
lungskonstante ist charakteristisch fur eine acetylensthdige Methylgruppe, die uber 
zwei Dreifachbindungen mit einem olefinischen Wasserstoffatom koppelt. Dieses 
Proton erscheint als Multiplett bei 4.9, da eine weitere Kopplung mit dem 

1) LV. Mitteil.: F. BOHLMANN und K. PREZEWOWSKY, Chem. Ber. 97,1176 [1964], vorstehend. 
2) F. BOHLMANN, P. HERBST, C. ARNDT, H. SCH~NOWSKY und H. GLEINIG, Chem. Ber. 94, 

3193 [1961]; F. BOHLMANN, P. HERBST und I. DOHRMANN, ebenda 96,226 [1963]; F. BOHL- 
MA", H. BORNOWSKI und C. ARNDT, Liebigs Ann. Chem. 668, 51 [1963]. 
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I f &  . [C i CIS. [CH : CHI3. 1-1 H3C * (C iC]s .  CH : C H .  CH *CH * C H :  CH2 
1 11 '0' 

I11 1Va: cis 
1Vb: trans 

H3C. [C ' :C l~ .CH H3C * [C i C 12. CHQCH. CO . CH2. CHI 

VI tra?k8 VII 

allylischen Epoxydwasserstoff vorliegt. Ein Multiplett bei 8.2, das 6 Protonen 
entspricht, bestatigt weiterhin die vermutete Enolatherspiroketalstruktur mit einem 
gesattigten Tetrahydropyranring. Die Lage des Signals fur das Enolatherproton 
erfordert eine cis-konfigurierte Doppelbindung3), so daB die Struktur VIlI bereits als 
sehr wahrscheinlich angenommen werden kann. Zur Darstellung eines kristallinen 
Derivats und zur Bestiitigung des Epoxydringes haben wir die Verbindung mit Alanat 
reduziert. Der erhaltene Alkohol (IX) zeigt ein NMR-Sjxktmm, das die Struktur 
erneut bestatigt, ebenso wie das Spektruni des kristallinen Azobenzolcarbonsaure- 
esters (X). 

dd 5.R(J=3 u. 0.6) d 6.4(J=3) 

VIll  

1x 
rn 5.1 

Die gefundenen NMR-Signale (s. Formeln) lassen keine anderen Strukturen zu, 
so daB die Konstitution des neuen Enolathers auch ohne die aus Substanzmangel nicht 

3) F. BOHLMANN, C .  ARNDT und J. STARNICK, Tetrahedron Letters [London] 1963, 1605. 
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moglichen Abbaureaktionen als gesichert gelten kann. Damit ist ein weiteres Beispid 
fur das Vorkommen eines Epoxyds eines bekannten, bereits naturlichen Polyins 
aufgezeigt. Offenbar ist die Epoxydbildung eine weitverbreitete biogenetische Reaktion 
der naturlichen Acetylenea. 

Die oberirdischen Teile dieser Hybride enthalten nur das bereits bekannte Polyin XI : 

II& - [C i C]a * [Cli  : CH]2. CIIz CH2 CHzOAc XI 

Die Untersuchung der oberirdischen Teile von Chrysanthemum Coronarium L. 
hat neben den bereits bekannten Substanzen I und XI1 -XVI einige neue Acetylen- 
verbindungen ergeben, die sich durch 
erkennen geben. 

XII: trma 
XIII: c is  

ihre UV-Absorption bei ca. 335-338 mp zu 

w H3C * [C i C], * CH 

XIV: t rma 

xv: cis 

XVIa: l rms bAc 
XVIb: cia 

Die Reindarstellung der neuen Verbindungen ist sehr schwierig, da sie im Gemisch 
mit niehreren Enolatherpolyinen vorliegen. Nach vorsichtiger Verseifung von XVIb 
w d e n  schlieI3lich nach wiederholter Chromatographie zwei offensichtlich isomere 
schwefelhaltige Verbindungen rein erhalten. Mit Persaure IaDt sich die zuerst eluierte, 
olige Substanz selektiv zu einem Sulfon oxydieren, das kristallisiert. Das IR-Spektrum 
dieser Verbindung zeigt neben der Sulfongruppierung das Vorliegen eines Enolither- 
spiroketalsystems und einer C = C-Bindung. Entscheidende Einblicke in die Struktur 
der optisch aktiven Verbindung gibt wiederum das NMR-Spektrum (Tab. 1, XIX). 
Das Spektrum zeigt ein kompliziertes Oktett bei 4.9, das durch Kopplung mit 3 
verschiedenen Protonen zustande kommt, wie durch Doppelresonanz gezeigt werden 
kann. Die Einstrahlung von w1 -w2 (78 Hz) auf die Signale bei 3.64 (1) und 3.52 (2) 
ergibt bei 4.9 ein Dublett, wahrend umgekehrt die erstgenannten Signale in ein ein- 
faches Dublett und ein Singulett verwandelt werden. Die Einstrahlung von 01  - w2 

