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Dic Untersuchung einiger weiterer Arten des Tribus Anthemideae ergibt mehrere neue
Acctylenverbindungen (6, 8, 17, 21, 22, 26, 27 und 28), die mit bereits bekannten Substanzen
eng verwandt sind. Die biogenetischen Bezichungen werden diskutiert,

Polyacetylenic Compounds, 174 1)
New Spiro Ketal Enol Ether Polyynes from Species of the Tribe Anthemideae

The investigation of some further species of the tribe Anthemideae gives scveral new acetylenic
compounds (6, 8, 17, 21, 22, 26, 27 and 28) closely related to alrcady known substances.
Biogenetic relationships are discussed.

Die zur Sektion Pyrethrum der Gattung Chrysanthemum gehorende Chrys. lepto-
phyllum D.C. enthdll wie viele Arten dieser Gattung als Hauptinhaltsstoffe die Enol-
itherspiroketale 1--42);

=\ =\ 0
HyC-[C=Cle-CH HyC-[C=Cly-C m
3L I ]_g % 3L [( C]g CH: O

eis: 1 cis: 3

trans: 2 trans: 4

Neben T bzw. 3 findet man jedoch zwei Verbindungen mit einer Acetylen-H-
Endgruppe. Die eine der beiden Substanzen ist das schon frither in kleiner Menge

isolierte Spiroketal §3):
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1 173. Mitteil.: F. Bollmann und C. Zdero, Chem. Ber. 103, 834 (1970).
2) F. Bohlmann, Fortschr. Chem. org. Naturstoffe [Wien] 15, 1 (1967).
30 F. Boldmann und {I. Kapteyn, Chem. Ber. 100, 1927 (1967).
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Es liegt daher nahe, daB es sich bei der zweiten Substanz analog um die entsprechende
5-Ring-Verbindung handelt. In der Tat sprechen alle Daten der iiber das Silbersalz
von 3 abgetrennten Verbindung fiir die Struktur 6:
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Die cis-Konfiguration der Enoldtherdoppelbindung folgt klar aus der Lage des
Signals fiir das olefinische Proton.

Durch Dimerisierung der sehr instabilen Substanz mit Kupfer(IT)-acetat in Pyridin
erhilt man das Tetrain 7, jedoch als cis-frans-Isomeres:
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Offenbar erfolgt bei der oxydativen Dimerisierung z.T. cis-frans-Isomerisierung.
Das sehr langwellig absorbierende Tetrain 7 (A, = 440, 405, 376, 345 mp) ist
ebenfalls sehr instabil und konnte nicht kristallisiert erhalten werden.

Im Anschluf} an 4 isoliert man bei der Chromatographie eine Fraktion, bei der es
sich nach dem IR-Spekirum um Alkohole handelt (3620/cm). Wiederum liegt jedoch
ein Gemisch mit einer Acetylen-H-Verbindung vor. Nach dem UV-Spektrum liegen
Diin-triene vor. Der als Silbersalz abgetrennten Substanz muB3 nach dem Massen-
spekirum die Struktur 8 zukommen, der zweiten Verbindung, die schon frither
isoliert worden ist 2), entsprechend die Struktur 9:

HC=C—-C=C—[CH=CH]3—-CH;CH,0OH 8
H3C—[C =Cly[CH=CH]; —~CH,CH,0H 9
Charakteristisch fiir diese Pflanze ist also der hohe Gehalt an Acetylen-H-Verbindun-

gen, die wahrscheinlich alle durch Abbau aus den entsprechenden Methyl-Derivaten
gebildet werden (vgl. L. ¢.29):

(o} -CO,
HyC-C=C- —» HO,C-C=C- — HC=C-
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Von der siidafrikanischen Gattung Pentzia, dic ebenfalls zum Tribus Anthemideae
gehort, haben wir zwei Vertreter niher untersucht: P. pilulifera und P. grandiflora.
Beide Arten enthalten als Hauptinhaltsstoffe 1, 2 und das Ponticaepoxid (11)2).
Daneben findet man das Triin-trien 102}, die biogenetische Vorstufe von 11, Centaur
X3 (12)2), Artemisiaketon (13)2), den entsprechenden Alkohol 142) sowte das Triin-
dien 152 und das entsprechende Acetat 162). P. grandiflora enthilt auBerdem noch
das bisher nicht als Naturstoff isolierte Diol 17, das identisch ist mit dem durch
Hydrolyse von 11 erhaltenen:

H3;C—[C=C]l3-[CH=CH];: —H H;C—[C=C]3 -CH=CH-CH—CH—-CH=CH:
10 11 ~0~
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P. pilulifera enthilt schlieBlich noch das Epoxid von 12). Alle Inhaltsstoffe sind
charakteristisch fiir gewisse Gruppen der Chrysanthemum- und Artemisia-Arten,
Gattungen, die mit Pentzig im gleichen Subtribus stehen.

