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Aus Chrysanthemum coronarium L. haben wir den Thioither 1 isoliert2). Dieser Aldehyd
entsteht biogenetisch zwcifellos aus dem Aldehyd 3, den wir bereits synthetisch dargestellt
haben3). Fiir den Aufbau von 1 mubBtc jedoch wegen der Empfindlichkeit der Thioenol-
Athergruppierung ein etwas anderer Weg eingeschlagen werden.
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Alle Versuche, -Furylacrolein in 5-Stellung zu substituiercn, sind gescheitert. Als geeignetes
Ausgangsmaterial kommt daher praktisch nur Chlormethylfurfurol in Betracht. Zunichst
haben wir versucht, das 5-Chlormethyl-furfurolacetal (4) mit Diacctylenmonomagnesium-
bromid umzusetzen, um aus dem daraus resultierenden Diin durch Anlagerung von Methyl-
mercaptid eine geeignete Ausgangsverbindung fiir 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 liefertd), erhdlt man mit Diacetylenmonoma-
gnesiumbromid nach Hydrolyse den Aldehyd 5 nur in sehr schlcchter Ausbeute.

R\ I\
IIC=C-C=CMgBr + c1cH{(O_)\CH(OCzHE)2 — IICEC_CEC‘CI‘I;(() CHO
4 5

Alle Versuche, 5 in das entsprechende Acrolein-Derivat zu iiberfithren, waren erfolglos.
Sowohl die beim Furfurol glatt verlaufende Aldolkondensation mit Acetaldehyd als auch
die Wittig-Reaktion mit Triphenylphosphinmethoxycarbonylmethylen scheitert an der
groBen Instabilitdt von 5.

1) 170. Mitteil.: F. Bohlmann und C. Zdero, Chem. Ber. 102, 3765 (1969).
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Chem. Ber. 98, 2596 (1965).
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Wir haben daher zunidchst das Acetal 4 durch Vinylitherkondensation in die Tridthoxy-
Yerbindung 6 iibergefithrt und diese mit der Grignard-Verbindung des cis-1-Methylmercapto-
buten-(1)-ins-(3) umgesetzt. Die Ubecrfithrung von 7 in den Aldebyd 1 gelingt iberraschend
glatt durch Hydrolyse mit Kaliumacctat in 90proz. Essigsdure. Der so erhaltene Aldehyd 1
kristallisiert aus Petrolather und stimmt in allen spektralen Daten mit dem Naturstoff {iberein.
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Die Eigenschaften der untersuchten Furane werden stark durch cine Ch]m‘mclhylgrup-
pierung beeinfluBt. Das zeigt sich z. B. schon bei Vinylitherkondensation, dic mit 4 sehr viel
leichter erfolgt als mit Furfurolacetal.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem ER P-Sondervermdgen danken wir fiir die
Faérderung dicser Arbeit.

Beschreibung der Versuche

Die UV-Spektren wurden in Ather mit dem Beckman DK 1, die IR-Spektren in CCly
mit dem Beckman [R 9 und die NMR-Spektren in CCls mit dem Varian HA 100 (TMS als
innerer Standard) aufgecnommen. Fir die Chromatographie benutzte man ALO3 (Akt.-St. 11,
schwach saucr).

3-/5-15-Methylmercapto-penten-i 4 ¢)-in-1 2)-yl)-furyl-( 2) j-acrolein (1): Zu cincer put  pe-
rithrten Lésung von 17.5g 4 und 7.2 g Athylvinyldther in 25 ccm absol. Tetrahydrofuran
wurden aus einer Mikrobiirette 0.5 ccm ciner 0.1 s Lésung von Zinkchlorid in absol. Tetra-
hydrofuran getropft. Durch Kithlung wurde dafiir gesorgt, daB die Temperatur 25” nicht
iiberstieg. Nach einer Reaktionszeit von ca. einer Stde. war die Wirmetonung der Reaktion
abgeklungen. Man lieB noch 3 Stdn. nachriihren, verdiinnte dann mit 100 ccm CClyg, neu-
tralisierte mit einer gesittigten Na>COj3-Losung und trocknete mit CaCl;. Nach dem Ab-
dampfen erhielt man 23 g (99Y) eines gelblichen Ols (6). IR : 1030, 1080, 1110, 1132/em.

C14H23C104 (290.8) Ber. C 57.83 H7.97 Gef. C57.88 H 8.47

Zu ciner Lsung von 0.06 Mol Athylmagnesiumbromid in 80 ccm Tetrahydrofuran tropite
man 6.2 g cis-1-Methylmercapro-buten- (1)-in-(3)4. Man lieB 30 Min. nachriithren und figte
dann 10 ¢ccm einer durch Aufkochen von 120 mg Jod mit iiberschiiss. Natriumjodid und Kup-
ferpulver in 20 ccm absol. Tetrahydrofuran erhaltenen farblosen Losung hinzu. Danach
wurden [4.5 g 6 zugegeben und 6 Stdn. auf 50° erwiarmt. AnschlieBend wurde 1. Vak. zur
Trockne eingedampft, der Riickstand in Benzol aufgenommen und nach Filtration an Kiesel-
gel chromatographiert. Mit Petroldther/10%, Ather eluicrte man 15 g 7 (84 %) als gelbliches O1.

3.6 g 7 wurden in 50 ccm einer | m Losung von Kafiumacetat in 90 proz. Essigsdure cine
Stde. auf 70" erwiirmt. AnschlieBend nahm man in Ather auf, wusch mit gesittigter NayCQjs-
Losung neutral, trocknete mit CaCl, und filtrierte {iber 250 g Kieselgel. Nach dem Abdampfen

4 I. Guseinow, E. Prilezhajewa und M. Schostakowskij, J. allg. Chem. (russ.) 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. Mit Petroldther/12% Ather eluierte man 1.5g 1 (64%). Farblose Kristalle aus
Petrolither, Schmp. 41.57.

UV Amax (8) 319.5, 277.5 mu. (34200, 17 300).

[R: C=C - 2220/cm (schwach); —CHO 1690, 2730, 2820/cm; rrans-CH—CH — 1640,
975/cm (IR 9); 1635, 965/cm.

NMR: H;CS—~CH=CH -5 17.65(3),d3.63(1) (/= 9.7 Hz), dt 459 (1) (J — 9.7 i 2.1);
H U

P\ m6.2(2), diss((--3+409,d3360) =3 -CH=CH-CHO
-CH2 O

294 (1) (J = 155 + 7.5), d 0.49 (1) (J — 7.5).
CiH1,058 (232.3) Ber. C67.22 H5.21 S13.80 Gef. C67.30 11 5.18 §13.39
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