(120 Hz) auf das Signal bei 2.89 ergibt bei 4.9 ein Quartett, und entsprechend erhalt 
man umgekehrt bei 2.89 ein einfaches Dublett. Damit ist sichergestellt, daB diese 
Signale durch ein ABCX-System hervorgerufen werden. Das Multiplett bei 7.85 (4) 
ist charakteristisch fur den a.a-disubstituierten Tetrahydrofuranring zusammen mit 
dem Multiplett bei 5.95 (2), das den a'.or'-stiindigen Wasserstoffen zuzuordnen ist. 
Die beobachteten Kopplungen der Signale bei 2.89, 3.64 und 4.9 erfordern das Vor- 
liegen eines ABX-Systems, sie sind typisch fur cis-Enolatherspiroketale2~3). Das 
Signal bei 4.9 zeigt nach ,,decoupling", daI3 es sich um ein zweimal in Dubletts 

4) F. BOHLMANN, H. BORNOWSKI und C. ARNDT, Fortschr. chem. Forsch. 4, 138 [1962]. 
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aufgespaltenes Dublett handelt. Eine der so zu ermittelnden Kopplungskonstanten 
von 2.8 Hz ist charakteristisch fur die Kopplung von olefinischen Protonen iiber eine 
C = C-Bindung. Diese Kopplungskoiistante mu13 in dem olefinischen Multiplett bei 
3.52 verborgen sein, das zwei Frotonen entspricht. Dieses Signal wird, wie bereits 
erwahnt, durch ,,decoupling" zu einem nicht aufgelosten Singulett bei Einstrahlung 
von 02- 01 auf das Signal bei 4.9. Daher mu13 man annehmen, da13 die beiden letzten 
olefinischen Wasserstoffatome praktisch die gleiche chemische Verschiebung auf- 
weisen, so da13 ein kompliziertes ABX-System vorliegt. Dieses ware zu erwarten, 
wenn folgende Gruppierung vorlage: 

Hier wiirden beide olefinischen C-Atome durch elektronenziehende Substituenten 
negativiert, so dal3 die gleiche chemische Verschiebung der beiden Protonen denkbar 
ware. 

Das NMR-Spektrum des entsprechenden Thioathers (s. Tab. 1) zeigt, da13 die 
S-Methylgruppe an einer Doppelbindung mit cis-standigen Wasserstoffatomen steht, 
da die Kopplungskonstante dieser beiden jetzt unterschiedliche chemische Verschie- 
bungen zeigenden Protonen 9.8 Hz betrlgt. Auch das Vorliegen eines cis-Funfring- 
enolatherspiroketals ist klar zu erkennen (vgl. 1. c. 3)). Damit kommt fur die neue 
Schwefelverbindung nur die Struktur XVII in Betracht. 

I13CS. CH: CH .C i C. CH H3CS02. CH : CH. C IC .CH 

XVII: cis C i s  

XV1II: cis trans 

XIX: cis ci 8 

XX: cis trans 
XXI: trans trans 

XXII: trans ci s 

Die Struktur der zweiten, kristallinen Schwefelverbindung lal3t sich durch die 
spektralen Daten und vor allem durch das NMR-Spektrum relativ leicht klaren. 
Wie aus dem NMR-Spektrum sofort zu entnehmen ist (vgl. Tab. l), mu13 die Thio- 
enolatherdoppelbindung wiederum cis-konfiguriert sein, wahrend die Lage des Signals 
des Enoliitherprotons der trans-Reihe entsprichtu. Die Zuordnung der olefinischen 
Protonensignale bereitet zunachst Schwierigkeiten, da einige Signale zusammenfallen. 
Durch Messung der Spektren bei verschiedener Konzentration (20% bis 0.2%) la13t 
sich jedoch zeigen, da13 in diesem Fall die Protonen der Ringdoppelbindung als 
Dublett bei 3.75 (5-5.6) und als Doppeldublett bei 3.97 (5-5.6 und 0.7) in Er- 
scheinung treten, wahrend das Proton am Thioather-C-Atom ein Dublett bei 3.72 
(5-9.9) zeigt. In diesem Fall ist also auch in der fruns-Enolatherreihe eine unter- 
schiedliche chemische Verschiebung der Protonen der Ringdoppelbindung zu be- 
obachten, wahrend in allen anderen Enolatherpolyinen die Signale praktisch zu- 
sarnmenfallen 2,3). 