Die bisher nicht untersuchte Chrysanthemum monspeliense L. enthilt wiederum
Spiroketalenolidtherpolyine. Aus den oberirdischen Teilen isoliert man neben wenig
10 die beiden cis-trans-Isomeren 182 und 192) und anschlieBend ein nur teilweise

= O. cis: 18
H3C—[C7C]?—_CH% trans: 19

trennbares Gemisch von vicr Enoldtherepoxiden, deren Strukturen sich jedoch
klar aus dem NMR- und Massenspektrum des Gemisches ergeben. Es handelt sich
um die Ester 20, 21, 22 und 23; nur 22 und 23 lassen sich aus den polareren Fraktionen
rein isolieren. Die Atherfraktionen enthalten schlieBlich noch den Alkohol 244,

Wihrend 20 und 23 schon frither aus Chrys. maximum isoliert wurden®, sind dic
Ester 21 und 22 bisher noch nicht in der Natur aufgefunden worden.

Im Hinblick auf die noch unbekannte Konfiguration an den Asymmetriezentren ist die
Lage der Signale der Epoxid-Wasserstoffe in den NMR-Spektren der Ester 20—23 von
Bedeutung. Wiithrend das eine H-Atom stets ein Dublett bei v = 5.58 ppm zeigt, ist die Lage
des anderen von der Art des Esterrestcs abhiingig, was vermuten 148t, daB dieser Rest rdum-
lich dem Epoxid-H-Atom nahe kommt. Modellbetrachtungen zeigen, daB3 damit von den vier
méglichen Konfigurationen zwei auszuschlieBen sind. Wenn man annimmt, daf bei der
Biogenese aus 18 zunachst der entsprechende Ester gebildet wird, wiirde die Epoxid-Bildung
von der weniger behinderten Seite zur Konfiguration A (bzw. zu den Antipoden) fiihren.

4} F. Bohlmann, L. Fanghiinel, K. M. Rode, H. Kramer, H. Mdnch und J. Schuber, Chem. Ber.
98, 2596 (1965).
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Fine eindeutige Entscheidung erscheint jedoch in diesem Falle besonders schwierig, da man
an diesem System praktisch keine Reaktionen durchfithren kann, die nicht die Asymmetric-
zentren berithren.
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Die Wurzeln von Chrys. monspeliense L. enthalten neben 182), 32), 42) und dem
Acetat 252 zwel Verbindungen mit einer Acetylen-H-Endgruppe. Nach Abtrennung
iiber die Silbersalze ergeben sich die Strukturen 26 und 27 klar aus den spektralen
Daten. SchlieBlich isoliert man noch neben 25 einen weiteren Ester, dem nach dem
NMR- und Massenspektrum die Struktur 28 zukommen muB, sowie den Alkohol
292, Fiir die Bildung dieser Enoldtherspiroketale gilt das gleiche wie oben aus-
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Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem ERP-Sondervermdgen danken wir fir die
Forderung dieser Arbeit, der Stiftung Volkswagenwerk fir das uns U(berlassene Massen-
spektrometer.

Beschreibung der Versuche

Die UV-Spektren in Ather wurden mit dem Beckman DK I, die IR-Spektren in CCly
mit dem Beckman [R 9, die NMR-Spektren in CCly bzw. CDCIl3 mit dem Varian HA 100
{TMS als innerer Standard, t-Werte) und die Massenspekiren mit dem MS 9 (DirekteinlaB)
aufgenommen. Fiir die Siulenchromatographien verwandte man Al,Os3 (schwach sauer,
Akt.-St. II) und fir die Diinnschichtchromatographie (DC) SiO; PF 254. Alle bereits bekann-
ten Verbindungen identifizierte man durch Vergleich der UV-, IR- und NMR-Spektren sowie
durch DC-Vergleich. Wegen der Instabilitit bzw. nicht volligen Reinheit der oft nur in sehr
kleinen Mengen isolierten neuen Substanzen waren C,H-Analysen ebenso wie quantitative
UV-Spcktren meistens nichl durchfiihrbar. Die Summenformeln wurden in diesen Fillen
massenspektroskopisch ermittelt.

