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FERDINAND BOHLMANN, HANS BORNOWSKI und CHRISTIAN ARNDT 
Polyacetylenverbindungen, LXXX 1) 

uber das erste natiirlich vorkommende Kumulen 
Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Universitilt Berlin-Charlottenburg 

(Eingegangen am 29. Januar 1965) 

Verschiedene Gattungen des Tribus Asrereae enthalten neben dem Matricaria- 
lacton und Lachnophyllumlacton ein weiteres, extrem instabiles Lacton, bei 

dern es sich urn ein Kumulen handelt. 

Vor 15 Jahren haben N. A. S~RENSEN und K. STAVHOLT 2 )  aus Matricaria inodoru L. 
eine Verbindung isoliert, der sie den Namen Composit-Kumulen gaben. Spater zeigte 
es sich jedoch, daB es sich bei dieser Substanz um das ungedttigte Fiinfringlacton I1 
handelt3), das sich mit Hydrogencarboilat aus Matricariadure (I) bildet : 

H3C - CH2- CH2-CnC -CnC - CHzCH- COfi - H3C -CHa-CHz- CnC-CH+ 
cia 

I11 IV 

Das sog. Matricarialacton (11) kommt ebenso wie das Lachnophyllumlacton (IV), 
das entsprechend aus der SaureIII entsteht, sehr haufig im Tribus Asrereae vor. 
Neben diesen beiden Lactonen haben wir jedoch bei der Untersuchung von Conyzu-, 
Boltonia- und Erigeron-Arten ein weiteres Lacton beobachtet, das ganz ungewohnlich 
instabil ist, so daB zunachst lediglich das UV-Spektrum mit einem Maximum bei 
380 mp sowie das IR-Spektrum einer noch sehr unreinen Probe zu erhalten war. Das 
IR-Spektrum zeigt jedoch, daB es sich bei dieser Verbindung ebenfalls um ein unge- 
sattigtes Fiinfringlacton handelt (1795, 1760, 1630, 1 1 0 0 ,  1065,88O/cm). Die Reinigung 
dieser Substanz ist auBerordentlich schwierig und verlustreich, da auch bei sehr 
schonendem Eindampfen sofort Polymerisation erfolgt. Nach mehrfacher Saulen- 
chromatographie und praparativer Diinnschichtchromatographie gelingt es schlieBlich, 
eine Losung zu erhalten, die spektral und dunnschichtchromatographisch rein ist 
und bei -70" Kristalle ergibt, die jedoch bei Raumtemperatur sofort polymensieren. 
Fur alle weiteren Untersuchungen muBten daher Losungen verwandt werden. Die 
katalytische Hydrierung liefert uberraschenderweise das y-Hexyl-butyrolacton, wie 
durch Vegleich mit authentischem Material im Gaschromatographen gezeigt werden 
kann. Damit muB die Substanz in der Seitenkette ein chromophores System besitzen, 

1 )  LXXIX. Mitteil.: F. BOHLMANN, W. v. KAP-HERR, C. RYBAK und J. REPPLINGER, Chern. 

2) Acta chem. scand. 4, 1080 [1950]. 
3) P. CHRISTENSEN, 1. BELL, E. R. H. JONES und M. C. WHITING, Festschrift Arthur Stoll. 

Band 1957, S. 545, Birkhauser-Verlag, Basel. 

Ber. 98, 1736 [1965]. 
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das zu einem im Vergleich mit Matricarialacton um 40 mp. langerwelligen UV- 
Maximum fuhrt. Dieses ist praktisch nur denkbar, wenn in der Kette ein Kumulen- 
System vorliegt, fur das acht Moglichkeiten in Betracht kommen, und zwar jeweils 
vier von Typ V bzw. VI, die alle Isomere des Matricarialactons waren. 

