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Durch Verfiitterung eines Gemisches von 3H,H,C —S- und H3C—33S-Methionin an Anthemis
tinctoria L. sowie Chrysanthemum carinatum Schousb. kann gezeigt werden, dal bei der Bil-
dung der Thioenolidther 2 und 3 die S-Methylgruppe nicht als solche an die entsprechenden
Vorstufen angelagert wird, sondern daB getrennt sowohl der Schwefel als auch die Methyl-
gruppe vom Methionin geliefert werden. Weiterhin zeigt sich, daf8 der Dihydrothio4ther 3
aus Dehydromatricariaester (1) gebildet wird, was eine biologische Hydrierung einer
Dreifachbindung erfordert.

In der Familie Compositae sind Thioenoldther sehr verbreitet2), Wie schon frither
gezeigt werden konnte, entstehen diese formal durch Methylmercaptan-Anlagerung
an entsprechende Polyine3), wie folgendes Beispiel zeigen méoge:
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Offen ist jedoch die Frage, wie die S-Methylgruppe gebildet wird. Als moglicher
Mechanismus wére der folgende denkbar:
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Zur Priifung dieses Schemas haben wir e¢in Gemisch aus in der S-Methylgruppe
mit Tritium und 35S markiertern Methionin an Anthemis tinctoria L. verfiittert und
aus den Wurzeln die Thiodther 24 und 34 isoliert, dic mit hoher Einbaurate gebildet
werden und sowohl 35§ als auch 3H enthalten. Wahrend jedoch das 3H/35S-Verhiltnis
im eingefiitterten Methionin 2:1 war, findet man in den aus 2 und 3 dargestellten
Sulfonen 4 und 5 ein Verhéltnis von 10:1 bzw. 26 :1. Da anzunehmen ist, daf} auch

1} 145. Mitteil.: F. Boklmann, H. Bonnet und R. Jente, Chem. Ber. 101, 855 (1968), vor-
stehend.

2) F, Bohlmann, Fortschr. chem. Forsch. 6, 65 (1966).

3) F. Bohlmann, W. v. Kap-herr, C. Ryback und J. Repplinger, Chem. Ber. 98, 1736 (1965).

4} F. Bohlmann, H. Bornowski und K.-M. Kleine, Chem. Ber. 96, 1485 (1963); F. Bohlmann,
K.-M. Kleine, C. Arndr und S. Kéhn, ebenda 98, 1616 (1965).
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das Estermethyl aus dem Methionin stammte, haben wir die Aktivitdt dieser Methyl-
gruppe im Sulfon 5 bestimmt. Man findet etwa 4%, der Gesamt-3H-aktivitit, so dal}
eindeutig geklart ist, daB die S-Methylgruppe die Hauptaktivitit an 3H enthilt.
Daraus 146t sich nur die Schlufifolgerung ziehen, daB3 die Thioenolither in mehreren
Schritten gebildet werden. Zunichst entsteht offenbar eine SH-Verbindung, wobei
das Methionin als S-Donator benutzt wird, und erst sekundir erfolgt Methylierung,
wobei naturgemil erneut Methionin als Donator fungiert.

Praktisch das gleiche Ergebnis ergibt die Verfiitterung von 3H,H,C/35S-Methionin
an Chrysanthemum carinatum Schousb. Der isolierte Thiodther 65 zeigt ein 3H/35S-
Verhiltnis von 17 :1.

H3C-C=C-CH=CH-C=CH-CH=CH-CO;CH; 3
cis |SCH3 cis

H3C-C=C-C=CH-C=C-CH=CH-CO,CHg HzC-C=C-CH=CH- (12=CH—CH=CH- CO,CHj

0,CH, ois s S0,CH;
4
— 0
CHss-CH=CH-CEc—CH=(;X:]
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Zur weiteren Klirung der Biogenese von 3 haben wir 14C-markierten Dehydro-
matricariaester (1) an Anthemis tinctoria L. verfiittert. Der als Sulfon 5 isolierte
Thioédther 3 zeigt eine etwas hohere Aktivitit als das aus 2 erhaltene Sulfon 4, dessen
Bildung aus 1 schon friiher gezeigt werden konnte3). Damit diirfte sichergestellt sein,
daf} auch 3 aus 1 gebildet wird. Neben der formalen Anlagerung von Methylmercaptan
muf} hier also eine Hydrierung einer Dreifachbindung zur Doppelbindung erfolgt sein.

