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Polyacetylenverbindungen, LXXVI1) 

Uber einige neue Inhaltsstoffe aus dem Tribus Anthemideae 

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

(Eingegangen am 10. November 1964) 

Aus Vertretern des Tribus Anthemideae werden funf neue Acetylenverbindun- 
gen isoliert und in ihrer Struktur aufgeklart. Fur ein neues Furanpolyin wird 
eine Synthese angegeben. Die bisher unklare Konfiguration der entspkchenden 

Dihydroverbindung wird gesichert. 

Aus der grol3en Gattung Chrysanthemum L. haben wir zahlreiche Acetylenver- 
bindungen isoliert und in ihrer Struktur geklart2). Da der Typ der Inhaltsstoffe 
offensichtlich als zusatzliches Merkmal fur die systematische Einteilung dieser Gattung 
benutzt werden kann, haben wir mehrere Vertreter erneut eingehend untersucht und 
iiberpriift. Aus Chrysanthemum leucanthemum L. haben wir eine neue, unpolare 
Substanz isoliert, die nach wiederholter Chromatographie kristallisiert erhalten wird. 
Die bei 68" schmelzende Verbindung zeigt ein UV-Spektrum, das bisher noch nicht 
beobachtet worden war; die langstwelligen Banden liegen bei 361 und 332.5 mp. 
Gewisse Ahnlichkeit mit diesem Spektrum zeigt der Triin-trien-Chromophor, dessen 
langstwellige Banden jedoch um etwa 5 m p  kurzerwellig liegen. Das 1R-Spektrum 
weist neben dem Vorliegen von Dreifachbindungen auf einen monosubstituierten 
Furanring hin (1485,1015 und 885/cm), wahrend die Natur einer vorhandenen Doppel- 
bindung zunachst nicht klar ist. Fur eine trans-disubstituierte Doppelbindung liegt die 
Deformationsschwingung mit 940/cm etwas zu langwellig. Die C, H-Analyse gibt 
auf C13Hg0 stimmende Werte, was mit der Anwesenheit eines Furanringes in Ein- 
klang zu bringen ware. Das NMR-Spektrum gibt schliel3lich den entscheidenden Ein- 
blick in die Struktur dieser Verbindung. Neben einer Methylgruppe, die an einer Drei- 
fachbindung stehen mu13 (s 8.01 T), ist das Vorhandensein der trans-Doppelbindung 
(d 4.03 T (J = 16 Hz) und d 3.23 T (J = 16 Hz)) klar zu erkennen. Das AB-Quartett 
bei 3.707 (2) ist @-standigen Furanprotonen und das Multiplett bei 2.727 dem 
a-Proton zuzuordnen, so dal3 nur die Struktur I mit allen Daten im Einklang steht. 
Auch das UV-Spektrum ist gut damit vereinbar, gegeniiber einem Triin-trien wirkt 
sich der Ersatz von zwei Doppelbindungen durch den Furanrest in einer bathochromen 

1 )  LXXV. Mitteil.: F. BOHLMANN, CH. ARNDT, K.-M. KLEINE und M. WOTSCHOKOWSKY, 
Chem. Ber. 98, 1228 [1965]. 

2 )  F. BOHLMANN, P. HERBST, CH. ARNDT, H. SCHONOWSKY und H. GLEINIG, Chem. Ber. 94, 
3193 [1961I; F. BOHLMANN, P. HERBST und I. DOHRMANN, ebenda 96, 226 [1963]; F. 
BOHLMANN, CH. ARNDT, H. BORNOWSKI, K.-M. KLEINE und P. HERBST, ebenda 97, 1179 
[ 19641. 
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Verschiebung aus, wie es auch bei einfachen Substanzen zu beobachten ist. Durch 
Synthese von I wird die Struktur endgiiltig sichergestellt. Die WmGReak t ion  des 
Octatriinals I1 mit dem Ylen 1113) gibt glatt das Polyin I, das in allen Eigenschaften 
mit dem Naturstoff iibereinstimmt. 