HsC-CH=CH-CH=C=C + v  H3C-CH=C=C=CH-CH4& vI 

H3c- I C H = ~ H I ~ - ~ H = C L  vii 
tmw.trans trans' 

Durch partielle Hydrierung und anschlieknde UV-Isomerisierung sollte daher aus 
dem neuen Naturstoff und I1 das gleiche Polyenlacton VII zu erhalten sein. Die par- 
tielle Hydrierung des Naturstoffs mit Lindlar-Katalysator4) fiihrt zu einem Isomercn- 
gemisch, das nach UV-Isomerisierung die kristalline ,,all-trans"-Verbindung VII liefert. 
Das auf gleichem Wege aus I1 erhaltene Lacton ist identisch mit dieser Substanz, 
so daB damit die Kumulen-Natur des neuen Naturstoffes, die sich im IR-Spektrum 
nur durch relativ schwache Banden bei 1960, 2045 und 2092/cm zeigt, sichergestellt ist. 

Um zu entscheiden, ob das Kumulen ein Isomeres vom Typ V oder VI ist, haben 
wir die IR-Spektren mehrerer Butenolid-Derivate genau untersucht, um die C -H- 
Deformationsschwingungen des Wasserstoffs an der exocyclischen Doppelbindung 
zuordnen zu konnen. Geeignete Modelle hierfiir sind die isomeren Thenyliden-(2)- 
butenolide VIII bzw. IX, die durch Kondensation von Buten-(2)-olid-( 1.4) mit 
Thiophen-aldehyd-(2) leicht zuganglich sinds). 

Vlll  IX 

Die Zuordnung der Isomeren ist hier sehr einfach, da das UV-Spektrum auf Grund 
der nicht vorhandenen Koplanaritat beim Isomeren VIII deutlich verschieden ist von 
dem des Isomeren IX. Wie zu erwarten, ist vor allem die Extinktion bei VIII erheblich 
niedriger als bei IX. Das Isomere IX, das als trans-Isomeres bezeichnet werden soll, 
zeigt eine IR-Bande bei 940/cm, die bei VlII fehlt, das dafur jedoch eine Bande bei 
720/cm aufweist. Das Matricarialacton (11) gibt eine starke Bande bei 945/cm und 
sollte demnach der ,,truns"-Reihe zuzuordnen sein. Ein dem Matricarialacton ahn- 
licheres, in seiner Konfiguration gesichertes Butenolid ist das cis-Dehydromatricaria- 
lacton X, das wir durch Abbau aus dem entsprechenden cis-Enolatherpolyin erhalten 
haben6). Damit ist gleichzeitig die Konfiguration des Lactons XI aus cis-Dehydro- 
matricariasaure3) festgelegt, da es von X verschieden ist. Auch dieses Lacton kommt 
in der Natur vor7). 

4) H. LINDLAR, Helv. chim. Acta 35, 446 [1952]. 
5 )  Dissertat. H. J. SCHULZ, Techn. Univ. Berlin 1963. 
6 )  F. BOHLMANN. P. HERBST. C. ARNDT. H. SCHONOWSKY und H. GLEINIG. Chem. Ber. 94. 

3193 [1961]. 
7) F. BOHLMANN, K. M. KLEINE, C. ARNDT und S. KOHN, Chem. Ber. 98. 1616 [1965]. 

143. 
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Wahrend XI eine IR-Bande bei 940/cm aufweist, fehlt diese bei X. 
Durch UV-Isomerisierung von I1 erhalt man auch das cis-Matricarialacton (XII), 

das im IR-Spektrum erwartungsgemaI3 nicht bei 940/cm, sondem bei 720/cm eine 
Bande aufweist. Das NMR-Spektrurn zeigt, daB die endstandige Doppelbindung nicht 
isomerisiert worden ist. 

Im IR-Spektrum des Kumulens fehlen die Banden bei 940 und 720/cm, so daI3 das 
Vorliegen eines Isomeren vom Typ V wahrscheinlich ist. Eine weitere Stiitze hierfiir 
liefert das NMR-Spektrum. Die Methylgruppe gibt ein Doppeldublett bei 8.147 
(J = 6.4 und l.l), was fur die Gruppierung CH3-CH=CH-- spricht. Jedoch ist 
nicht bekannt, ob  eine Methylgruppe in der Gruppierung CH3 -CH =C=C=CH - 
ein ahnliches Doppeldublett ergeben kann. Dagegen spricht lediglich die Lage des 
Signals, da Allen-Methylgruppen bei 8.4 T in Resonanz treten 8). Zur Klarung dieser 
Frage haben wir das Kumulen mit Deuterium partiell hydriert und das Dideutero- 
Derivat durch UV-Isomerisierung in die kristalline ,,all-trans"-Verbindung XVIII 
umgewandelt. Auch diese Verbindung zeigt im NMR-Spektrum ein klares Doppel- 
dublett bei 8.1 T (J = 6.8 und 1.2) fur die Methylgruppe, was beim Vorliegen der 
Gruppierung CH3 -CH=CD-CD=CH- nicht moglich ware, so dab damit das 
Vorliegen eines Isomeren von Typ V sichergestellt ist. Die weitere Analyse des NMR- 
Spektrums des Kumulens stoBt zunachst auf gewisse Schwierigkeiten, da das Spek- 
trum ungewohnlich komplex ist. Das zur Carbonylgruppe P-standige Proton erscheint 
als Doppeldublett bei 2.95 T, wahrend bei VII nur ein Dublett beobachtet wird. Als 