Im NMR-Spektrum des entsprechenden Sulfons findet man nur 3 olefinische 
Signale. Wie schon irn Sulfon XlX, fallen auch hier die Signale fur die beiden Protonen 
der khylensulfongruppierung zusammen. Aukrdem liegen, wie es in der trans-Reihe 
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normal ist *J), die Signale der Ringdoppelbindungsprotonen an gleicher Stelle. Damit 
mu0 das zweite Isomere die Struktur XVIII besitzen. 

Wie eine genaue Untersuchung der Mutterlaugen des Sulfons XIX ergibt, sind 
auch die Sulfone mit truns,trum-, cis,truns- und truns,cis-konjugierten Doppelbin- 
dungen vorhanden. Offenbar erfolgt wahrend der PersaureOxydation eine teilweise 
lsomerisierung. Das gleiche beobachtet man bei der Darstellung von XX. Auch durch 
UV-Isomerisierung von XIX erhiilt man alle vier moglichen Isomeren (XIX - XXII), 
die jedoch auRer der rruns,rruns-Verbindung M I  nicht vollig einheitlich zu erhalten 
sind. Die Auffindung der beiden Thioather XVII und XVIII ist biogenetisch 
interessant, da diese Verbindungen als formale Bindeglieder zwischen den Enollthern 
vom Typ VI bzw. XI1 und dem Thiophenderivat XXIII6) betrachtet werden konnen. 

XXIII 

Gegeniiber den Grundkorpern fehlen in den Schwefelverbindungen, wie in zahl- 
reichen anderen Beispieled), die endstandigen Methylgruppen. Dan biogenetisch die 
Anlagerung von Methylmercaptan moglich ist, konnte vor kurzem durch Verfiitterung 
radioaktiver Verbindungen gezeigt werden7). Es ist sehr wahrscheinlich, daD auch in 
diesem Fall zunachst durch oxydativen Abbau die endstandige Methylgruppe in XI1 
bzw. XI11 eliminiert wird und anschlieknd durch Addition von Methylmercaptan 
oder einem biologischen Aquivalent die Thioather XVII und XVIII gebildet werden. 
Die beiden Isomeren (XVII und XVIII) lassen sich auch aus Chrysanthemum curinntum 
Schousb. isolieren. 

Im AnschluD an XVIa eluiert man bei der Chromatographie in kleiner Menge eine 
Verbindung, die nach dem IR-Spektrum eine Aldehydgruppe besitzt, die offensichtlich 
in Konjugation zu einer olefinischen Doppelbindung steht. Wiederum bereitet die 
Reindarstellung ungewohnliche Schwierigkeiten. Durch Reduktion mit Natrium- 
boranat erhalt man einen Alkohol, der einen kristallinen Azobenzolcarbonsiiuster 
liefert. Die Mangandioxyd-Oxydation des Alkohols ergibt den Aldehyd zuriick, der 
als Semicarbazon charakterisiert wird. Das UV-Spektrum des Aldehyds lafit erkennen, 
daO offenbar zwei chromophore Systeme in diesem Naturstoff vorliegen. Die Maxima 
bei 278 und 319 mp fallen im Alkohol zu einem Maximum zusammen. Die Extinktion 
von 43 600 des Azobenzolcarbonsiiureesters lafit darauf schliekn, daO die Bande bei 
ca. 285 mp nur durch Uberlagerung zweier Chromophore zustande kommen kann. 
Entscheidende Aussagen iiber die Struktur ergeben sich wiederum aus dem NMR- 
Spektrum. Das Spektrum des Aldehyds zeigt ein Dublett bei 0.6 (J=6.9), das charak- 
teristisch ist fur das Aldehyd-Proton. Ein weiteres Dublett bei 2.9 (J= 15) ist zweifellos 
dem zur C =0-Gruppe P-standigen Proton an einer trans-disubstituierten Doppelbin- 
dung zuzuordnen. Ein Multiplett bei 3.4 - 3.9, das 4 olefinischen Protonen entspricht, 
ist nicht ohne weiteres zuzuordnen. Dageged ist das in Tripletts aufgespaltene Dublett 
bei 4.7 (J= 10 und 2.2) charakteristisch fur olefinische Protonen, die P-stiindig ZU einer 

