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Polyacetylenverbindungen, 146 1) 

Uber die Biogenese von Thioenolatherpolyinen 

Aus dem Organisch-Chemischen lnstitut der Technischen Universitat Berlin 

(Eingegangen am 22. September 1967) 

Durch Verfutterung eines Gemisches von 3H,HlC- S- und H3C-3sS-Methionin an Anrhemis 
tinctoria L. sowie Chrysanthemum curinaturn Schousb. kann gezeigt werden, daR bei der Bil- 
dung der Thioenolather 2 und 3 die S-Methylgruppe nicht als solche an die entsprechenden 
Vorstufen angelagert wird, sondern daR getrennt sowohl der Schwefel als auch die Methyl- 
gruppe vom Methionin geliefert werden. Weiterhin zeigt sich, da13 der Dihydrothioather 3 
aus Dehydromatricariaester ( I )  gebildet wird, was eine biologische Hydrierung einer 
Dreifachbindung erfordert. 

In der Familie Compositae sind Thioenolather sehr verbreitet 2 ) .  Wie schon fruher 
gezeigt werden konnte, entstehen diese formal durch Methylmercaptan-Anlagerung 
an entsprechende Polyine3), wie folgendes Beispiel zeigen mbge: 

[mCH,I HsC-[C~C]s-CH=CH-C02CHs H3C-CsC-Y=CH-C32-CH=CH-C02CH3 
SCHS 

1 2 

Offen ist jedoch die Frage, wie die S-Methylgruppe gebildet wird. Als mbglicher 
Mechanismus ware der folgende denkbar : 

rH" 

-C=CH- -C=CH- -rc- - 01 * H3C-S- CH2- CH2-CH- COzH H ~ C - S J C H ~ - C H ~ - ~ H - C O ~ H  &CH3 

kHz NH2 

Zur Priifung dieses Schemas haben wir ein Gemisch aus in der S-Methylgruppe 
mit Tritium und 3 5 s  markiertem Methionin an Anthemis tinctoriu L. verfiittert und 
ails den Wurzeln die Thioather 24) und 34) isoliert, die mit hoher Einbaurate gebildet 
werden und sowohl35S als auch 3H enthalten. Wahrend jedoch das 3H/35S-Verhaltnis 
im eingefutterten Methionin 2 :1  war, findet man in den aus 2 und 3 dargestellten 
Sulfonen 4 und 5 ein Verhaltnis von 10 : 1 bzw. 26 : I .  Da anzunehmen ist, daR auch 
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das Estermetbyl aus dem Methionin stammte, haben wir die Aktivitat dieser Methyl- 
gruppe im Sulfon 5 bestimnit. Man findet etwa 4% der Gesamt-W-aktivitat, $0 daB 
eindeutig geklart Ist, daB die S-Methylgruppe die Hauptaktivitat an 3H enthalt. 
Daraus laBt sich nur die SchluBfolgerung ziehen, dal3 die Thioenolather in mehreren 
Schritten gebildet werden. Zunachst entsteht offenbar eine SH-Verbindung, wobei 
das Methionin als S-Donator benutzt wird, und erst sekundar erfolgt Methylierung, 
wobei naturgemaiB erneut Methionin als Donator fungiert. 

Praktisch das gleiche Ergebnis ergibt die Verfutterung von 3H,H2C/35S- Methionin 
an Chrysanthemum carinaturn Schousb. Der i5olierte Thioather 65) zeigt ein 3H/%- 

Verhaltnis von 17 : 1 .  
H~C-C=C-CH=CH-C=CH-CH=CH-COZCH~ 3 

cis ' SCH3 cis 

CHsS- CH=CH-C-C- CH 

6 

Zur weiteren Klarung der Biogenese von 3 haben wir 14C-markierten Dehydro- 
matricariaester (1) an Antheinis tinctoriu L. verfiittert. Der als Sulfon 5 isolierte 
Thioather 3 zeigt eine etwas hohere Aktivitat als das aus 2 erhaltene Sulfon 4, dessen 
Bildung aus 1 schon friiher gezeigt werden konnte3). Damit durfte sichergestellt sein, 
dal3 auch 3 aus 1 gebildet wird. Neben der formalen Airlagerung von Methylmercaptan 
muB hier also eine Hydrierung einer Dreifachbindung zur Doppelbindung erfolgt sein. 