Isolierung der Inhaltsstoffe aus Chrysanthemum leptophyllum D.C.: 1.4kg Irisch zerkleinerte
Wurzeln extrahierte man zweimal mit Ather/Petrolidther (1 : 2) und chromatographierte den
Extrakt zundchst grob an Al:Ox (schwach sauer, Akt.-St. 11). Nach Rechromatographie
erhielt man mit Petrolither/Ather (20:1) nacheinander Gemische von 100 mg 1 mit ca.
5 mg 5 und von 500 mg 3 mit 40 mg 6. Mit 10%, Atherzusatz eluierte man ca. 20 mg 2 und
20 mg 4 und anschlieBend mit 30, Atherzusatz 5 mg 9 und 1—2 mg 8. Die Verbindungen 5,
6 und 8 wurden jeweils als Silbersalze isoliert und nach Freisetzen der Substanzen durch DC
gereinigt. Die oberirdischen Teile enthielten keine Acetylenverbindungen.

Spiroketalenoliither 6: Farbloses, schnell dunkel werdendes Ol

UV: Anax = 316.5, 264, 249, 238, 226.5 my.

IR: HC=C-C=C- 3320, 2210/cm.

MS: Mt {86.067 (ber. fiir Cj2H 402 186.068).

Dimerisierung: Zu | g Kupfer(Il)-acetat und 0.1 g CupCly in 3 cem Pyridin und 3 cem
Wasser gab man 30 mg 6 in 3 ccm Methanol. Nach 5 Min. Stehenlassen bei 25° versetzte
man mit Wasser und nahm in Ather auf. Die neutralgewaschene Ldsung wurde i.Vak.
cingeengt und der Riickstand durch DC (Ather/Petrolither 1 : 3) gereinigt. Die sehr instabile
Verbindung 7 konnte nicht kristallisicrt erhalten werden.

1R: —C=C— 2195, 2110, 2070; ~~(I‘,:é———OR 1630/cm.

UV hmax = 440, 405, 376, 345 my.

Dodecadiin-(9.11)-trien-(3t. 5t. 7t)-0l-(I) (8): Farbloses, sehr instabiles Ol.

UV: hmax —= 335, 318, 302, 286, 250, 241 my.

IR: —OH 3620; HC =C—C =C— 3320, 2200; a/l-trans-[CH=CH]3— 1000/cm.
M+ 172,089 (ber. fiir CjoH ;50 172.089).

Isolierung der Inhaltsstoffe aus Pentzia grandifiora: 350 g frisch zerkleinerte Wurzeln
extrahierte man zweimal mit Ather/Petrolither (I : 2) und chromatographierte den Extrakt an
Al;O;. Mit Petroldther eluierte man 1 mg 10 und | mg 12, mit 19, Atherzusatz 50 mg 11,
mit 5% Ather 70 mg 1, 6 mg 13 und 1 mg 16, mit 30% Ather 4 mg 14 und | mg 15 sowie
mit Ather/1%, CH30H 4 mg 17.

8.0kg oberirdische Teile ergaben, wie oben aufgearbeitet, nach Chromatographie 450 mg1,
80 mg 2, 3 mg 14 und 3 mg 17.
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Tridecatriin-(7.9.11)-dien-( 1.5¢t)-diol-(3.4) (17): Farblose Kristalle aus Petrolither, Schmp.
70°.

UV: Amax = 329, 309, 289, 273, 257, 243, 231 my. (= - - 14000, 20100, 15100, 8200, 4300,
120500, 76800).

R: —OH 3630, 3440; —C=C— 2230, trans-CH-=CH - 960; — CH==CH; 938/cm.

MS: M* 200.084 (ber. fiir C;3H120, 200.084) (1%). — CaHs 171 (3), — CHy=CHCHO
144 (70), -~ ;?HCH=CH2 143 (100); 143 - CO 115 {80); 115 — CyH; 89 (35).

