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Polyacetylenverbindungen, CIV 1) 

Zur Biogenese eines Thioathers aus Anthemis tinctoria L. 

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Universitat Berlin 

(Eingegangen am 23. Dezember 1965) 

Der iiberraschende Befund, da8 der Dehydromatricariaester unter Wanderung einer Methyl- 
gruppe in ein Phenylderivat iibergeht, wurde durch erneute Untersuchung mit 10-W-markier- 
tern Dehydromatricariaester gesichert. 

Kiirzlich konnten wir zeigen, daB bei Verfiitterung von [1-14C]Dehydromatricaria- 
ester (1) der Thioather 2 isoliert wird, der die gesamte Aktivitat im Estercarbonyl 
enthalt, so daB ein direkter ubergang von 1 in 2 anzunehmen ist2). Zur Sicherung der 
dabei notwendigen Biogeneseschritte einer Methylwanderung haben wir die Bildung 
von 2 durch Verfiitterung von [lO-14c]-l erneut uberpriift. Den markierten Ester 1 
erhalt man durch Cadiot-Chodkiewicz-Kupplung von [5-14C]Pentadiin-( 1.3) (3) mit 
5-Brom-penten-(2)-in-(4)-saureester (4). Der nach Fiitterung von Anthemis tinetoria L. 
erhaltene Thioather 2 ist wiederum aktiv, und durch Abbau kann gezeigt werden, daR 
praktisch die gesamte Aktivitat in der Methylgruppe zu finden ist. 

H~C-[CX!]Q-CH=CH-CO~CH~ - H3CS 0 x ; : H -  COzCH3 
1: trans 

2 

H s ~ - [ C % C ] ~ - H  + Br-CzC-CH=CH-C02CH3 - [10-14C]-1 

3 4:  trans 

5 (1.36.105 ipm/mMol) 6 (1.34- lo5 ipm/mMol) 

H3C-S02+02H + COz (1.15. lo5 ipm/mMol) 

7 (inaktiv) 

Nach Uberfiihrung von 2 in das Sulfon 5 erhalt man durch Ozonabbau das Methyl- 
keton 6, das mit Chromsaure die Saure 7 und COz liefert. Wahrend 7 inaktiv ist, 

1) CIlI. Mitteil.: F. Bohlmann und H.-G. Kupfeyn, Chem. Ber.99, 1830 (1966) vorstehend. 
2) F. Bohlmann, D. Bohm und C. Rybak, Chem. Ber. 98, 3087 (1965). 
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zeigt das als Bariumcarbonat isolierte COz praktisch die gleiche spezifische Aktivitat 
wie 5. Somit ist gesichert, daI3 in der Pflanze tatsachlich 1 in 2 ubergeht. Das friiher 
angenommene provisorische Schema ist damit zumindest formal bestatigt, wenngleich 
naturgemaB uber die Zwischenstufen dieser interessanten Umwandlung noch nichts 
Definitives ausgesagt werden kann : 

1 HsC-CEC- =CH-CrC-CH=CH-C02CH3 + 

jCH3  8 

S H -  CHI. c=CH- COaCHs 
HsCS-C - H3CS-C ,. cr. - 2  

1 
&CH-CH=C=C=CH-C02CH3 

'CEC - CH3 kH=CH%H3 

9 10 

Wahrend die uberfiihrung von 1 in Thioenolather durch formale Methylmercaptan- 
Anlagerung schon friiher sichergestellt werden konnte3) und auch die Bildung von 
Kumulenen entweder durch Isomerisierung von 8 oder direkt aus 1 durch die kiirzlich 
isolierten Thioenolather-Kumulene4), ebenso wie die Hydrierung von 9 zu 10 biogene- 
tisch durchaus wahrscheiiilich ist, fehlt fur den Ubergang von 10 in 2 bisher jede Ana- 
logie. Es ist jedoch schwer moglich, einen anderen, einigermal3en plausiblen Weg von l 
nach 2 zu formulieren. h i d e r  durfte es kaum moglich sein, diesen interessanten 
Biogeneseweg in allen Zwischenstufen eindeutig zu beweisen. 

Mit diesem Beispiel ist jedoch eindeutig gezeigt, dalj in der Pflanze aromatische 
Verbindungen aus Polyinen gebildet werden, so dalj es naheliegend ist, auch bei 
anderen naturlich vorkommenden Phenylacetylenverbindungen die Bildung aus offen- 
kettigen Polyinen anzunehmen, da sie in den Ptlanzen sehr haufig nebeneinander 
vorkommens). 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem ERP-Sondervermogen danken wir fur die 
Forderung dieser Arbeit. 

Beschreibung der Versuche 
Die UV-Spektren wurden in k h e r  rnit dern Beckman DK 1 und die IR-Spektren in CC14 

mit dem Beckman IR 9 aufgenommen. Die Aktivitatsbestimmungen verdanken wir Herrn 
G .  Bieshalski. Sie wurden im Gaszahlrohr rnit einem Gerat der Firma Prof. Berthold ausge- 
fiihrt. Alle aktiven Substanzen wurden durch Vergleich rnit authent. Verbindungen identifi- 
ziert (UV- und IR-Spektren, Schmp.). 