Dem ERP-Sonderverrnogen und der Deutschen Forsrhungs~emernschu~t danken wir fur die 
Forderung dieser Arheit. 

Beschreibung der Versuche 
Die Isolierung der Inhaltsstoffe erfolgte nach den friiher beschriebenen Methoden. Alle 

Suhstanzen wurden bis zur konstanten Aktivitat gereinigt und durch ihre UV- und IR-Spektren 
eindeutig identifiziert. Die Aktivitltsmessungen erfolgten im. Beckman-Szintillisations-Zahler. 
Die gemessenen Werte wurden auf die Ausgangsaktivitat an 35s extrapoliert. 

Verfutterung eines Gemisches von [3H,HzC--S:- nnd [ H j C  .'sSS;-.Meihionin un Anihemis 
tincforia L.:  In 0.5 I einer waDr. Losung von 5 mg aktivem Methionin (1.1 I. 109 tpm 3H und 
5.55.108 tpm 35s enthaltend) stellte man fur 48 Stdn. intakte Pflanzen ein. AnschlieRend 
extrahierte man die Wurzeln (300 g) zweimal mit Ather/Petrolather ( I  : I )  und chromdto- 
graphierte den erhaltenen Extrakt an A1203  (Akt.-St. 11). Man erhielt mit AtherjPetrolather 
(I : 20) 105 mg 3 und 26 mg 2, die mit Monoperphthalsaure in die Sirlfone ubergefiihrt wurden 
(5 und 4)4). 

4: spezif. Akt. 3.37'106 tpm 3H und 3.34.105 tpm 35s 

5: spezif. Akt. 6.15.107tprn 3H und 2.36.106 tpm35S 
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Aus 30 mg 5 (mit inaktivem Material verdiinnt) erhielt man durch Zeisel-Spaltung mit 
Jodwusserstoff Methyljodid, das als Pyridiniumsalz isoliert und mehrfach aus AtherlAthanol 
umkristallisiert wurde. Spezif. Akt. 2.41 ,106 tpm/mMol (ber. auf unverdiinntes Material) 
(-4%). 

Verfurterung von : l- 'W,'- l6) un Anthemis tinctoriu L.: In 0.5 I einer Emulsion von 6.5 mg 
*4C-l (1.7'107 tpm) in 0.5 ccm Baumwollsaatol stellte man intakte PRanzen ein und extra- 
hierte nach 48 Stdn. die Wurzeln (500 g) zweimal mit Ather/Petrolather (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)4) iibergefiihrt wurde. 
Spezif. Akt. 1.14.105 tpm/mMol. Das ebenfalls isolierte 1 (4.9 mg) zeigte eine spezif. Akt. 
von 1.88'106 tpmjmMol. 

Verfiitterung eines Gemisches von [J&HzC ~- Si -  und iH3C-ASS.i-Methionin un Chrysan- 
themum carinatum Schoush.: In 0.3 I einer 10 mg akt. Methionin enthaltenden waRr. Losung 
(8.88.10s tpm 3H, 4.44.108 tpm 3 5 9 ,  stellte man intakte Pflanzen ein. Nach 48 Stdn. extra- 
hierte man die Wurzeln (120 g) mit Ather!Petrolather (1 : 1) und erhielt nach Chromato- 
graphie des Extraktes 40 mg 651, spezif. Akt. 3H 3.61.106 tpm und 35s 2.20'105 tpm/mMol. 

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