6 )  F. BOHLMANN, H. BORNOWSKI und H. SCHONOWSKY, Chem. Ber. 95, 1733 119621. 
7) F. BOHLMANN, U. HINZ, A. SEYBERLICH und J. REPPLINGER, Chem. Ber. 97, 809 [19641. 
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Thioathergruppe angeordnet sind. Das entsprechende Singulett fur eine S-CH3-Gruppe 
findet man bei 7.7. Das Multiplett bei 6.2 ist zweifellos einer CH2-Gruppe zuzuordnen, 
die zwischen zwei ungesiittigten Systernen steht. Die NMR-Spektren des Alkohols 
und des Azobenzolcarbonstiureesters zeigen bis auf die zu erwartenden Veranderungen 
die gleichen Signale. Durch ,,decoupling" I l k  sich beirn Azobenzolcarbonstiureester 
zeigen, daD das erwahnte Signal fur die CH2-Gruppe durch Kopplung mit einem 
olefinischen Proton uber eine C = CBindung sowie durch eine weitere allylische 
Kopplung zustande kommt. Bei Einstrahlung von w2 -w1(90 Hz) auf das Signal bei 
6.2 findet man bei 4.7 an Stelle des in Tripletts aufgespaltenen Dubletts ein einfaches 
Dublett. Bei Einstrahlung von w1 -w2 (155 Hz) auf das Multiplett bei 3.4-3.9 erhalt 
man bei 6.2 ein Dublett (5=2.2). Die Elementaranalyse des Azobenzolcarbonsiiure- 
esters und des Semicarbazons ergibt fur den Aldehyd die Summenformel C13H1202S. 
Unter Berucksichtigung aller spektralen Daten l a b  sich daher nur die Struktur 
XXIV fur den Naturstoff annehmen : 

H S c s  . c H :  cEi.  c i c - CH2&H : c H .  c m  
0 

cis XXIV tr0118 

H3CS * CH : CH * C ! C - CH,QCH : CH - CHzOH 

XXV: R = H 
XXVI: R = C O . C s H * * N : N * C &  

Das UV-Spektrum ist mit dieser Struktur gut vereinbar. Die zugeordneten NMR- 
Signale lassen keine andere Moglichkeit offen. Biogenetisch ist XXIV sehr interessant, 
da offensichtlich eine mit den Enolatherspiroketalen gemeinsame Vorstufe a m -  
nehmen ist. Das folgende Schema durfte in etwa die Biogenese beider Substanztypen 
befriedigend deuten : 

I13C . [C : C12 . C  I C . CH : CH .CO .CII:  CH .CHO 

I-)<H 
H3C - IC i CIZ'C=c CII : CII -CIIO 

t? 
H 

H 

I 
H& . [C i C 12 - C H a  

1 
XVII + XVIII 
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Die Wurzeln von Chrysanthemum Coronarium L. enthalten ebentalls zahlreiche 
Polyine, die jedoch bis auf zwei bereits bekannt sind. Nach mehrfacher Rechromato- 
graphie erhalt man XI1 -XVI und die Phenylverbindungen XXVII -XXX in reiner 
Form. 

C6H5. CH2. C i C ' CII : C H .  SCH3 C8H5'CO. C I C . C 1 CH 
d8 

XXVIl XXVIII 

Cd35.CO. C i C . C  i C .  CH3 C&* C O .  C i C .  CH : CH 'SCHS 

XXIX xxx 
Die stark polaren Fraktionen ergaben jedoch nach Reinigung durch Diinnschicht- 

chromatographie zwei offensichtlich isomere Substanzen in einer Menge von je etwa 
2 mg. Die bei 338 mp ein Maximum aufweisenden Verbindungen zeigen im IR- 
Spektrum eine starke C=C-Bande, sowie Starke Banden bei 1050- 1060/cm, die evtl. 
Sulfoxydgruppen zuzuordnen sind. Die NMR-Spektren bestiitigen diese Vermutung. 
Die erste Substanz zeigt ein Singulett bei 7.37 (3) und die zweite bei 7.22 (3). Die 
Lagen deuten auf -SOCH3-Gruppen. Die ubrigen Signale entsprechen weitgehend 
denen der Sulfone XIX bzw. XX (s. Tab. 1). Die etwas geringere Elektronegativitat 
der SO-Gruppen bedingt lediglich eine stiirkere Abschirmung der zur SO-Gruppe 
P-sttindigen Protonen, so daB die Signale der olefinischen Protonen der Sulfoxydathylen- 
bindung getrennt als Dublett bzw. Doppeldublett erscheinen. Den beiden Isomeren 
mussen daher die Strukturen XXXI bzw. XXXII zukommen: 