( CHS)&-C'C-C'C-CH=CH-CO~~ 
trans 

XIXI 

A;. 
(cH,)sc-c=c-cwQ=o (CHs),C-CH=CH-CH+ 

XIV xv 

einfacheres Model1 haben wir daher, ausgehend von der Saure XIII, durch UV-Isomeri- 
sierung in alkalischer Losung das Lacton XIV dargestellt, das zurn Lacton XV partiell 
hydriert wird. Auch dieses Lacton zeigt nur ein einfaches Dublett fur das P-sttindige 
Proton im NMR-Spektrum. 

Als einzige Deutung fur das NMR-Spektrum des Kumulens bleibt somit das Vor- 
liegen eines Isornerengemisches, d. h., das vermeintliche Doppeldublett bei 2.95 7 be- 

8) T. L. JACOBS und R. A. MEYERS, J. Amer. chern. SOC. 76, 5244 119641. 
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steht aus zwei Dubletts bei 2.94 und 2.97 7, die den zur Carbonylgruppe P-standigen 
Protonen der beiden Isomeren zuzuordnen sind. Schon R. KUHN und D. BLUM9) 
haben festgestellt, daB kumulierte Triene bei der Chromatographie Isomerengemische 
liefern, so daB wir, bedingt durch die langwierigen Reinigungsoperationen, zwangs- 
laufig ein Isomerengemisch erhalten muBten. Daher findet man auch im Dihydro- 
kumulen zunachst ein Doppeldublett fur das zur CO-Gruppe P-sttindige Proton, das 
erst nach Isomerisierung zur ,,all-trans"-Verbindung zu einem einfachen Dublett wird. 
Damit mu13 im Kumulen ein Gemisch der Isomeren XVI und XVII vorliegen : 

XVII cia cir XVIII 

Die cis-Konfiguration der endstiindigen Doppelbindung ergibt sich aus der Kopp- 
lungskonstante im NMR-Spektrum sowie aus dem Fehlen einer IR-Bande bei -950/cm. 
Die entsprechende Deformationsschwingung fur die cis-standigen olelinischen Proto- 
nen liegt bei 730/cm. Eine Entscheidung, ob in der Pflanze bereits ein Gemisch von 
XVI und XVII vorliegt, ist vorerst nicht moglich. In Analogie zur Konfiguration des 
Matricarialactons ware XVII wahrscheinlicher. Wahrend Allene schon mehrfach als 
Inhaltsstoffe von Mikroorganismen aufgefunden wurden lo), ist das neue Lacton das 
erste natiirlich vorkommende Kumulen, das interessanterweise sehr nahe mit I1 ver- 
wandt ist, fur das N. A. MRENSEN~) die Struktur eines Kumulens annahm. 

Die Biogenese von XVII durfte wie die von I1 uber die Matricariasaure (I) ver- 
laufen, etwa nach folgendem Schema: 

Bemerkenswert ist, daB die Konzentration von XVII mit dem Beginn der Blute 
stark ansteigt, wahrend die von I1 und IV sehr klein wird. 