H s C - [ C i C I s - C H = C H G  bone I 

t 
H&-[CzC],-CHO + Ph,P=CH 

I1 111 

Die aus Substanzmangel bisher nicht aufgeklarte Konfiguration des Dihydro- 
furanderivates IV, das ebenfalls aus Chrysanthemum leucanthemum L. isolierbar ist z), 
konnte jetzt mit Hilfe des NMR-Spektrums sichergestellt werden. Eine genaue 
Analyse des 100-MHz-Spektrums erlaubt eine vollstiindige und eindeutige Zuordnung 
aller Signale, wie aus nachfolgender Zusammenstellung zu ersehen ist : 

HA ddd 
HB ddd 
HC dddd 
HD dddd 
HE dddd 
HF dd 
HG dd 
HH s 7.98 T 

3.57 T (J- = JAC = JAD = 2.5 Hz) 
4.98 T (JAB = JBC = JBD = 2.5 Hz) 
7.66 T (JCD = 16; ICE = 8; JAC = JBC = 2.5 Hz) 
7.02 T (JCD = 16; JDE = 1 1  ; JAD = JBD = 2.5 Hz) 
4.42 T (JCE = 8; JDE = 1 1  ; JEF = 8; JEG = 1.5 H Z )  

3.50 T (JFG = 11;  JEF = 8 Hz) 
4.26 T (JFG = 1 I ; JEG = 1.5 Hz) 

Damit ist sichergestellt, daB in der Dihydroverbindung 1V die Doppelbindung cis- 
konfiguriert vorliegt, obwohl das IR-Spektrum eine, wenn auch relativ wenig intensive 
Bande bei 940/cm aufweist. 

Eine weitere Verbindung, die wir schon hlufig aus den verschiedensten Arten iso- 
liert haben, laBt sich aus den oberirdischen Teilen von Chrysanthemum afratum Jacq. 
leicht rein darstellen. Der kristallisierte Alkohol zeigt das typische UV-Spektrum eines 
Triin-diens und ein IR-Spektrum, das praktisch iibereinstimmt mit dem des Alkohols, 
der durch Verseifung des naturlich vorkommenden Acetats VI erhalten wurde4). 
Das NMR-Spektrum bestatigt die Identitlt und ist nur mit der Struktur V vereinbar. 

H.& - [ C rC 1s- C H = C H - C H =C H- C HZC H2C HzOR 

V: R = H VI: R = COCH, 

Aus Chrysanthemum parthenicum Bernh. haben wir neben bekannten Enolather- 
spiroketal-Polyinen 2) eine neue Verbindung dieses Typs isoliert, wie das UV-Spektrum 
sofort erkennen IaBt. D a s  IR-Spektruni zeigt eine 0-Acetylgruppe sowie die charak- 

3 )  F. BOHLMANN, H. BORNOWSKI und H. SCH~NOWSKY, Chem. Ber. 95, 1733 119621. 
4)  F. BOHLMANN, CH. ARNDT und H. BORNOWSKI, Chem. Ber. 93, 1937 [1960]. 
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teristischen Enolathwbanden, wahrend die C,H-Analyse auf C15H1404 stimmende 
Werte gibt. Das NMR-Spektrum ist unter Beriicksichtigung der Summenfoxmel und 
der iibrigen Daten nur mit der Struktur VII vereinbar. 

VI1 g f OCOC#, 

HA dd 7.82 5 (JAB = 14; JAC = 3 H z ) ~ )  
HB dd 7.32 T (JAB = 14; JBC = 6.6 Hz) 
Hc dddd 4.68 T (JAC = 3; JBC = 6.6; JCD = 4.8; JCE - 2 Hz) 
HD dd 5.76 T (JCD = 4.8; JDE = 10.1 Hz) 
HE dd 6.14 T (JDE = 10.1; JcE N 2 H z ) ~ )  
HF s 7.977 
HG dd 4 . 0 0 ~  (JGH = 5.5; JGI -1 Hz) 
HH d 3.89 T (JGH = 5.5 Hz) 
HI (dq) 5.46 T ( J ~ K  -1.2; JGI -1 Hz) 
HK d 7.99 T (JIK -1.2 Hz) 

Bemerkenswert ist lediglich die ungewohnliche Lage des Signals fur das Proton C. 
Modellbetrachtungen lassen vermuten, daR dieses Proton in der Ebene der Ring- 
doppelbildung liegt und weiterhin durch eines der einsamen Elektronenpaare des 
Athersauerstoffs beeinflufit wird. Die Annahme ist jedoch nur gerechtfertigt, wenn eine 
relativ starre Konformation vorliegt, fur die auch die offenbar vorhandene Kopplung 
zwischen den Protonen A und E spricht. Aus Substanmangel ist leider eine weitere 
Sicherung durch Abbau nicht moglich, so dafi nur durch Synthese eine endgiiltige 
Klarung zu erhalten sein wird. VII kann eventuell als biogenetische Vorstufe des 
weitverbreiteten Polyins VIII angesehen werden, das in der gleichen F'flanze vorkommt. 