Ii3CSO. CIi  : CH - C i C * CH al 
XXxI:  d8 c is  

XXXII: cis trans 

Zur Bestiitigung haben wir die beiden Thioather XVII und XVIII mit Persaure in 
die Sulfoxyde ubergefuhrt. Die IR- und NMR-Spektren der erhaltenen Verbindungen 
sind identisch mit denen der natiirlichen Sulfoxyde. Damit sind weitere natiirliche 
Acetylenverbindungen mit Sulfoxydgruppen aufgeklart. Den bisher einzigen Vertreter 
haben wir aus Flaveria repanda Lag. isoliert8). 

Die Untersuchung der Polyine aus Chrysanthemum foeniculaceum DC. ergibt das 
Vorhandensein der bereits bekannten Verbindungen XVI b, XXVIII und XXXIII 
bis XXXVIII: 

C & 5 . ~ H ' [ C ~ C ] 2 * C H ~  P H z .  [CH :CH]2*CONH-CH2.CH(CH3)2 
OCOCHs 

XXXIII XXXI v 

6 X M V :  It = H, R' = CH3 
XXXVI: R = R' = 11 

XXXVII: H = OAC, R' = CH3 
OCHS XXXVIII: R = OAc, R' = M 

8) F. BOHLMANN und K.-M. KLEINE, Chem. Ber. 96, 1229 [1963]. 
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Diese Verbindungen haben wir auch aus Chrysanthemum frutescens L. isoliert9). 
Lediglich das Capillarin und das Frutescinon fehlen. Die beiden Arten, die rein iul3er- 
lich ahnlich sind, stehen offenbar in enger verwandtschaftlicher Beziehung. Aus den 
polaren Anteilen 1aBt sich schlieBlich noch das Carbinol XXXIX isolieren. Diese Ver- 
bindung ist bisher nicht als Naturstoff aufgefunden worden, wurde aber bereits friiher 
durch Verseifung von XVI b dargestelltz). 

01.1 XXXIX 

Damit sind inzwischen 19 verschiedene naturliche Spiroketalenolather bekannt 
geworden. 

Die oberirdischen Teile von Chrysunthemum foeniculaceum DC. enthalten wie die 
von Chrysanthemum frutescens L. keine Polyine. A u k r  den in dieser Arbeit beschrie- 
benen Acetylenverbindungen haben wir bisher aus Chrysanthemum- Arten noch 
folgende Substanzen isoliert4) : 

II3C . IC ! C 13 . CH : C H G  

X L  

C&. CIIZ. c i c .  H 
XLII: R = CII3 

XL111: R = H 

H3C . [C C], . CH 8 3  
bAc XLVIJ 

q C H 2 .  C i C . CH3 

0 XLIV 

H3C. [C i C]z .CH 

XLVI 

H3C*[CiC]2-CH Oil c 

XLVIII: cis 
XLIX: trans 

OAc 

n3c. Ic i c 12. C H m  0 Q - C  i c . CH : CH-Q 

L L1: cis 
MI: tram 

Wenn man die bisher untersuchten Arten nach ihren Inhaltsstoffen zusammenstellt, 
kommt man zu der in Tab. 2 wiedergegebenen Einteilung. Die so erhaltenen Gruppen 

9 )  F. BOHLMANN und K.-M. KLEINE, Chem. Ber. 95, 602 [1962]. 
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Tab. 2. Systematische Zusammenstellung der untersuchten Chrysanrhemurn-Arten 
nach lnhaltsstoffen 

I .  a) Chr.arcricum L. VI 
- Indicum L. V1 
- yezoense VI 

b) - boreale Mah. VI 
- tanacerum Karsch. VI 
- uliginosum Pen. VI 
- coreanum VI 
- nipponicum VI 
- rubellurn sealy VI 
- serotinum L. VI 
- Clusii H. M. v1 

c) - Balsamita L. XXIII 
- coccineum Willd. XXIII 
- corymbosum L. XXIlI 
- Viscosum Desf. XXIII 
- viscido-hirtum Thell. XXIII 
- corynaejlorum XXIII 

