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Aus den oberirdischen Teilen von Chrysanthemum maximum Ramond. lassen sich neben be-
reits bekannten Verbindungen drei neue Substanzen mit einem Diin-en-Chromophor iso-
lieren. Die Strukturen werden durch die physikalischen Daten sowie durch Synthese gesichert.

Die Untersuchung der oberirdischen Teile von Chrysanthemum maximum Ramond.
ergibt, daB sic neben bereits bekannten Acetylenverbindungen in sehr geringer
Konzentration drei neue Substanzen enthalten. Nach mehrfacher Chromatographie
der unpolarsten Fraktionen isoliert man neben Spuren eines En-diin-diens einen
Kohlenwasserstoff, dessen UV-Spektrum das Vorliegen eines Diin-ens erkennen 1a63t.
Das IR-Spektrum zeigt neben einer C=C-Bande (2250/cm) die charakteristischen
Banden fiir eine unkonjugierte Vinylgruppe (915, 995, 1640, 1840 und 3090/cm).

Da im Gebiet um 950/cm keine Bande vorhanden ist, muB} ein cis-En-diin vorliegen.
Das NMR-Spektrum zeigt ein Doppeldublett bei 8.12 v (/ = 7 und 1.5 Hz) (3), das
charakteristisch ist fiir die Gruppierung H3C—~CH=CH--. Ein verbreitertes Du-
blett bei 6.01 7 (J = 5 Hz) (2) kann nur einer Methylengruppe zwischen einer Dreifach-
bindung und einer Doppelbindung zugeordnet werden. Das sehr komplizierte Gebiel der
olefinischen Signale zeigt Multipletts bei 5—5.25 v (2) und 4.4—4.7 7 (3), die nur un-
vollstindig analysierbar sind. Das erste Multiplett zeigt die charakteristische Struktur
einer ==CHj,-Gruppe. Ein in Quartetts aufgespaltenes Dublett bei 4.0t (1) (J = 11
und 7) muB3 dem olefinischen Proton der cis-Propylengruppe zugeordnet werden. Ein
Multiplett bei 8.0t (4) entspricht zwei CH,-Gruppen neben Doppelbindungen,
wihrend ein Multiplett bei 8.7 T (6) drei normalen Methylengruppen zugeordnet wer-
den muB. Die katalytische Hydrierung liefert n-Heptadecan, das gaschromatographisch
identifiziert wurde. Mit diesen Daten ist nur Struktur 1 vereinbar:

H3C-CH=CH-[C=C]3-CHp-CH=CH-[CHp);-CH=CH; 1
18 ci8

Das Massenspektrum ist ebenfalls gut mit 1 in Einklang zu bringen. Zur end-

giiltigen Bestitigung haben wir 1 synthetisch dargestellt. Ausgehend von der Acetylen-
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verbindung 32 erhilt man durch Cadiot-Kupplung mit 2 den Kohlenwasserstoff 1,
der in allen Ejgenschaften mit dem Naturstoff iibereinstimmt:

HgC-CH=CH=-C=CBr + HC=C-CH;-CH=CH-[CH;};-CH=CHy —» 1
cis cis
2 3

Der Kohlenwasserstoff 1 ist offenbar biogenetisch eng verwandt mit dem Dehydro-
falcarinon (5)3), sowie evtl. auch mit der ebenfalls aus einer Composite isolierten
C;g-Fetisidure 44, wenn man eine biologische Dehydrierung annehmen kann. Weiter-
hin steht auch der Alkohol 6 in enger biogenetischer Beziehung zu 1.

HsC-[CH;l4-C=C-CHy-CH=CH-[CH, ;- COzH
cL8
. 4
:
v
[HyC-CH=CH-[C=Cly-CH,- CH=CH~[CHz - COaH]
1

¥
H3C-CH=CH-[CEC];-CHZ-CH=CH-[CHz]s.'CH@-Cé)\
OR oo
;
)
¥
1
i
v

HzC=CH'%}‘[CEC]z‘CHz'CI{;’CH-[CH2]5-CH=CH2
(¢] 5
H3C-CH=CH-[C=Cl;-CHy-CH=CH-[CHal4- CH,OH
ct8 6

Untersuchungen mit markierten Substanzen miissen zeigen, ob derartige Umwand-
lungen tatséchlich in der Pflanze stattfinden.

