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Polyacetylenverbindungen, CXV 1) 

Synthese des 
Thioenolatherbutenolids aus Anthemis rigexens Willd. 

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Universitlt Berlin 

(Eingegangen am 16. Mai 1966) 

Durch Photoisomerisierung der isomeren Sauren 7 und 8 in Gegenwart von Alkali gelingt es, 
die isomeren Thioenolltherbutenolide (als Sulfone 9 - 12) darzustellen. Eines der Isomeren 
ist identisch mit dem aus Anthemis rigescens Willd. isolierten Butenolid 1, dessen Struktur 
und Konfiguration damit gesichert ist. 

Aus Antheinis-Arten haben wir einige Butenolide isoliert z), deren Diin-Gruppierung 
durch formale Methylmercaptan-Anlagerung in eine Thioenolathergruppierung um- 
gewandelt ist. Aus Anthemis rigescens Willd. haben wir ein Isomeres isoliert, dem wir 
die Struktur und Konfiguration 1 zugeordnet haben. Da wir nur sehr geringe Sub- 
stanzmengen zur Verfiigung hatten, war eine eindeutige Sicherung durch Synthese 
unerla0lich. 

Zur Darstellung von 1 war es wiinschenswert, die Saure 2 mit cis-konfigurierter 
2.3-Doppelbindung darzustellen. Zu diesem Z-ke ware es notwendig gewesen, die 
ci~-Penten-(2)-in-(4)-saure-(l) bzw. die 5-Bromverbindung 5 darzustellen, um in Ana- 
logie zur Synthese der entsprechenden Thioatherester') durch Kupplung mit 2- 
Methylmercapto-penten-(2)-in-(4) (3/4) die cis-Saure 2 zu erhalten : 

H~C-CPCH-C-CH + BrC=C-CH=CH-C02H -lb 2 
5: cis I H3CS 3: Cis 

4 trans 6 trans 

Alle Versuche, 5 in reiner Form aus der UV-Isomerisierung der trans-Verbindung zu 
isolieren, sind jedoch gescheitert. Wir haben daher die beiden isomeren Sauren 7 und 8 
durch Kupplung von 3 bzw. 4 mit 6 dargestellt. 

1 )  CXIV. Mitteil.: F. Bohlmann, S.Kdhn und C.Amdt, Chem. Ber. 99,3433 (1966),vorstehend. 
2) F. Bohlmann, K.-M. Kleine, C. Arndt und S .  Kiihn, Chem. Ber. 98, 1616 (1965). 
3) F. Bohlmann, W. v. Kap-herr, C .  Rybak und J.  Repplinger, Chem. Ber. 98, 1736 (1965). 
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d 3 .10  (J = 15) 

d 7.82 ( J  = 0.5) lil 
3 + 6 4 H3C-C=C-[C~C]2-C=C-CqH 7 

I 
H3CB J l  
s.7.71 q 4.83 53.76 ( J m l 5 )  

(J = 0.5) 

( J  = 
q 4.52 (J = 1.3) d 8.09 ( J  15) 

d 7.88  7 7 
4 + 6 H3C-C=C-[C=C]2-C=C-C02H 8 

I 
H 
d 3.75 (J = 15) 

I 
H3CS 
s 7 . 6 2  

Die NMR-Daten von 7 und 8 bestatigen eindeutig dieZuordnung(vgl.l.c.3)) (Jin Hz). 

Zur Uberfuhrung in die isomeren Butenolide haben wir die Sauren 7 bzw. 8 in 
Calciumhydroxid-Losung nach Uberschichtung mit Ather mit UV-Licht bestrahlt . 