Aus Aitacyclus pyrethrum DC. haben wir einen optisch aktiven Triin-en-Alkohol 
isoliert, dem nach den UV-, IR- und NMR-Spektren nur die Struktur IX zukommen 
kann, also die des Reduktionsproduktes des weitverbreiteten Artemisiaketons. 

V B  YF 
H3C- [C SC 13-? =y-CH,- D E  CH2-$-C#,-CI13 IX 

HC 0% 

HA s 8.00: 
HE dt 
Hc dt 
HD ddt 7.69 T (JCD = 6.8; JBD = 1 . 1  ; JDE = 6.2 Hz) 
HE dt 
HF tt 
HG s 8 . 8 2 ~  
HH dt 
HJ t 9.05 T (JHJ = 6.8 Hz) 

4.55 T (JBC = 15.3; JBD =Z 1 . 1  HZ) 

3.71 T (JBC = 15.3; JCD = 6.8 Hz) 

8.48 T (JDE = 6.2; JEF = 6.2 Hz) 
6.67 T (JEF = 6.2; JFH = 5.1 HZ) 

8.55 T (JFH = 5.1 ; JHJ = 6.8 Hz) 

51 Die Signale sind verbreitert, so da13 eine Kopplung zwischen HA und HE wahrschejnlich ist. 
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Das 1R-Spektrum des Azobenzolcarbonsiiursters von IX ist identisch rnit dem 
von racemischem Material, das durch Reduktion von Artemisiaketon und anschlie- 
Bende Veresterung erhalten wurde. 

Aus Anthemisfuscutu Brot. haben wir schlieDlich noch den Thiophenester X isoliert, 
den wir bereits friiher synthetisch dargestellt hatten3). Die Identitlt laDt  sich durch 
Misch-Schmelzpunkt, UV- und IR-Spektren eindeutig sicherstellen. 

R4&-C-CH=CH-Co2CH, t r t w  

Bisher waren nur die beiden cis.truns-Isomeren XI und XI1 als Naturstoffe auf- 
gefunden worden3). 

SONDERVERM~GEN danken wir fur die Fbrderung der Arbeit. 

X: R H XI: R = CH, ( t m j  X11: R CHI (d.j 

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT, dem FONDS DER CHEMIE und dem ERP- 

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 dither, die IR-Spektren im Beckman 

1R 9 in CC14 und die NMR-Spektren im Varian HR 100 ebenfalls in CCl4 rnit TMS als in- 
nerem Standard aufgenommen. Die Drehungen wurden im Leitz LEP I gemessen. Fur die 
Chromatographien verwandte man A1203 (schwach sauer, Akt.-St. 11) und eluierte rnit Pe- 
trollther, dem steigende Mengen Ather zugesetzt wurden. Die zerkleinerten frischen Pflanzen- 
teile extrahierte man 2 ma1 rnit ditherlPetrollther ( 1  :2). Die Analysen verdanken wir unserer 
mikroanalytischen Abteilung unter Leitung von Frau Dr. U. FAASS. 

Isolierung von I - [  Furyl- (2)l-nonaen- ( I  ) -triin- (3.5.7) ( I )  und 142.3- Dihydr& furyl- (211- 
nonaen- (I)-rriin-(3.5.7) ( I V ) :  5 kg zerkleinerte Wurzcln von Chrysanthemum leucanthemum 
L. ergaben einen Extrakt, der chromatographisch aufgetrennt wurde. Nach mehrfacher 
Rechromatographie erhielt man aus den Petrollther-Eluaten zunlchst 30 mg I. gelbliche 
Kristalle aus Petrollther, Schmp. 68", A,,, 361, (339), 332.5, (319). (313). 282, 270 m p  (c =- 
36800, 36700, 38750, 23000, 22250, 42000, 19000); IR-Spektrum: - C = C -  2230, 2205. 
2180; truns -CH=CH- 1620, 940; Furan 1485. 1015, 885/cm. NMR-Spektrum: 
s. theoret. Teil. 

C13H80 (180.2) Ber. C 86.60 H 4.47 Gef. C 85.97 H 4.77 

Im AnschluR an I eluierte man I 5  mg IV, farblose Kristalle aus Petrollther, identisch mit 
dem in 1. c.2) beschriebenen Prlparat. NMR-Spektrum: s .  theoret. Teil. 

