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(Eingegangen am 15. Juli 1969) 

Aus Chrysawthemum coronnrium L. haben wir den Thioither 1 isoliert Z J .  Dieser Aldehyd 
entsteht biogenetisch zwcifellos aus dem Aldehyd 3, den wir bereits synthetisch dargestellt 
haben31. Fur den Aufbau von 1 tnul3tc jedoch wegen der Empfindlichkeit der Thioenol- 
athergruppierung ein etwas anderer Weg eingcschlagen werden. 

[ctr,sa] t 

lrans 

AlleVersuchc, P-Furylacrolein in 5-Stellung zu substituiercn, sind gescheitert. Als geeignetes 
Ausgangsmaterial kommt daher praktisch nur Chlormethylfurfurol in Betracht. Zunachst 
haben wir versucht, das 5-Chlormethyl-furfurolacetal (4) niit Diacctylenmonomagnesium- 
bromid umzusetzen, um aus dcm daraus resultierenden Diin durch Anlagerung von Methyl- 
mercaptid eine geeignete Ausgangsverbindung fur die Synthese von 1 in die Hand zu bekom- 
men. Obwohl die Umsetzung des Acetals 4 mit Acctylenmonomagnesiumbromid nach Hydro- 
lyse des erhaltenen Acetals glatt den Aldehyd liefert'), erhalt man rnit Diacetylenmonoma- 
gnesiumbromid nach Hydrolyse den Aldehyd 5 nur in sehr schlcchter Ausbeute. 

IIC =C -C FCMgBr + C l C I I ~ C H ( O C $ € 5 ) 2  --+ IlC -C -C -C -CH&&!IO 

4 s 
Alle Versuche, 5 in das entsprechende Acrolein-Derivat zu ubcrfuhren, waren erfolglos. 

Sowohl die beim Furfurol glatt verlaufende Aldolkondensatioii mit Acetaldehyd als auch 
die Wittig-Reaktion rnit TriphcnylphosphinmethoxycarbonyImcthylen scheitert an  der 
groom Tnstabilitat von 5. 
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Wir habcn daher zunkhst das Acetal 4 durch Vinyliitherkondcnsation in die Triiithoxp- 
Vcrbindung 6 ubergefiihrt und dime mit der Grignard-Verbindung des cis- I -Methylmereapto- 
buten-(l)-ins-(3) umgesetzt. Die Ubcrfiihrung von 7 in den Aldehyd 1 gelingt uberraschend 
glatt durch Hydrolyse rnit Kaliumacetat in 90proz. Essigsaure. Der so erhaltene Aldehyd 1 
kristallisiert aus Petrolather und stimmt i n  allcn spektralen Daten rnit dem Naturstoff uberein. 

cis 

Die Eigenscliaftcn dcr untersuchtcn Eurdnc wcrdcn slark durih cinc Chloi n i c thy lpp-  
pierung beeinflu&. Das zeigt sich z. €3. schon bei Vinylntherkondcnsdt~on, die mit 4 sehr vie1 
leichter erfolgt als rnit Furfurolacetal. 

Dcr Deutsclzen Forschui~.s,srme,nschajt und dem ERP-Sonrli.rierniogrn danken wir fur die 
Fortlcrung dicscr Arbcit. 

Beschreibung der Versuche 

Die UV-Spektren wurden in Ather mit dem Bcckman DK I ,  die IR-Spektren in cc14 
rnit dem Bcckman 1R 9 und die NMR-Spektren in  CC14 rnit dern Varian HA 100 (TMS als 
innerer Standard) aufgcnomiiien. Fur dic Chromatographic bcnutzte man A1203 (Ak1.-St. 11, 
schwach saucr). 