9) Chem. Ber. 92, 1483 [1959]. 
10) W. D. CELMER und 1. A. SOLOMONS, J. Amer. chem. SOC. 74, 1870 [1952]; E. R. H. JONES, 

Proc. chem. SOC. [London] 1960. 199; F. BOHLMANN, H. BORNOWSKI und C. ARNDT, 
Fortschr. chern. Forsch. 4, 138 [1963]. 
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B E S C H R E l B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Die UV-Spektren wurden mit dem Beckman D K  I in bither, die IR-Spektren im Beckman 
IR 4 bzw. IR  9 in CCl4 gemessen. Die NMR-Spektren wurden im Varian H R  100 mit TMS 
als innerem Standard aufgenommen. Fur die Chromatographien wurde Aluminiumoxyd 
,,Giulini", schwach sauer, Akt.-St. 11 benutzt. Die Schmelzpunkte ermittelte man rnit dern 
Leitz-Heiztischmikroskop. Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung 
unter Leitung von Frau Dr. U. FAASS mit dern F. u. M. C, H, N-Analysator, Modell 180, 
durchgefiihrt. Samtliche Mengenangaben des Kumulens wurden wegen der extremen In- 
stabilitat der Substanz durch UV-Extinktionsmessungen bestimmt. Herrn Dr. S. KOHN 
danken wir fur die Anzucht der Pflanzen. 

Isolierung des Kumulens aus Conyza bonariensis (L.)  Cronq.: Die zerkleinerten oberirdischen 
Pflanzenteile wurden zweimal mit bither/Petrolather ( I  : 1) jeweils I2 Stdn. kalt extrahiert. 
Wegen der groBen lnstabilitat des Naturstoffs wurde das Pflanzenmaterial nur jeweils in 
Mengen von 1-2 kg extrahiert, da  es sich gezeigt hatte, daB schon das Stehenlassen unter 
Losungsmittel auch bei LichtabschluR bei groBeren Ansatzen zur Zerstorung eines GroRteils 
der Substanz fiihrt. lnsgesamt wurden etwa 50 kg oberirdische Pflanzenteile aufgearbeiter. 
Der Kumulengehalt, bestimmt durch Extinktionsmessungen im Rohextrakt, betragt ca. 
20 mg/kg Blatter. 

Eine Aufarbeitung in der iiblichen Weise durch Grobchromatographie des eingedampften 
Rohextraktes und mehrfache Rechromatographie der kumulenhaltigen Fraktionen erwies 
sich in diesem Fall als nicht geeignet, da jede Feinchromatographie, beding durch die langeren 
Verweilzeiten auf der Saule, zum Verlust von ca. 40% der Substanz fuhrte. 

Die Reinigung wurde daher folgendermaBen durchgefuhrt: Der Rohextrakt wurde nur bis 
zur bitherfreiheit i. Vak. eingeengt, die Petrolltherlosung in einer Saule rnit grolem Quer- 
schnitt uber wenig A1103 schnell filtriert und mit Petrolather/lO% bither nachgewaschen. 
Mehrfache Filtration in der gleichen Weise fuhrte zu einer angereicherten Kumulenfraktion, 
aus der man durch eine Rechromatographie zwischen den Zonen des bekannten Matricaria- 
lactons (11) und des Lachnophyllurnlactons (IV) mit Petrolather/3 7; bither nach dern UV- 
Spektrum saubere Kumulenfraktionen erhielt. 

Zur Bestimmung der spektralen Daten wurde eine Probe unter groden Verlusten durch 
praparative Diinnschichtchromatographie an Kieselgel H F  254 rnit bitherlpetrolather ( I  : 1) 
als mobile Phase von Spuren der Verunreinigung befreit. Eine bitherlPetrolather-Losung 
ergab bei -70" Kristalle, die jedoch sehr rasch polymerisierten. Die Kristalle wurden daher 
bei tiefer Temperatur noch losungsmittelfeucht sofort wieder in bither gelost. Die Uber- 
fuhrung in das zur Messung benotigte Lasungsmittel erfolgte jeweils durch vorsichtiges 
Verdrangen des Athers durch das hohersiedende Losungsmittel. UV-Spektrum: Lax = 380, 
264 mp (E = 34200, 5300). Die Einwaage wurde auf indirektem Wege durch Eindampfen 
einer aquivalenten Menge im Platinschiffchen bestimmt. IR-Spektrum: =C-H 3123, 31 17, 