Synrhese von I: Zu dem Ylen I l l  aus 1.75 g des entsprechenden Phosphoniumsalzes3) in 
20 ccm dither gab man 700 mg Octutriin-(2.4.6)-al-(I) in 30 ccm Petrollther. Nach 10 Min. 
zersetzte man rnit verd. Schwefelslure und dampfte die neutral gewaschene und getrocknete 
organische Phase ein. Nach Chromatographie erhielt man in 60-proz. Ausb. I, gelbliche 
Kristalle aus Petrollther, Schmp. 68". keine Depression mit naturlichem Material, ebenso 
stimmten UV- und IR-Spektren uberein. 

Isolierung von Tetradecadien- (4.6)-rriin-(8.10.12)-ol-(I) ( V): Die chromatographische 
Auftrennung des Extraktes aus 3.2 kg zerkleinerten oberirdischen Teilen von Chrysanthemum 
utrurum Jacq. ergab neben bekannten Enolltherpolyinen2) und dem Acetat VI den Alkohol V, 
farblose Kristalle aus dither/Petrollther. Schmp. 112", identisch nach UV- und IR-Spektrum 
mit authent. MateriaW. NMR-Spektrom: olef. H m 3 . 0 - 4 . 7 ~  (4); -CHlO- t 6.35 T 

( J  = 6.5 Hz) (2); -CH*-C= ddt 7 . 8 6 ~  (J = 6.5, 6.0 und 1.3 Hz) (2); -CH2- tt 8.34 T 
( J =  6.5und6.5 Hz)(2);H3C-C= s8.01 ~ ( 3 ) ;  -OHs8 .55s ( l ) .  



1965 Polyacetylenverbindungen (LXXVI.) 1415 

Zsolierung des Acetats VIZ: Die chromatographische Auftrennung des Extrakts aus 2 kg 
zerkleinerten Wurzeln von Chrysanthemum parthenicum Bernh. ergab neben zahlreichen be- 
kannten Enolatherpolyinen *) eine Fraktion, aus der nach mehrfacher Rechromatographie 
rnit PetrolatherjAther (4: 1)  ca. 6 mg VII erhalten wurden. Farblose Kristalle aus Ather/ 
Petrolather vom Schmp. 98.5". UV-Spektrum: h,,, 318.5, 310, 223, 217 my (E = 22400, 
21900,11600,11900).IR-Spektrum: -C=C- 2150,2230; -OAc1750,1240; -C=C-0- 
1640, 1590km. 

l l  

(c = 0.125 in Ather) 
578 546 436 405 mp 

[tL1h25: +232" +272" +560" +747" 
C15H1404 (258.3) Ber. C 69.75 H 5.47 Gef. C 69.72 H 5.57 

Isolierung von Tetradecaen-(6)-triin-(8.1O.I2)-ol-(3) ( I X ) :  Der Extrakt aus 2.2 kg ober- 
irdischen Teilen von Anacyclus pyrethrum DC. ergab nach Chromatographie 5 mg Trideca- 
trien-(1.3.5)-triin-(7.9.ll), 5 mg Artemisiaketon und rnit PetrolatherlAther (3: 1) 12 mg ZX, 
farblose Kristalle aus Petrolather, Schmp. 64", UV-Spektrum: Xmax 328, 306.5, 288, 271, 257, 
242, 230.5 mp (E = 14000, 20500, 15300, 8500, 4300, 113000, 68000), IR-Spektrum: -OH 
3630; -C=C- 2230, 2205; trans-CH=CH- 1630, 953/cm. NMR-Spektrum: s. theoret. 
Teil. 

Der Azobenzolcarbonsaureester von ZX schmolz bei 8 1.5" (aus Petrolather). UV-Spektrum : 
Amax 329,307.5,289,272,257,242,230.5 my(& = 41 500,44300,28400, 15100,9300,131000, 
86400); IR-Spektrum: -C=C- 2230,2205; -COzR 1730, 1275; truns-CH=CH- 1630, 
953/cm, identisch rnit dem IR-Spektrum des racemischen Esters"). 

Isolierung von 5-[Thienyl-(2)]-penten-(2)-in-(3)-saure-methylester ( X )  : 150 g oberirdische 
Teile von Anthemis fuscata Brot. ergaben einen Extrakt, aus dem durch Chromatographie 
rnit Petrolather/l % Ather 5 mg X erhalten wurden, farblose Kristalle aus Petrolathtr, Schmp. 
67". UV-Spektrum: A,,, 320, 262 my ( E  = 20500, 9400). Der Ester ist nach Misch-Schmp., 
UV- und IR-Spektren identisch mit authent. Material3). X lie8 sich auch aus den Wurzeln 
von Anthemis fuscata Brot. isolieren (aus 50 g Wurzeln 2 mg X). 


