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Durch eindeutige Synthesen werden die Strukturen und Konfigurationen der aus einer
Anthemis-Art isolierten Thioenolédther (1 —3) endgiiltig geklért.

Vor einiger Zeit haben wir aus einer Varietit von Anthemis tinctoria neben den
iiblichen vom Dehydromatricariaester abgeleiteten Thiodthern drei neue Stereoiso-
mere isoliert (1—3), deren Strukturen sich dadurch von den typischen Thioenol-
sthern unterscheiden, daB in diesem Falle formal eine der normalen Polarisierung
entgegengesetzte Addition von Methylmercaptan erfolgt ist2. Da die Zuordnung der
Konfigurationen gewisse Schwierigkeiten bereitete, war eine eindeutige Bestitigung
durch Synthese wiinschenswert.
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Als Ausgangsmaterial fiir die Darstellung der vier méglichen Isomeren schien das
Octatriin-(2.4.6)-0l-(1) (5) geeignet zu sein, da anzunchmen war, daBl die Acceptor-
wirkung der CH,OH-Gruppe die Richtung der Mercaptid-Addition im gewiinschten
Sinne beeinflussen wiirde. In der Tat erhilt man bei der Addition von Natrium-
methylmercaptid an 5 in Dimethylformamid praktisch nur 6, das in der frans-Konfigu-
ration vorliegt (s. u.). Die rein thermische Addition von Methylmercaptan an 5
liefert wiederum hauptsiachlich 6, daneben jedoch ca. 15%; der cis-Verbindung 7.
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1) 152. Mitteil.: F. Bohlmann und Ch. Zdero, Chem. Ber. 101, 2062 (1968).
2) F. Bohlmann und K.-M. Kleine, Chem. Ber. 99, 2096 (1966).
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Durch UV-Isomerisierung von 6 erhilt man ein Gemisch von 6 und 7 im Verhéltnis
von ca. 3: 1. Die Konfigurationszuordnung erfolgt am besten aus den NMR-Spektren
der durch Mangandioxid-Oxydation erhaltenen Aldehyde 8 und 9.

Beim cis-Isomeren 8 gelangt das Aldehyd-Proton in den Deshielding-Bereich der
Diin-Gruppierung, wihrend beim trans-Isomeren 9 das Signal der S-Methylgruppe
auf gleiche Weise zu tieferen Feldern verschoben wird. Analog liegen auch die Ver-
héltnisse bei den Alkoholen 6 und 7 (s. experimenteller Teil). Entsprechend ist die
UV-Extinktion der lingstwelligen Bande (360 my.) bei 8 héher als bei 9, da fiir dieses
Maximum zweifellos die Stellung der S-Methylgruppe entscheidend ist.

Zur Darstellung der Isomeren 1—4 werden die Aldehyde 8 bzw. 9 mit dem Ylen
10 umgesetzt. 8 ergibt 3 und 2, wihrend 9 die Isomeren 4 und 1 liefert. Die A2-cis-
Isomeren entstehen jeweils nur in kleiner Menge (23 bzw. 169, bez. auf die Gesamt-
ausb.):

8 bzw. 9 + (CgHs)3P=CH—CO,CH3 —~1—4

Die Isomeren 1—3 stimmen in allen Eigenschaften mit denen der Naturstoffe
iiberein; dadurch wird die bereits frither getroffene konfigurative Zuordnung bewie-
sen,

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem ERP-Sondervermdgen danken wir fiir die
Foérderung dieser Arbeit.

Beschreibung der Versuche

Die UV-Spektren wurden in Ather im Beckman DX 1, die IR-Spektren in CCly im Beck-
man IR 9, die NMR-Spektren in CCly im Varian HA 100 mit TMS als innerem Standard und
die Massenspektren im MS 9 der Firma AEI aufgenommen. Fiir die Sdulenchromatographie
verwandte man SiO, (Akt.-St. II, schwach sauer).

2-Methylmercapto-octadiin-(4.6)-en-(2t)-0l-(1) (6): Zu 550 mg Octatriin-(2.4.6)-0l-(1) (5)
in 5 ccem Dimethylformamid gab man bei 25° 460 mg Natriummethylmercaptid in 10 ccm
Dimethylformamid. Nach 5 Min. versetzte man mit Wasser und nahm in Ather auf. Den
Eindampfriickstand chromatographierte man und eluierte mit Petrolither/Ather (10: 1) nach
unumgesetztem 5 190 mg 6, farblose Kristalle aus CCly, Schmp. 52.5°.

UV: Aax 305.5, (294), (276), (259), 232.5 mu (e = 15200, 12500, 6800, 3500, 4400).

NMR:H3C—-C=d77.993)(J = 1); —CH=C-—-CH,0OH m 4.30 (1), s 7.56 (3), s 5.82 (2),
$7.0 (1), SCH;

Massenspektrum: M+ mfe 166.0450 (Ber. fiir CoH19OS 166.0452), — CH3 m/e 151 (6%);
— SCHj mje 119 (459%); 119 — CO mfe 91 (31%;); 91 — CyH; mje 65 (38%).

CoH;90S (166.2) Ber. C65.03 H6.06 Gef. C64.62 H6.02

2-Methylmercapto-octadiin-(4.6)-en-(2t)-al-(1) (9): 190 mg 6 riihrte man in 5 ccm Ather
5 Stdn. mit 500 mg MnrO,. Man erhielt 160 mg 9, gelbe Kristalle aus Petrolither, Schmp. 36°,

UV: Amax 360, 301, 286, 210 myu (e = 9100, 6000, 5900, 17900).
[
R: —CHO 2740, 1700; —C=C— 2240; =C—SCHj 1560/cm.