Bei kleinen Ansatzen erhalt man SO in 30-proz. Ausbeute das Gemisch der isomeren 
Butenolide, die sich jedoch nicht trennen lassen. Wir haben daher die Sulfone dar- 
gestellt und diese durch Dunnschichtchromatographie aufgetrennt. Von den vier 
moglichen Isomeren lassen sich drei in reiner Form gewinnen; das vierte Isomere 
entsteht nur in sehr kleiner Menge. Die NMR-Spektren der isomeren Sulfone 9-12 
erlauben eine eindeutige Zuordnung der Konfigurationen. Das Sulfon 11 ist identisch 
mit dem aus 1 erhaltenen, dessen Struktur und Konfiguration damit endgiiltig sicher- 
gestellt ist (7 in ppm, J in Hz): 

dd 8.70 

dq 3.72  dm 4.22  
(J = 2 + 2 . 5 )  (J = 2.6)  

(J = 2.6) 

12 tram. tram 

dm 4 ‘ 6 2  d 2.66  I: H(J  = 6 . 5 )  
( J  = 1.8) 
d 7.68 

H dd 3.68 
(J  = 5.5 + 0.8) 

11 
H 3 c  H dq a.19 
a 7.08 (J = a.5 + 1.3) 

Wie bereits friiher beobachtet, ist die Kopplung JAc im Falle einer trans-Konfigu- 
ration von Proton C und dem Ringsauerstoffatom an der exocyclischen Doppel- 
bindung stets kleiner als bei cis-Konfiguration (0.8 bzw. 2 Hz). Weiterhin liegt das 
Signal fur das zur Carbonylgruppe P-standige Proton in 9, bedingt durch Anisotropie 
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der Dreifachbindung und der S02-Gruppe, tiefer als in 11, was in  ahnlichen Fallen 
stets beobachtet wird. Somit liegt im Naturstoff die exocyclische Doppelbindung in 
der trans-Form vor. Die cis-Konfiguration der zweiten Doppelbindung folgt aus der 
Lage des Signals fur das Proton D, das in 11 ebenso wie in 10 gegenuber dem in 9 
urn 0.5 7 zu tieferen Feldern verschoben ist, bedingt durch die cis-standige Sulfon- 
gruppierungs). In der gleichen Richtung liegen die Verschiebungen der Methyl- 
gruppensignale. Wie ebenfalls schon friiher beobachtet3), wird das Signal der cis- 
standigen SOzCH3-Gruppe zu hoheren Feldern verschoben. Das Entsprechende gilt 
fur  die C-Methylgruppe, die weiterhin auch stets zum cis-standigen olefinischen 
Wasserstoff die grol3ere Kopplung erkennen 1aBt. 

Der Deurschen Forschungsgemeinschaft und dem ERP-Sondervermogen danken wir fur die 
Unterstiitzung dieser Arbeit. 

Beschreibung der Versuche 

Die UV-Spektren wurden im Beckman DK 1, die IR-Spektren im Beckman IR 9 und die 
NMR-Spektren im Varian HA 100 rnit TMS als innerem Standard in CDC13, z. T. unter 
Benutzung des Varian-Computers 1024, gemessen. Fur die Chromatographien verwandte man 
AI2O3 (schwach sauer, Akt.-St. 11) oder Si02 (Akt.-St. 11) und fur die Diinnschichtchromato- 
graphien Kieselgel H F  254. 

cis.irans- und trans.irans-9-Meih.vlmercapto-decadien-(2.8) -diin-(4.6) -saure-( I) (7 und 8) : 
200mg cis- bzw. trans-2- Methylmercapto-penten-(Z)-in-(4) (3 bzw. 43)) in IOccm Methanol und 
1 ccm 50-proz. Athylainin-Losung versetzte man mit 25 mg Hydroxyluminhydrochlorid und 
3 mg Kupfer(2)-chlorid und anschlieBend bei 45" Badtemp. unter Ruhren und Stickstoff mit 
312 mg trans-S-Brom-penien-(2)-in-(4)-saure-(I) (6)3) in 5 ccm Methanol und 0.5 ccm 
50-proz. khylamin-Losung. Mach 15 Min. versetzte man mit Wasser und verd. Schwefelsaure 
und nahm in Ather auf. Das Reaktionsprodukt chromatographierte man an SiO2. Mit Petrol- 
BtherlAtherlEisessig (83.8 : 15 : 1.2) eluierte man die Suure, Ausb. 48 bzw. 30%. 

truns.truns-Suure 8: Schmp. 165" (Zers.) (aus Ather/Petrolather). 
!JV (Ather): A,, = 355, 330, 309,291, 267 mp (E = 14200, 13900, 14300, 14800, 12900). 