Wurzel 
XLVI, XLVIII. XLIX 
XLVI, XLVILI, XLIX 
XLVI, XLVIII, XLIX 
I - v  
I - v  
I - v  

11, v 
I, 11. v 
11 
1, 11, IV, v 

2. a) - atraturn Jacq. XII, XI11 
- cinerarivolium Vis. XII, XI11 
- niveum Lag. XII, XI11 
- Parthenium Bernh. 
- parthenivolium Pers. XII, XI11 
- prealtum Vent. x11, XI11 
- weyrichianum XII, XI11 
- mawii XII, XI11 
- macrophylum Waldst. XII, XI11 

XII, XI11 1, 11, IV 

b) - Marshallii Aschers. - 
c) - Leucanthemum L. XIV, XV XII, XIII, XVIa, XVIb u. a. 
- maximumRamond XIV, XV XVIa, XVIb, XLVIII, L 
- ircutianum Turn. XIV, XV XVIa, XVlb 
- lacusrre XV XVIa, XVIb 
- nivellii Braun-Blanq. XIV 

d) - carinarum Schousb. XIV, XV 

XII, XIII, XVIb 
et Maire 

3. a) - Coronarium L. XII-xv, XXVII-XXXII 
- segetum L. 

b) - frutescens L. 
XII-XVI, XXVII-xxx, XXXVI 
XIV. xv, XXIX, XXXIII-XXXVIII, 

XLIV, XLV 
XVI b, XXIX, XXXIII-XXXIX - foeniculaceum DC. 

4. - Myconis L. LII 
- mulricaule Desf. LI 
- flosculosum Beck. LII 

Blatt 

- 
XI, XII, XI11 
XI 
XI 

XI 
XXIlI 
XXIII 
I1 

XXIII, XLVI 

XIV - 
XII, XI11 
XII, XI11 
XII, XI11 
XII, XI11 
XII, XI11 
XII, XI11 
XII, XI11 
xv, XLI 
xv 
XLI 

XII, XII1, XVII, 
XVllI 
XII-XVIII. XXIV 
XXXVI 

- 

xv, XLI 
XLI 

stimmen jedoch nur teilweise mit botanischen Einteilungsversuchen in Sektionen 
iiberein. Wie weit sich die ergebenden nahen Beziehungen zu den Nachbargattungen 
auf phylogenetische Zusammenhange auswirken, mussen weitere Untersuchungen 
zeigen. 

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT, dem ERP-SONDERVERM~GEN und dem FONDS 
DER CHEMIE danken wir fur die Forderung dieser Arbeit. 
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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 UV-Spektren wurden,, wenn nicht anders angegeben, in Ather im Beckman DKl und 
die 1R-Spektren im Beckmann IR4 oder 1R9 in CC14 oder CHCl3 aufgenommen. Die 
NMR-Spektren wurden im Varian A 60 sowie im Varian DP 60 in CC4 oder CDC13 gemessen. 
Die angegebenen 7-Werte sind auf Tetramethylsilan als inneren Standard bezogen. Die 
relativen Intensitaten bestimmte man durch elektronische Integration. Die ,,decoupling"- 
Experimente fuhrte man mit Hilfe des Doppelresonanzverfahrens durch. Fur die Chromato- 
graphien verwandte man A1203 (Akt.-St. 11, schwach sauer). Die Drehwerte wurden im 
Leitz LEPl in Chloroform gemessen. Alle Schmpp. sind unkorrigiert. sie wurden auf dem 
Leitz-Heiztischmikroskop bestimmt. Die Analysen verdanken wir unserer mikroanalytischen 
Abteilung unter Leitung von Frau Dr. U. FAASS. Herrn Dr. S. K ~ H N  danken wir fur die 
botanische Mitarbeit an der vorliegenden Arbeit. 

Isolierung der Polyine aus Chrysanthemum pyrethrum hybrids ,,Lord Rosebery": 400 g 
Wurzeln wurden zerkleinert und rnit AtherlPetrolather zweirnal extrahiert. Der Extrakt 
ergab nach mehrfacher Chromatographie folgende Polyine: ca. 50 mg I, 100 mg II ,  50 mg IV b. 
50 mg I l l ,  30 mg IV a, 120 mg V, 300 mg VI und 10 mg VII. In den Fraktionen, die IVb 
enthielten, war in kleiner Menge eine weitere Verbindung zu erkennen, die man nach Ver- 
seifungvon 1Vb und mehrfacher Chromatographie weitgehend rein erhielt ( VIII). Amax = 291.5, 
276.5, 264, 224 mp, IR-Spektrum: -C= C- 2160; Enolather 1675/cm. NMR-Spektrum s. 
theoret. Teil. 