[10-14C/Dehydromatricariaester: 1.06 g Kalium iiberfiihrte man in 50 ccm fliiss. Ammoniak 
in das Amid und versetzte bei -60" unter Riihren rnit 1.11 g 1.4-Dichlor-butin. Nach 20 Min. 
tropfte man 1.21 g [14C]Methy!iodid (I  .4 rnC) in 5 ccm tiefsiedendem Petrolather Iiinzu. Nach 
2 Stdn. zersetzte man rnit 1.7 g Arnmoniurnchlorid, verdarnpfte das Ammoniak und extrahierte 

3) F. Bohlrnann, W. v. Kap-herr, C. Rybak und J. Repplinger, Chem. Ber. 98, 1736 (1 965). 
4) F. Bohlmnnn, K.-M. Kleine und C. Arndt, Liebigs Ann. Chem. (im Druck). 
5 )  F. Bohlmann, H.  Bornowski und C.  Arndt, Fortschr. chem. Forsch. 4, 138 (1962); F. Bohl- 

mann und H. Bornowski, Chem. Ber. 99, 1223 (1966); F. Bohlmann, H.  Bornowski und 
K.-M. Kleine, Chem. Ber. 97, 2135 (1964). 
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mit Petrolather (30-40"). Die Petrolatherlosung versetzte man rnit 10 ccrn Methanol und 
dampfte iiber eine Kolonne rnit Dephlegmator den Petrolather ab. Die Methanollbsung 
destillierte man i. Vak. in eine Kiihlfalle. Ausb. 59 % (durch Titration bestimmt). 

5 1  mg [5-14CJPentadiin-(l.3) in 10 ccm Dimethylformamid und 4 ccm Methanol versetzte 
man mit 40 mg Hydroxylamin-hydrochlorid, 20 mg Kupfer(I)-chlorid und 0.2 ccm 50-proz. 
Athylaminliisung. Bei 23" tropfte man unter Riihren 160 mg 5-Brom-penten-(2)-in-(4)-saure- 
methylester3) in 1.6 ccm Methanol hinzu und nach 50 Min. versetzte man mit Kaliumcyanid- 
losung. Das in Ather aufgenommene Reaktionsprodukt chromatographierte man an A 1 2 0 3  
(Akt.-St. 11) und erhielt 40.5% [10-'4C]-l. Aktivitat: 3.96.108 ipm/mMol. 

Fiitterung yon Anthemis tinetoria L.: 55 mg [IO-'4CI-l in 2 ccm Baumwollsaatol emulgierte 
man in 1.5 1 Wasser unter Zusatz eines gemischten Saccharosefettsaureesters. In diese Emul- 
sion stellte man 41 Stdn. intakte Pflanzen ein. AnschlieRend wurden die gewaschenen Wurzeln 
zerkleinert und 2mal mit Ather extrahiert. Den Extrakt chromatographierte man an A1203 
(Akt.-St. 11). Mit Petrolather/l % k h e r  eluierte man 2 zusammen rnit anderen Verbindungen. 
Zur Reinigung iiberfiihrte man 2 mit Monoperphthalsaure in Ather in das Sulfon 5. Aus 
Ather/Petrolather erhielt man nach mehrfachem Umkristallisieren 35 mg 5, das mit inaktivem 
Material auf 100.67 mg verdiinnt wurde. Aktivitat : 1.36.105 ipm/mMol. 

Abbau von 5: 48.7 mg 5 in 8 ccm Essigester wurden bei 0" ozonisiert. Das Ozonid iiber- 
fiihrte man in Dioxan und hydrolysierte n i t  Wasser 15 Min. bei 80". Das gebildete Keton 6 
nahm man in Chloroform auf und kristallisierte den Eindampfruckstand aus kher/Petrol- 
ather, Ausb. 93.5% 66) ,  Schmp. 127-128". Aktivitat: 1.34.105 ipm/mMol. 

29.5 mg 6 wurden in einer geschlossenen Apparatur rnit 2.5 g Chromsiiure in 7 ccm 10-proz. 
Schwefelsaure 2 Stdn. auf 65-70" erhitzt. Das gebildete C02 wurde rnit Stickstoff in metha- 
nolischeNatronlauge iibergetrieben und anschlieBend als Bariumcarbonat gefallt. Ausb. 98.7 %, 
Aktivitat : I .  15.105 ipm/mMol. Am der sauren Oxydationslosung isolierte man durch 
Ausschiitteln mit Essigester die S u r e  721, die aus Essigester/Petrolather kristallisierte, 
Schmp. 267-268". Ausb. 81.5%. Die Saure war inaktiv. 

C&@& (200.2) Ber. C 47.99 H 4.03 S 16.02 Gef. C 48.66 H 4.18 S 16.06 

6 )  G .  Bryant Bachman und C. L. Carlson, J. Amer. chem. SOC. 73, 2857 (1951). 
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