OH

Identisch mit dem durch Offnung des Epoxidringes von 11 erhaltenen Diol.

Isolierung der Inhaltsstoffe uus Pentziu pilulifera: 75 g Wurzeln ergaben, wie oben auf-
gearbeitet, 1 mg 10, 0.5 mg 12, 7mg 11, 4 mg 1, | mg 13, | mg 14 und Spuren von 15 und 16.

940 g oberirdische Tcile Heferten 3 mg 12, | mg11, 38 mg1, 11 mg 2 und 14 mg des Epoxids
von 1.

Isolierung der Inhaltsstoffe aus Chrysanthemum monspeliense L.: 5.7 kg frisch zerkleinerte
oberirdische Teile extrahierte man zweimal mit Ather/Petroliather (1:2) und chromato-
graphierte den Extrakt zunidchst grob an SiO; (Akt.-St. II). Mit Petroldther eluierte man
Spuren von 10, mit 59 Atherzusatz 150 mg 18 und mit 109, Atherzusatz 20 mg 19. Mit 25%,
Atherzusatz isolierte man 0.8 g eines Gemisches von 20--22, das sich auch nach mehrfacher
Chromatographie an Al,O3 sowie durch DC und Kristallisation nicht vollstindig auftrennen
lieB. Die mit 509, Atherzusatz eluierten Fraktionen eathielten noch 200 mg 22 und 400 mg
23. Mit Methanol erhielt man hieraus Kristalle, die nach Umkristallisieren reines 22 dar-
stellten. SchlieBlich eluierte man noch mit Ather 60 mg 24.

300 g frisch zerkleinerte Wurzeln extrahierte man zweimal mit Ather/Pctrolather (1:2)
und chromatographicrte den erhaltenen Extrakt an Al;Q3. Mit Petrolither/5 % Ather erhielt
man 180 mg 18, 20 mg 3 und 6 mg 26, das als Silbersalz abgetrennt wurde. Mit 10%; ¢ Ather-
zusatz eluierte man 30 mg 28 und 40 mg 4. Mit 209, Atherzusatz erhielt man 100 rag 25 und
5 mg 27, letzteres wurde wiederum als Silbersalz abgetrennt. SchlieBlich erhielt man beim
Eluieren mit Ather 7 mg 29:

Senecioester 22: Farblose Nadeln aus Ather/Petrolither, Schmp. 132°.

UV: Amax = 292, 277, 2(4 222 my (e = 15200, 18100 12700 36400).

: —C=C— 2180; »—C C -COzR 1730, 1665 —L C OR 1635/cm.
CisH1605 (312.3) Ber. C69.25 HS5.17 Gef. C68.84 H 5.22
Isovaleriansdureester 21: Nicht frei von 20 und 22 erhaltene Kristalle.
UV: Amax = 292, 277, 264, 222 my.
[

[R: —C=C— 2180; —CO;R 1745; —-C=C—0OR 1635/cm.

MS: M+ 314.115 (ber. fir Ci3H,;505 314.115). — Q=C=CH- CH{CH3), 230, — COR
229, — QCOR 213, — HO,CR 212.

Spiraketalencldrher 26: Gelbliches, instabiles Q1.

UV: hpax = 316, 264.5, 249 my..

i i

[R:HC=C—C=C--13320,2210,2160; —C=C—0OR 1640, 1630, 1 590/cm; Fingerprintgebiet
praktisch identisch mit dem von 18.

MS: Mt 184,051 (ber. fiir C{;HgO, 184.052),
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Spiroketalenoliitheracetas 27: Nicht vollig rein erhaltenes Ol

UV: max == 313, 266.5, 249 mp.

TR: HC =C—C=C— 3320, 2210, 2160; —OAc 1750; —Cl:(IZ—OR 1640, 1625, 1585/cm;
Fingerprintgebiet praktisch identisch mit dem von 25.

Isovaleriansdureester 28 Farblose Nadeln aus Petroldther, Schmp. 66°.

UV: Amax = 314, 265.5, 249 my. (e = 19300, 6500, 6600).

IR: --C=C— 2150; —CO;R 1750; -»fé:CIJ—_OR 1640, 1585/cm.

MS: M+ 298.121 (ber. fiir C15H 504 298.121).
[33/70]