VIII wurde in Ather mit Lithiumalanar reduziert. Nach chromatographischer Reinigung 
erhielt man IX. NMR-Spektrum s. theoret. Teil. 

IX ergab einen kristallinen Azobenzolcarbonsaureester, orange Kristalle aus Petrolather, 
Schmp. 133", A,, = 321, 291, 275, 261, 221 mp (e = 26200, 27000, 25300, 19O00, 33200), 
NMR-Spektrum s. theoret. Teil. 

C27H24N204 (440.5) Ber. C 73.62 H 5.50 Gef. C 73.44 H 5.87 

Aus den oberirdischen Teilen lieD sich nur XI isolieren (Konz. 0.005 %). 

Isalierung der Polyine aus den oberirdischen Teilen von Chrysanthemum Coronarium L. : 
5 kg im Herbst geernteter oberirdischer Teile von Chrysanthemum Coronarium L. wurden 
zerkleinert und mit hher/Petrollther (1 :2) extrahiert. Der Extrakt wurde zuniichst grob an 
300 g A1203 in verschieden polare Fraktionen zerlegt. Nach mehrfacher Rechromatographie 
isolierte man nacheinander Spuren von I ,  ca. 300 mg XI V, 75 mg XIII, 75 mg XU, kleine 
Mengen X V, 300 rng X VI b und 50 mg X VI a. 

Die Fraktionen, aus denen XV und XVIb isoliert wurden, enthielten weitere Verbindungen, 
die erst nach vorsichtiger Verseifung von XVI b und nach mehrfacher Chromatographie 
rein erhalten werden konnten. Mit Petrolather/4% Ather eluierte man 200 mg einer bei 
Raumtemperatur iiligen Verbindung mit UV-Maxima bei 338, 268 mp (XVII). IR-Spektrum: 
-C=C- 2175; >C=< 1630, 1580/crn, NMR-Spektrum s. Tab. 1. 

100 mg XVII erwarmte man in Ather mit 3 Aquiw. Monoperphthalsaure 1 Stde. zum 
Sieden und erhielt nach Chromatographie (Ather/Petrolfither 1 : 1) aus Ather farblose Kristalle 
vom Schmp. 98.5" (XIX). A,, = 345. 227 mp (e = 23200, 7900), IR-Spektrum: -C=C- 
2175; -CH=CH-SOz- 1570, 1320; Enolather 1630, 1590/cm, NMR-Spektrum s. Tab. I .  

578 546mp 
[a]2oo = __ (c = 3.3). -6.0" -6.1" 

C13H1404S (266.3) Ber. C 58.63 H 5.31 S 12.04 Gef. C 58.59 H 5.43 S 12.00 
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Mit PetrolSther/lO % Ather eluierte man 350 mg XVffZ, gelbliche Kristalle aus kher/Petrol- 
Ither, Schmp. 71". A,, = 339, 269 mp (c = 22600, 9700). IR-Spektrum: -C=C- 2185; 
-CH=CH-S- 1645; Enoliither 1640, 1600/cm, NMR-Spektrum s. Tab. 1. 

(c = 7.3). A 578 546mp 
[a]lzoo = -~ +1.0" $1.2" 

C13H1402S (234.3) Ber. C 66.64 H 6.02 S 13.68 Gef. C 66.67 H 6.08 S 13.43 

50 mg XVZff wurden wie oben mit Monoperphthalsaure in das Sulfon ubergefuhrt (XX), 
IR-Spektrum: -C=C- 2175; -CH=CH-SOz- 1570, 1370; Enolather 1650, 1590/cm. 
A,, = 343 mp (e = 23000), NMR-Spektrum s. Tab. 1. 

100 mg XZX wurden in Ather unter Zusatz einer Spur Jod 2 Stdn. mit UV-Licht bestrahlt. 
Die Chromatographie des Reaktionsgemisches ergab als Hauptverbindung das frans,truns- 
Isomere XXf, daneben isolierte man auch die Isomeren XfX, XX und XXZf. NMR-Spektren 
s. Tab. 1. 