Massenspektrum: M+ mje 164.029 (Ber. fiir CoHgOS 164.030); — CH; m/e 149; 149 — CO
mfe 121; — CHO m/e 135.
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2-Methylmercapto-octadiin-(4.6)-en-(2c)-ol-(1) (7): 300 mg 5 erhitzte man im Rohr mit
5 ccm Methylmercaptan 3 Stdn. auf 70°. Der Eindampfriickstand ergab nach Chromatogra-
phie mit Petrolather/Ather (10: 1) 171 mg 6 und 7. Nach Rechromatographie erhielt man
25 mg 7, das auch durch UV-Isomerisierung aus 6 erhalten wird. 110 mg 6 wurden 2 Stdn.
in 50 ccm Petroldther/Ather (4:1) im Quarzkolben mit UV-Licht bestrahlt. Man erhielt
nach Chromatographie (s. 0.) 70 mg 6 und 25 mg 7, farblose Kristalle aus CCly, Schmp. 76°.

UV: Amax 303.5, 291, 236.5 mp (¢ = 24200, 20400, 7000).

NMR:H3;C—-C=d780233)(J =1); —CH:\C-CHZOH m4.90(1),s 7.72 (3),s 5.72 (2),
s 7.47 (1). SCH;

CgH100S (166.2) Ber. C 65.03 H 6.06 Gef. C64.73 H 6.09
2-Methylmercapto-octadiin-(4.6)-en-(2c)-al-(1) (8): 55 mg 7 in 5ccm Ather riihrte man
2 Stdn. mit 700 mg MnO,. Man erhielt 47.5 mg 8, zitronengelbe Kristalle, Schmp. 83°,

UV: Anax 357, 257, 243, 206 mp. (e = 15600, 2500, 6400, 45000).

Massenspektrum: M+ m/e 164.029 (Ber. fiir CoHgOS 164.030).

Darstellung der Ester 1—4: 98 mg 9 und 216 mg Triphenylphosphinmethoxycarbonyl-
methylen (10) wurden in 10 ccm Methanol 11/, Stdn. auf 50° erwirmt. Nach Abdampfen des
Losungsmittels wurde der Riickstand mit Petroldther ausgekocht und die erhaltene Losung
eingedampft. Den Riickstand chromatographierte man an 300 g SiO; und eluierte mit Petrol-

ither/Ather (10 : 1) nacheinander 49 mg 4 und 15 mg 1. Entsprechend erhielt man aus 47.5 mg
8 36 mg 3 und 7 mg 2.

4-Methylmercapto-decadien-( 2t.4t)-diin-(6.8)-sdure-methylester (4): Hellgelbe Nadeln aus
Petrolidther, Schmp. 75° (Lit.2): 70°).

UV: Apnax (349), 331.5, 311.5, 243 mp (e = 16900, 19500, 20400, 16400).
IR: —C=C- 2230; —CO3R 1730; —CH=CH — 1620, 980/cm.
NMR: H3C—C= d 1795 (3) (J = 1); -CH=!C—CH=CH;C02CH3 m 3.91 (1),
SCHj3
s 7.55 (3), d 2.80 (1) (J/ = 15.5), d 3.723) (1) (J = 15.5), 5 6.30 (3).
C13H120,S (220.3) Ber. C65.42 H549 Gef. C6545 HS5.72
1 (cis, trans): Gelbe Nadeln aus Petrolidther, Schmp. 70.5° (Lit. 2): 70.5°).
UV: Amax 326, (279) my (e = 9900, 8200).
IR: —C=C— 2230; —CH=CH-—CO3R 1735, 1630/cm.
NMR:H3;C—-C=dt797(3) (J=1); —CH=C—CH=CH —CO,CH; m 4.25 (1), 5 7.71 (3),
S‘CH3
dd 3.58 (1) (J/ == 12 und 1), d 4.14 (1) (J = 12), s 6.31 (3).
2 (cis, cis): Gelbgefarbtes Ol
UV: Amax 317, (298), 284, (272) my. (e = 5100, 5300, 5800, 5200).
IR: —C=C— 2240, 2150; —CH=CH—CO3R 1740, 1635/cm.
NMR: H3;C—C= d<801 (3) (W=1); —CH=|C—CH=CH-C02CH3 m 4.60 (1),
SCH;
s 7.73 (3), dd 3.50 (1) ( = 12 und 1.5), d 4.06 (1) (J = 12), s 6.32 (3).
Massenspektrum: M+ m/je 220.055 (Ber. fiir C1,H,0,S 220.056).

3 Inl ¢.2 jrrtiimlich mit T 4.21 angegeben.
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3 (trans, cis): Gelbe Kristalle aus Ather/Petrolither, Schmp. 111° (Lit.2: 112°).
UV: Amax 357.5, (268), 250, 238.5 my. (¢ = 16500, 9300, 17100, 15000).
IR: —C=C— 2240; —CH=CH —CO,R 1730, 1625, 980/cm.

NMR: HiC—C= d 77.96 (3) (J = 1.5); —CH:?—CH:CH—COZCHg m 4.48 (1),
SCH;

s 7.66 (3), d 2.24 (1) (J = 16), d 3.79 (1) (J = 16), s 6.26 (3).
Massenspektrum: Mt m/fe 220.0558 (94%;) (Ber. fiir C12H1,0,S 220.0558); — CO m/e
192 (58%); — OCH3 mje 189 (17%,), — SCHj; m/e 173 (100 %).
Ci2H12058 (220.3) Ber. C65.42 H5.49 Gef. C65.19 HS5.78
3 entstand auch, als man 51 mg 4 in 50 ccm Petroldther 2 Stdn. mit UV-Licht bestrahlte.

Nach mehrfacher Chromatographie erhielt man ca. 30 mg 4, 10 mg 3 und 3.5 mg 1 und 2 als
Gemisch. [28/68]



