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Polyacetylenverbindungen, 197 1) 

Uber zwei neue Phenylpolyine aus Anthemis fuscata Brot. 

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Universitdt Berlin 

(Eingegangen am 28. Dezember 1970) 

Die Struktur von zwei weiteren Phenylpolyinen (4 und 6) wird durch spektroskopische 
Methoden sowie durch Synthese sichergestellt. Die biogenetischen Beziehungen werden 
diskutiert. 

Polyacetylenic Compounds, 197') 

On two new Phenylpolyynes from Anthemis fuscata Brot. 

The structure of two further phenylpolyynes (4 and 6)  is elucidated by spectral methods and 
by synthesis. Biogenetic relationships are discussed. 

Bei der Untersuchung der oberirdischen Teile von Anthemis fuscata Brot. haben 
wir neben den Isocumarinderivaten 1-3 2) in kleiner Menge weitere Verbindungen 
isoliert, deren Strukturen jedoch aus Substanzmangel nicht geklart werden konnten. 

1: H CH2-CrC-CW3 a'' 2: R = CI-I=CH-CH2-CH3 trans 

3: R = CH-CWyCH-CH3 
I czs 

OH 
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M+ 186 (19) M+ 184 (100)  

168 (100)  155 (15) c 5H3+ 120 (65) 

1- co 6 3  (46) 1- C l l O  1- co 

139 (55) 1 2 7  ( 3 6 )  92  (83) 

1) 196. Mitteil.: F. Bohlmann und R. Miethr, Chem. Ber. 104, 1362 (1971), vorstehend. 
2 )  F. Bohlmnnn und C. Zdero, Chem. Ber. 103, 2856 (1970). 
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Wir haben daher noch einmal eine etwas groRere Menge der oberirdischen Teile 
eingehender untersucht. I m  AnschluR an 3 isoliert man zwei weitere Verbindungen, 
die durch Dunnschichtchromatographie rein erhalten wurden. Die polarere Ver- 
bindung 1aiRt sich mit Mangandioxid in  ein Keton uberfuhren, das UV-Maxima bei 
359, 299.5, 284, 271, 243 und 212.5 nip zeigt, wahrend die Ausgangsverbindungen 
beide nur ein relativ uncharakteristisches Maximum bei 275 inp aufweisen. Die 
spektralen Daten des Ketons sind nur vereinbar niit der Struktur 5, so dalj dem 
Naturstoff die Struktur 4 zukommen muI3. 

Die NMR-Dalen fur 4 sind nicht so eindeutig interpretierbar wie die von 5, da die 
aromatischen Protonen ein Multiplett ergeben. 

Die weniger polare Verbindung zeigt jedoch ein sehr klar interpretierbares NMR- 
Spektrum, so daR zusammen mit den dbrigen spektralen Daten nur die Struktur 6 
fur diesen Naturstoff in Betracht kommt. 

M+ 170 ( 1 O U )  dd 2.7.1 

155 (22)  141 ( 5 2 )  169 

- C2H1 .1 
115 (71) 

Zur endgultigen Sicherung der Struktur 4 haben wir dieses Phenol synthetisch 
dargestellt. Zunichst haben wir versucht, Salicylaldehydacetat mit Pentadiin-( 1.3)-yl- 
niagnesiuinbromid umzusetzcn. Dabei reagiert jedoch primar die O-Acetyl-Grup- 
pierung, so dal3 man nach der Aufarbeitung Salicylaldehyd zuruckerhiilt. Wir haben 
daher Salicylaldehyd direkt mit zwei Mol des Pentadiinylmagnesiumbromids um- 
gesetzt und so in mihger  Ausbeute das Diol 4 erhalten, das mit dem Naturstofi 
iibereinstimmt. Auch das daraus erhaltene Keton 5 ist identisch mit dem aus natdr- 
lichem Material. 

Da diese Pflanze Capillarin (1) enthalt, dessen Biogenese geklart ist3), kann man 
wohl annehmnen, ddl3 auch 6 und 4 aus der gleichen Vorstufe wie 1 gebildet werden. 
Es ist also wahrscheinlich, daR diese Pflanze in der Lage ist, die Carboxylgruppe in 9 
oxydatrv zu elrminieren, so dal3 man folgendes Biogenese-Schema vermuten kiinnte 
(s. S. 1377). 

Wahrscheinhch entstehen 2 und 3 aus 1, wahrend 10 in dieser Gattung bisher nicht 
isoliert wurde, jedoch in Artemi.~ia-Arten vorkommt. 

3)  F. Bohbnunn, R. Jente, W. Limn, J. Lcrser und H. Schuk, Chem. Ber. 100, 3183 (1967). 
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Der Deutschen Furschungsgemeinschqft und dem ERP-Sundervermogen danken wir fur die 
Forderung dieser Arbcit. 