3040; T p o  1795, 1760, 1100, 1065, 880; -CH=C=C=C 2092, 2045, 1960; 

cis-CH=CH-- 1630, 730/cm. 
6 mg Kumulen wurden in bither/Eisessig mit Pd/BaSO, perhydriert. Das Perhydrierungs- 

produkt wurde im Beckman Gaschromatographen G C 2  (SBule 70007, 220" und H2 als 
Tragergas) durch Vergleich mit authentischem Material als y-Hexyl-bufyrolacfon identiliziert. 

all-trans-4-[Hexadien- (2.4)-yliden]-bufen- (2)-0lid- 11.41 ( VII)  
a) Ca. 25mg des Kumulens wurden in IOccm Petrolather rnit Lindlar-Katalysator hydriert. 

Nach Chromatographie mit Petrolather/S % bither erhielt man aus bither/Petrolather gelb- 

/ '  
\ 0 
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liche Kristalle vom Schrnp. 66", UV-Spektrum: A,,, = 351 my, bei denen es sich jedoch 
nach dem NMR-Spektrum um ein lsomerengernisch handelte. 

18 mg des Isomerengemisches wurden in 30 ccm Petrolather nach Zusatz einer Spur Jod 
10 Min. rnit UV-Licht bestrahlt. Nach chromatographischer Reinigung erhielt man gelbliche 
Kristalle aus kher/Petrolather, Schmp. 87" (VII). UV-Spektrum: I,,,,, = 353, 235 m y  

0 

\T=o 
"\ 

trans.rrans-[CH=CH]2-1620,99O/cm. NMR-Spektrum: -CH, dd 8.24 T (3); 
.H 0 

d 2.65 T ( I ) ;  \% d 3.85 T ( I ) .  
0 

CloHloOz (162.2) Ber. C 74.05 H 6.22 Gef. C 73.90 H 6.23 

b) 190 mg Matricarialacron (11) wurden i n  20 ccm Cyclohexan mit Lindlar-Katalysator 
hydriert. Nach dem NMR-Spektrum erhielt man wieder ein Isomerengemisch. Gelbliche 
Kristalle aus Ather/Petrolather, Schrnp. 69". UV-Spektrum: A,,,,, = 349.5 m y  (E = 33700). 

IR-Spektrum : 945/cm. 
0 

1790, 1760, 1105, 1060, 880; trans- 
0/- 

Das lsornerengemisch wurde wie bei a) isomerisiert. Die aus AtherlPetrolather erhaltenen 
Kristalle sind in allen Eigenschaften rnit VII identisch. Auch der Misch-Schmp. zeigt keine 
Depression. 

cis- und rrans-4-[Thenyliden-(2)J-buren-(2)-olid-(1.4) ( V I I I  und IX): 1 .I2 g Thiophen- 
aldehyd-(Z) und 840 mg B1rten-(2)-olid-(1.4) wurden rnit 400 mg einer gesatt. Lasung von 
Piperidinacetat in Eisessig 21/2 Stdn. unter N2 auf 90" erwarmt. Die Chromatographie der 
Reaktionsprodukte lieferte rnit Petrollther/Ather ( 5 -  10%) zunachst 85 mg VIII  und an- 
schlieBend 370 rng I X .  

VIII: Schmp. 109" (aus kher/Petrolather). UV-Spektrurn: A,,, = 360.5, 290 rnp (E = 

22600, 5500). IR-Spektrum: 1880, 1775, 1140, 1070, 860; 720/cm. 
0/- H 

CqH602S (178.2) Ber. C 60.70 H 3.39 S 18.0 Gef. C 60.74 H 3.31 S 18.37 

IX: Schmp. 101" (aus Ather/Petrolather). UV-Spektrum: A,,, = 359, 275, 230 m y  (E = 

26100, 5900, 9200). 1 R - S p e k t r u m : q b  1790, 1770, 1110. 1070, 890: trans- - 
940/cm. 0 k 

Get. C 60.93 H 3.53 S 18.36 

cis.cis-Matricarialactun ( X I I ) :  80 rng I I  wurden in 50 ccm PetrolatherlAther ( I  : I )  mit 
einer Spur Jod 1 Stde. rnit UV-Licht bestrahlt. Bei anschlieaender Chromatographie des 
lsomerisierungsproduktes eluierte man rnit Petrolather/) % Ather vor unverandertem I t  
12 mg XI]. Hellgelbe Kristalle aus Petrolather, Schmp. 37". UV-Spektrum: A,,, = 343, 