Dem ERP-Sondervermdgen und dev Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir die
Foérderung dieser Arbeit.

Beschreibung der Versuche

Die Isolierung der Inhaltsstoffe erfolgte nach den friher beschriebenen Methoden. Alle
Substanzen wurden bis zur konstanten Aktivitat gereinigt und durch ihre UV- und [R-Spektren
eindeutig identifiziert. Die Aktivitdtsmessungen erfolgten im Beckman-Szintillisations-Zahler.
Die gemessenen Werle wurden auf die Ausgangsaktivitit an 35S extrapoliert.

Verfiitterung eines Gemisches von [3H,H,C—S/- und [HyC-~ 35Si-Methionin an Anthemis
tinctoria L.: In 0.5 [ einer waBr. Losung von 5 mg aktivem Methionin (1.11-10% tpm 3H und
5.55-108 tpm 35S enthaltend) stellte man fiir 48 Stdn. intakte Pflanzen ein. AnschlieBend
extrahierte man die Wurzeln (300 g) zweimal mit Ather/Petroltither (1 :1) und chromato-
graphierte den erhaltenen Extrakt an Al;03 (Akt.-St. [1). Man erhielt mit Ather/Petrolither
(1:20) 105 mg 3 und 26 mg 2, die mit Monoperphthalsiure in die Sulfone iibergefithrt wurden
(5 und 9.

4: spezif. Akt. 3.37-106 tpm 3H und 3.34-105 tpm 355

5: spezif. Akt. 6.15-107 tpm 3H und 2.36- 106 tpm 35S

5) F. Bohlmann, C. Arndt, H. Bornowski, K.-M. Kleine und P. Herbst, Chem. Ber. 97, 1179
(1964); F. Bohlmann und H.-G. Kapteyn, ebenda 100, 1927 (1967).
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Aus 30 mg 5 (mit inaktivem Material verdiinnt) erhielt man durch Zeisel-Spaltung mit
Jodwasserstoff Methyljodid, das als Pyridiniumsalz isoliert und mehrfach aus Ather/Athanof
umbkristallisiert wurde. Spezif. Akt. 2.41-106 tpm/mMol (ber. auf unverdiinntes Materiaky
(~4%).

Verfiitterung von [ 1-14C}-16) an Anthemis tinctoria L.: In 0.5 [ einer Emulsion von 6.5 mg
14C-1 (1.7-107 tpm) in 0.5 ccm Baumwollsaatdl stellte man intakte Pflanzen ein und extra-
hierte nach 48 Stdn. die Wurzeln (500 g) zweimal mit Ather/Petrolither (1 :1). Man erhielt
nach Chromatographie 50 mg 3, das als Sulfon (5) gereinigt wurde. Spezif. Akt. 2.6 -105 tpm/
mMol. Weiterhin isolierte man 300 mg 2, das ebenfalls in das Sulfon (4)9 bergefiihrt wurde.
Spezif. Akt. 1.14-105 tpm/mMol. Das ebenfalls isolierte 1 (4.9 mg) zeigte eine spezif. Akt.
von 1.88-106tpm/mMol.

Verfiitterung eines Gemisches von [3H,H,C— S]- und [H3C—355]-Methionin an Chrysan-
themum carinatum Schousb.. In 0.3 [ einer 10 mg akt. Methionin enthaltenden wifir. Lésung
(8.88-108 tpm 3H, 4.44-108 tpm 35S), stelite man intakte Pflanzen ein. Nach 48 Stdn. extra-
hierte man die Wurzeln (120 g) mit Ather/Petroldther (1:1) und erhielt nach Chromato-
graphie des Extraktes 40 mg 6%, spezif. Akt. 3H 3.61-106 tpm und 35S 2.20-105 tpm/mMol.

6) Dissertat. R. Jente, Techn. Uniy. Berlin 1968.
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