AuBer 1 und zahlreichen bereits bekannten Polyinen haben wir ein Diin-en-acetat
und den entsprechenden Alkohol aus den oberirdischen Teilen von Chrysanthemum
maximum Ramond. isoliert. Wie das IR-Spektrum des Alkohols erkennen 148t, liegt
wiederum ein cis-En-diin vor. Das NMR-Spektrum ist nur vereinbar mit der Struktur 7.
. e . 7. R=H
H;,(,-(,Hc;s(,H-[c:c]z—CHz—CHz-(,HZOR 8 R - Ac

Der Alkohol gibt einen gut kristallisierenden Azobenzolcarbonsdureester, dessen
Elementaranalyse auf Cy3H;9N20, stimmende Werte liefert, Durch Synthese haben
wir die Struktur 7 endgiiltig sichergestellt. Ausgehend von Brompentinol (10) erhilt
man durch Cadiot-Kupplung mit cis-Pentenin (9) glatt den Alkohol 7, der in allen
Eigenschaften mit dem Naturstoff iibereinstimmt.

2) F. Bohimann, U. Niedballa und J. Schneider, Chem. Ber. 98, 3010 (1965).
3) F. Bohlmann, C. Arndt, H. Jastrow und K.-M. Kleine, Chem. Ber. 95, 1320 (1962).
4 K. L. Mikolajcak, C. R. Smith, M. O. Bagby und I. A. Wolff, J. org. Chemistry 29, 318
(1964).
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H3C'CP£=;BCH'CECH + BrC=C-CH3-CHz-CH,OH — 7
1
9 10

Moglicherweise ist 7 ein biologisches Abbauprodukt von 1.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem ERP-Sondervermogen und dem Fonds der
Chemie danken wir fiir die Forderung dieser Arbeit.

Beschreibung der Versuche

Die UV-Spektren wurden in Ather mit dem Beckman DK 1, die IR-Spektren in CCly
mit dem Beckman IR 9 und die NMR-Spektren in CCly mit dem Varian HA 100 mit Tetra-
methylsilan als innerem Standard gemessen. Fiir die Chromatographien verwandte man Al,O3
(schwach sauer, Akt.-St. 11) und eluierte mit Petrolither, dem steigende Mengen Ather zuge-
setzt wurden. Die Gaschromatogramme wurden im Perkin-Elmer F 7 mit Wasserstoff als
Tragergas ausgefiihrt (Carbowachssdule 20 M/309%,). Die Analysen verdanken wir unscrer
Mikroanalytischen Abteilung unter Leitung von Frau Dr. U. Faass.

Isolierung der Polyine aus Chrysanthemum maximum Ramond.: 1.2 kg zerkleinerte ober-
irdische Teile extrahierte man mit Ather/Petrolither (1:2) und chromatographierte den Ex-
trakt. Mit Petroldther eluierte man ein Kohlenwasserstoffgemisch, das nach mehrfacher
Rechromatographie 10 mg 1, ca. 0.5 mg eines En-diin-diens und 10 mg Hexadeca-trien-
(1.6.8)-triin~(10.12.14)3) ergab. Neben fiinf bekannten Enolitherpolyinen erhielt man nach
mehrfacher Rechromatographie der polareren Anteile 10 mg 8 und 10 mg 7.

2.9-cis-Heptadecatrien-(2.9.16 )-diin-(4.6) (1): Farbloses Ol, UV-Spektrum: Anax = 281,
264.5, 250.5, 237.5, 226 myu (¢ = 12300, 15800, 9800, 4300, 1500). IR-Spektrum: —C=C—
2250; —CH=CH; 915, 995, 1640, 1840, 3090/cm. NMR-Spektrum: s. allgem. Teil, Mol.-
Gew. 226 (massenspektroskop.).

2mg 1 wurden in Ather/l % Eisessig mit Palladium auf BaSQO4 (5-proz.) hydriert. Das
Hydrierungsprodukt war gaschromatographisch identisch mit n-Hepradecan.