Beschreibung der Versuche 

Die UV-Spektren in Ather wurden im Beckman DKI,  die IR-Spektren in CC14 im Beck- 
man IR9, die NMR-Spektren in CCI4 mit TMS als innerem Standard im Varian HA100 
(T-Werte) und die Massenspektren im MS 9 der Firma AE1 (DirekteinlaB) aufgenommen. 
Fur die Saulenchromatographie verwandte man A1203 (schwach sauer, Akt.-St. 11) und 
fur die Diinnschichtchromatographie (DC) Si02 PF 254. Die Mengenangaben beziehen 
sich auf UV-spektroskopisch ermittelte Werte. 

Isulierung vun 4 und 6 :  7.5 kg frisch zerkleinerte oberirdische Teile von Anthemisf iscata 
Brot. extrahierte man mit Ather/Petrolather (1 : 2) und digerierte den erhaltenen Extrakt 
zuniichst mit Methanol. Den methanolloslichen Anteil trennte man durch Siiulenchromato- 
graphie. Mit Ather/Petrolather (1 : 20) eluierte man 15 mg 5-1 Thienyl-(2)i-pentadiin-(2.4)- 
suure-methylesterz), mit 10% Atherzusatz 40 mg 22)  und 10 mg 1 2 )  und mit 25% Ather 
12 mg 3 2 ) .  Mit .&ther/PetrolLther ( I  : 1 )  eluierte man 15 mg 6 und anschliel3end 10 mg 4. 
Die 6 bzw. 4 enthaltenden Fraktionen wurden dutch D C  (AtherlPetroliither 1 : 1) weiter 
gereinigt. 

2-11-Hydroxy-he.xadiin-(2.4)-yl]-phenul (4): Farbloses 0 1 .  - U V :  Amax = 275 m p  (E = 

3100). - IR :  -OH (bruckengebunden) 3600-3000 (10 und 0.1 proz.), Aromat 1630, 860/cm. 
M t  186.068 (ber. fur C12H1002 186.068). 

5 mg 4 in 5 ccm Ather ruhrte man 15  Min. mit 100 mg MnO2. Das erhaltene Keton reinigte 
man durch Chromatographie. Mit Ather/PetrolLther ( I  : 10) eluierte man 3.5 mg 2-r l -0x0-  
hexadiin-(2.4)-ylf-phenol(5), lange gelbe Nadeln aus Petroliither, Schmp. 87". - U V :  A,,, = 

359, 299.5, 284, 271, 243, 212.5 mp (E = 6750, 18800, 17600, 13700, 7500, 24000). - IR: 
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-OH (bruckqngebunden) 3200 (10 und O.lproz.), - - C = C -  2240, 2150, -CO-  1630, 
Aromat 1600/cm. 

M+ 184.052 (ber. fur C12HsOz 184.052). 

2-[Hexadiin-(2.4)-yl]-phenol (6):  Farbloses 01, Sdp.o.1 120" (Badtemp., Kugelrohr). - 

M+ 170.072 (ber. fur C12H100 170.073). 

Synrhese von 4: 0.55 g Saticylaldehyd in 10 ccm absol. THF tropfte man zu einer Losung 
von Pentadiin-(I .3)-yl-magnesiumbromid [aus 640 mg Pentadiin-(I.3)] in 20 ccm AtherlTHF 
(1 : 1). Man erwiirmte anschlieRend 30 Min. zum Sieden, zersetzte rnit verd. Schwefelsiiure 
nnd dampfte den neutralgewaschenen und getrockneten Atherextrakt i.Vak. ein. Das Reak- 
tionsprodukt reinigte man durch Saulenchromatographie und erhielt rnit Ather/Petrolather 
(1 :1) rnit 26% Amb. 4, das nach dem UV-, IR- und NMR-Spektrum identisch war rnit 
natiirlichem Material. 

UV: h,,, = 279, 271 m p  (E = 2950). - IR:  -OH 3600, Aromat 1600, 1460/cm. 

20 mg synth. 4 oxydierte man wie oben rnit Mn02 und erhielt in 74proz. Ausb. das Keton 5. 
Gelbe Kristalle aus Petrolather, Schmp. 87'. (Keine Depression rnit dem aus natiirlichem 
Material erhaltenen Keton.) UV-, 1R-, NMR- und MS-Spektren stimmten uberein rnit denen 
des aus natiirlichem Material erhaltenen Ketons. 

C 1 ~ H s 0 2  (184.2) Ber. C 78.25 H 4.38 Gef. C 77.88 H 4.36 

[479/70] 