3- ' 5 -  15- M e  /hy/iiiwcap to-pr n tcn- / 4 c i - iu- (2)  -J,/) -Jlolv/- ( 2  ) ! -rrcro/cTiri ( 1 ) : Z II ci n cr g u t ge- 
riihrtcn Losung voii 17.5 g 4 und 7.2 g A'thylvi/?jh?ther in 25 ccni absol. Tetrahydrofuran 
wurden aus einer Mikrobiirette 0.5 ccm ciner 0.1 m Losung von Zinkchlorid in absol. Tetra- 
hydrofuran getropft. Durch Kiihlung wurde dafiir gesorgt, daB die Tempcratur 25" nicht 
uberstieg. Nach einer Reaktionszeit von ca. einer Stde. war die Wirnietonung der Reaktion 
abgeklungen. Man lie6 noch 3 Stdn. nachriihren, verdiinnte dann mit l00ccm CC14, new 
tralisierte rnit einer gesiittigten NarCO3-Losung und trocknete niit CaC12. Nach dem Ab- 
dampfcn echielt man 23 g (99%) eines gclblichen bls (6) .  IR: 1030, 1080, I I  10, l132/cm, 

C I J H ~ ~ C I O ~  (290.8) Ber. C 57.83 H 7.97 Gcf. C 57.88 H 8.47 

Zu ciner Losung von 0.06 Mol ~ / / z y / m c ~ g w c s i ~ t m b r ~ ~ ~ ~ ~  in SO ccm Tetrahydrofurao tropfte 
man 6.2 g ris-l-Methylmrrcop/o-buten- i l ) - i n - i 3 ) 4 ) .  Man lie0 30 Min. nachriihrcn und fiigte 
d a m  10 ccm einer durch Aufkochen von 120 mg Jod init iiberschiiss. Natriumjodid und Kup- 
fcrpulver in 20 ccm absol. Tetrahydrofuran erhaltcnen farbloscn L6suog hinzu. Danach 
wurden 14.5 g 6 zugegebcn und 6 Stdn. auf 50" crwarnit. AnschlicBcnd wurde i .  Vak. LLII' 

Trockne eingedampft, der Ruckstand in Benzol aufgenommen nnd nach Filtration an Kiesel- 
gel chromatographiert. Mit Petrolather/lO~<, Ather eluicrtc man 15 g 7 (S4y") als gelbliches 0 1 .  

3.6 g 7 wurden in 50 ccm eincr 1 ni Losung von 'Kuliumncr/at in 90proz. Essigsaurc cine 
Stdc. auf 70J erwlrmt. AnschlieBend nahm man in Ather auf, wusch mit geslttigter N a ~ C 0 3 -  
Losung neutral, trocknete mil CaC12 und filtrierte uber 250 g Kieselgel. Nach dem Abdampfen 

4) I .  Guseinon, E. Prilezhujrwci und M. Srhostakowskij, J .  allg. Chem. truss.) 29, 3223 
(1959); C .  A. 1960, 12977. 
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des Athers hinterblieben 1.95 g Rohprodukt, die erneut an 250 g Kieselgel chromatographiert 
wurden. Mlt PetroIather/l2',, Ather eluicrte man 1.5 g 1 (64":). Fnrblose Krisualle itus 

Petrolathcr, Schmp. 41.5 . 
LJV: A,,, (E) 319.5, 277.5 my. (34200, 17300) 

I R :  C-C ~ 2220/cm (schwach); -CHO 1690, 2730, 2820/cni; trans-CH-CH- 1640, 
975/cm ( IR  9): 1635, 965/cm 

N M R .  HiCS CM -CH \ T 7 65 (7), tl 3 .67  ( 1 )  ( J  - 9.7 Hz), d t  4.59 ( I )  ( J  ~ 9.7 2.1): 

€1 I1 f i  ni 6.2 ( 2 ) .  dt 3.55 ( I )  ( I  3 09). d 1 . 3 6 ( I )  ( I  = 3): - CH-CII-CHO 
- a 1 2  0 

d 2.94 ( I )  (I 15.5 c 7 . 3 ,  d 0.49 ( I )  ( J  7.5). 

C I ~ H , ~ O ? S  (232.3) Rcr C 67.22 1-1 5.21 S 13.SO Get. C 67.30 I1  5.18 S 13 '39 