Synthese von 1: 1.15 g cis-Dodecadien-(1.8)~in-(11) (3) in 5 ccm Methanol und 1 ccm
Tetrahydrofuran wurden nach Zusatz von 12 mg Kupfer(l)-chlorid, 50 mg Hydroxylamin-
hydrochlorid und 1.4 ccm 50-proz. Athylamin-Lésung bei 30° mit 1.15 g cis-I-Brom-penten-
(3)-in-(1) (2) versetzt. Nach Istdg. Rilhren wurde aufgearbeitet und das Reaktionsgemisch
chromatographisch aufgetrennt. Man erhielt nach dem UV-Spektrum eine Rohausbeute von
525 mg (339%) 1, das durch priparative Diinnschichtchromatographie (SiO, HF 254, Hexan
als mobile Phase) rein erhalten wurde. Das Syntheseprodukt ist nach UV-, IR- und NMR-
Spektren, sowie gaschromatographisch identisch mit dem Naturstoff.

Ci7H2 (226.3) Ber. C90.21 H9.80 Gef. C89.73 H 10.17

cis-Decen-(8)-diin-(4.6)-0l-(1) (7T): Sdp.9.0s 95° (Kugelrohr, Badtemp.). UV-Spektrum:
Amax = 281, 264.5, 250.5, 238, 226 my. (e = 14400, 18300, 11800, 5000, 1300). IR-Spektrum:
—C=C—-2240; —CH=CH — 3040, 1620; —OH 3650/cm. NMR-Spektrum: H3yC—CH =
CH-dd 8.09t (/ = 6.8 und 1.2) (3), dq 3.96 T (/ = 11 und 6.8) (1), d 4.55 = (J = 11) (1);
—CH;—CH;—~CH,0H t 7.56 T (J = 6.5) (2), Quintett 8.26 7t (J/ =6) (2),t 6.32 7 (J = 6)
(2),s 8.57 ().

Azobenzolcarbonsdureester: Orangefarbene Kristalle aus Petroldather, Schmp. 102°, UV-
Spektrum: 2. = 322, 281, 264.5, 250.5, 237, 226 my. (e = 25300, 24300, 25000, 17600,

5) F. Bohlmann, L. Fanghdnel, K.-M. Kleine, H.-D. Kramer, H. Ménch und J. Schuber, Chem.
Ber. 98, 2596 (1965).
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13800, 13300). IR-Spektrum: —C=C— 2240; —CO;R 1730/cm. NMR-Spektrum:
H3C—CH=CH—-dd8.10t(J = Tund 1.4)(3),dq3.96 t (/=11 und 7) (1),d4.57T = (J = 11)
(1); —CH>—CH>—~CH;0Azo0 t 747t (J = 7) (2), Quintett 7.96 1 (J = 6.5) (2), t 5.60 T
=6 0Q.

C,3H9N202 (356.4) Ber. C77.51 H 5.66 N 7.86 Gef. C77.58 H5.94 N 7.54

cis-Decen-(8)-diin-(4.6)-0l-(1)-acetat (8): Farbloses Ol, TR-Spektrum: —C=C— 2240;
—CH=CH— 3040, 1620, —OAc 1750, 1245/cm. Durch milde Verseifung mit wifir. metha-
nolischer Kalilauge erhielt man den Alkohol 7.

Synthese von7: 1.00 g cis-Penten-(3)-in-(1) (9) in 14 ccm Methanol wurden nach Zugabe von
15 mg Kupfer(I)-chlorid, 50 mg Hydroxylamin-hydrochlorid und 2.5 ccm 50-proz. Athylamin-
Losung mit 1.99 g 5-Brom-pentin-(4)-0l-(1) (10) in 6 ccm Methanol versetzt. Nach 1stdg.
Riihren bei 30° wurde aufgearbeitet. Nach chromatographischer Reinigung erhielt man 1.39 g
7 (67%), identisch nach UV-, IR- und NMR-Spektrum mit dem Naturstoff, ebenso war der
Azobenzolcarbonsiureester identisch mit dem von 7. [353/65]