232 m y  ( E- 19300, 8900). IR-Spektrum: 470 1800, 1775,1070,885; - C = C -  2190; 
0 

H - C =  3150, 3120, 3040; cis -4 72O;cis-CH=CH- 1640,730/cm.NMR-Spektrum: 
I 0  

H 



2242 BOHLMANN, BORNOWSKI und ~ N D T  Jahrg. 98 

-CH3 dd 8.09 T (3); CH3-C=C m 4.39 T ( I ) ;  m 4.22 T (1); CH3--C=C dq 3.97.r 
I 

H I I 0  H H 
H H 

( I ) ;  fi4 dd 3.807 ( I ) ;  vz0 d 2.35 T (1). 
0 

C ~ O H ~ O Z  (160.2) Ber. C 74.99 H 5.03 Gef. C 74.86 H 4.95 

all-rrans-4-[l.bd~-Hexadien-(2.4)-ylidenl-buten- (2)-01id- (1.4) (X VIII)  : Ca. 30 mg Kiimu- 
len wurden in 10 ccm Hexan mit Lindlar-Katalysator deuteriert. Da das Deuterierungsprodukt 
nach chromatographischer Reinigung als Isomerengemisch vorlag, wie im NMR-Spektrum 
gezeigt werden konnte, wurde das Gemisch mit UV-Licht in Petrolather isomerisiert. Gelb- 
liche Kristalle aus AtherlPetrolather, Schmp. 85" (XVIII ) .  UV-Spektrum : A,,, = 352.5, 

233 my (E  = 40200, 10000). IR-Spektrum: ~ F O  1790,1110,1063,870;trans-CH=CH- 
0 

1610, 960/cm. NMR-Spektrum: -CH3 dd 8.127 (3);CH3-7= m 4.08 T ( I ) ;  =C-C= 
I 

H H no d 2.63 T (1). 
H n 

m 3.77 T ( I ) ;  =C- m 3.51 T ( I ) ;  1%. d 3.85 T (1); 
H 'i= 0 0 

Cl(,H8D202 (164.2) Ber. C 73.14 H + D  6.14 Gef. C 73.17 H + D  6.30 

4-:4.4-Dimethyl-penten-(2)-ylidenJ-buten-(2)-olid-(I.4) ( X V ) :  100 mg der durch Kupplung 
von tert.-Butylacetylen mit 5-Brom-penten-(2)-in-(4)-saure erhaltenen Suure XIII  wurden in 
30 ccm Wasser rnit Natriumhydrogencarbonat neutralisiert, rnit 20 ccrn Ather uberschichtet 
und unter Ruhren 3 Stdn. mit UV-Licht bestrahlt. Die Atherphase wurde rnit Natrium- 
hydrogencarbonatlasung ausgeschuttelt und die sauren Anteile nach Reinigung mit Aktiv- 
kohle erneut zur Isomerisierung eingesetzt. Die aus den vereinigten Neutralteilen bei der 
Chromatographie rnit Petrol&ther/S % Ather erhaltene Substanz (XLV) konnte aus Petrolather 
als lange, farblose Nadeln erhalten werden, Schmp. 69" ( X I V ) .  UV-Spektrum: Amax = 313 m p  

(E = 24700). IR-Spektrum: -C=C-  2230, 2200; n o  1870, 1800, 1770, 1110, 1060, 

883; trans -h0 940/cm. 

25 mg XI V wurden rnit einem grol3en UbenchuB an Lindlar-Katalysator in 10 ccrn Hexan 
hydriert. Nach chromatographischer Reinigung erhielt man aus Petrolather 8 mg lange, 
farblose Prismen (XV). Schmp. 75". UV-Spektrum: A,,, = 321.5 my (E = 25900). 1R- 

Spektrum: 1790, 1110, 1060, 875; rrans - L< 945; cis-CH=CH- 1640, 
735/cm. 

H 0 

0 

CllH1402 (178.2) Ber. C 74.13 H 7.92 GeF. C 74.04 H 7.89 
[39/651 