IR (KBr): -C02H 3500-2700, 1695; -CzC- 2200; H3CS-C=b-l565; trans- 
CH=CH- I610,965/cm. 

CllH1002S (206.3) Ber. C 64.05 H 4.89 S 15.55 Gef. C 64.01 H 4.93 S 15.60 

&.trans-Suure 7:  Schmp. 179- 181" (Zers.) (aus AtherlPetrolather). 
UV (Ather): I,,, = 352,328,306,287.5,259 mp (E = 18700,17500, 18100,19100,14800). 

1R (KBr): -C02H 3500-2700, 1690; -C=C- 2200; H3CS-b=&- 1570; trans- 
CH=CH- 1605, 970/crn. 

CllH1002S (206.3) Ber. C 64.05 H 4.89 S 15.55 Gef. C 64.08 H 5.03 S 15.79 

Darstellung der isomeren Butenolide: Je 30 mg 7 bzw. 8 loste man in 50ccm Ather und 
schiittelte dreimal rnit je 10 ccm gesatt. Culciumhydraxid-Lt)sung und 15 ccm Wasser aus. Die 
waBr. LiSsung iiberschichtete man rnit 30 ccm Ather und belichtete im Quarzkolben unter 
Ruhren 3 Stdn. rnit eincr Heraeus-Quarz-Lampe. Die Atherhung enthielt die isomeren 
Butenolide, Ausb. 30%. 

UV (Ather): hmax = 390 mp. 
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IR (CC14): -C=C- 2180; H3CS-k=C- 1575; =n=o 1800, 1765, 1730, 1110, 

Das Gemisch lie13 sich nicht trennen. Eine VergroBerung des Ansatzes fiihrte zu schlechteren 

0 1065, 942, 889/cm. 

Ausbeuten. 

Darstellung der Sulfone 9-12: 0.8 mMol des oben erhaltenen Gemisches der Thioiirhrr 
wurden mit 3.2 mMol Monoperphfhalsaure in 20 ccm Ather 30 Min. zum Sieden erhitzt. Der 
nach Neutralwaschen verbleibende Eindampfrtickstand wurde durch Dunnschichtchromato- 
graphie (Ather als mobile Phase) aufgetrennt. Die reinen Sulfone kristallisierte man aus Ather. 
Gesamtausb. 80 "/,. 

Sulfon 9: Schmp. 102.5", Ausb. 4.0 mg. 
UV (CH30H): A,,, = 343, 241 mp (E = 26300, 11 300). 

IR (CHClJ): -C=C- 2195; -SO*- 1325; A y = O  1795, 1765, 1125, 1075/cm. 

Sulfon 10: Schmp. 127", Ausb. 6.5 mg. 

UV (CH3OH): A,,, = 337.5, 240 mp (E = 25900, 9350). 

IR (CHC13): -C-C- 2195; -SOz- 1320; =!,l=O 1795, 1770, 1120, 1070/cm. 

Sulfon 11 : Schmp. 119", Ausb. 8.5 mg. 
UV (CH3OH): A,,, = 337, 235 m p  (E = 29000, 14300). 

IR (CHCl3): -C=C- 2200; -S02- 1320; =(-LO 1795, 1770, 1105, 1065/cm. 

0 

- 

0 

- 

0 
CllH1004S (238.3) Ber. C 55.44 H 4.24 Gef. C 55.04 H 4.39 

Surfon 12: Nicht rein erhalten, Ausb. 0.5 mg. 
UV (CH3OH): A,,, = 338, 230 mp. 
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