Im AnschluB an XVI a eluierte man rnit PetrolBther/lO% k h e r  eine kleine Menge einer 
Verbindung, die auch nach mehrfacher Rechromatographie nicht vSllig rein erhalten werden 
konnte(XXfV),h,, = 319,278mp, IR-Spektrum: -C=C-- 2220; -CHO 2720,2770,1690; 
trans -CH=CH- 1630, 967/cm. NMR-Spektrum s. theoret. Teil. 

Mit Semicurbazid erhielt man ein Semicarbazon, gelbliche Kristalle aus Methanol, Schmp. 
173", A,, = 335, 324, 278 mp (c = 43700, 46100, 17800) (in Methanol). 

C14Hl~N302S (289.4) Ber. C 58.10 H 5.22 Gef. C 58.42 H 5.53 

30 mg des rohen Aldehyds XXf V reduzierte man mit Narriumboranat. Nach chromato- 
graphischer Reinigung erhielt man den 6ligen Alkohol XXV, A,, = 272, 283 mp, IR- 
Spektrum: -C=C- 2220, 2270; -OH 3640, 3400; trans -CH=CH- 1610, 965; 

-C-C-SCH3 1670/cm. 
XX V iiberfiihrte man in Benzol/Pyridin mit Azobenzolcarbonsaurechlorid in den Ester XX V f ,  

orange Kristalle aus kher/Petroliither, Schmp. 91", A,, = 322. 284.5, 227 my (e = 30500, 

43600, 16600), IR-Spektrum: -C=C- 2220; -COOR 1730; -b=&-SCH3 1670; trans 
-CH=CH- 1620, 960/cm, NMR-Spektrum s. theoret. Teil. 

I 1  

C26H22N202S (442.5) Ber. C 70.53 H 5.01 S 7.25 Gef. C 70.52 H 5.06 S 7.37 

Erne kleine Menge XXY wurde mit MnOz in k h e r  1 Stde. geruhrt. Nach Chromato- 
graphie erhielt man XXf V. 

Isolierung der Polyine aus den Wurzeln von Chrysanthemum Coronarium L.: 500 g zerkleinerte 
Wurzeln extrahierte man zweimal mit kher/Petrolather (1 :1) und erhielt nach mehrfacher 
Chromatographie schlieBlich die Polyine XZf- XVI sowie XX VZf-XXX in reiner Form. Die 
sehr stark polaren Fraktionen ergaben nach mehrfacher Rechromatographie und weiterer 
Reinigung durch Dunnschichtchromatographie an Si02 und Mehrfachentwicklung in sehr 
kleiner Menge zunachst XXXf, A,, = 338 mp, IR-Spektrum: -C=C- 2190; >C=C< 
1640, 1575; >S+O 1050/cm. NMR-Spektrum s. Tab. 1. 

Im AnschluB an XXXI erhielt man das nur wenig polarere XXXfZ, A,, = 338 mp, 
IR-Spektrum: -C=C- 2190; >C=< 1640, 1575; >S+O 1058/cm. NMR-Spektrum 
s. Tab. 1. 

Durch Umsetzung von XVZI bzw. XVfff in k h e r  mit der lquivalenten Menge Monoper- 
phthalsisure erhielt man nach chromatographischer Reinigung ebenfalls XXXZ und XXXZZ, 
deren IR- und NMR-Spektren mit denen der Naturstoffe identisch waren. Auch diinn- 
schichtchromatographisch zeigt sich die Identitat. 
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Isolierung der Polyine aus Chrysanthemum foeniculaceum DC.: 200 g zerkleinerte Wurzeln 
von Chrysanthemum foenicuhceum DC. extrahierte man zweimal mit kher/Petrol&ther (1 : I ) .  
Nach mehrfacher Chromatographie des Extraktes erhielt man schlieDlich X V f  b,  X X V I f l  
und XXXI/I- XXX VIII .  Die polaren Anteile enthielten das Carbinol X X X I X ,  dils mit dem 
durch Verseifung von XVI b erhaltenen Carbinol identisch ist. 

Untersuchung weitercr Chrysanthemum-Arten: Wuneln und oberirdische Teile von 38 
weiteren angezogenen Arten wurden getrennt extrahiert und die erhaltenen Extrakte durch 
sorgfaltige Chromatographie aufgetrennt. Die isolierten Verbindungen identifiierte man 
durch Vergleich der UV- und IR-Spektren. 




