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Durch Verfiitterung von zehn radioaktiv markierten Verbindungen ist die Biogenese des
Matricariaesters (6) weitgehend geklirt worden. Die Ergebnisse zeigen, daB3 6 nicht analog
zum Dehydromatricariaester (3) gebildet wird.

Polyacetylenic Compounds, 203 1. On the Biogenesis of Matricaria Ester

By feeding ten radioactive labelled compounds the biogenesis of matricaria ester (6) has been
elucidated widely. The results show that 6 is not formed analogous to dehydromatricaria
ester (3).

Neben dem Dehydromatricariaester (3) ist der Matricariaester (6) bei den Compo-
siten sehr verbreitet. Fiitterungsversuche haben gezeigt, daB 3 ausgehend von Olsidure
iiber den Triinester 12 und das Keton 22 gebildet wird:

H]

Olsiure - 1. HyC—[C=C]y—CH;—CH=CH—[CHs};—CO,R 1
|101
|
H3C—[C=Cly—CH=CH—CO—[CH;};—CO,R 2
0]
N
H;C—[C =C];—CH=CH—CO,CH; 3

Es war daher naheliegend, daB der Matricariaester (6) analog aus 4 gebildet wird:
H3;C—CH=CH—[C=C],~CH,;~CH=CH—[CH,},—CO,CH; 4
. ¢

|[0]
)
H3;C—CH=CH—[C=Cl,~CH=CH—CH — [CH,];—CO,CH; 5§
’ H
o
H3C—CH=CH —[C =C],— CH=CH —CO0,CH; 6

l[H]

H3C—CH=CH—[C=C],—~CH=CH—CH,0R 7:R =H 8:R = Ac

1) 202. Mitteil.: F. Bohimann und W. Karl, Chem. Ber. 105, 355 (1972).
2) F. Boklmann, R. Jente, W. Lucas, J. Laser und H. Schulz, Chem. Ber. 100, 3183 (1967);
H. C. Hummel, Dissertation Techn. Univ. Berlin 1970.
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Uberraschenderweise wird jedoch weder 4 noch 5 in 6 oder 7 eingebaut. (7 wird,
wie bereits frither gezeigt wurde, mit hoher Einbaurate aus 6 gebildet3).)
Da zunichst ein grundsitzlich anderer Weg nicht angenommen wurde, haben wir
verschiedene Variationen von 4 bzw. 5 markiert aufgebaut und eingefiittert, nachdem
geklirt war, daB Olsdure normal eingebaut wird. Weder Lachnophyllumester (9) noch
das 8-Hydroxy-Derivat 10 werden eingebaut, wie Fiitterungsversuche mit markierten
Verbindungen zeigten, obwohl 9 und 11 hiufig zusammen mit 7 gefunden werden:

H3C-CHg-CHz-[C=CJ;-CH=CH-COCH; 9

l[O] 6
&7
H3C-CH2—(|3H-[CEC l--CH=CH-CO2CHj,4
OR
10: R = H 11: R = CO-C(CH;)=CH-CH,
Ebenso waren die Ergebnisse negativ fiir die C;3-Verbindungen 12 und 13:

HSC-CHg-CIH-[CEC]g-CHz-CH:CH—[CH2]7-C02CH3 12 #+> 6
OH

HSC—CHZ-CIH-[CEC ]z-CH=CH-?H—[CH2]7-COzCH3 13 #> 6
OH ‘  Om
Uberraschenderweise werden jedoch der C,s-Ester 14 und der Ketoester 15 glatt
eingebaut:
H3;C—-CH;—CH;—-[C=C],—CH;—CH=CH—[CH,];—CO,CH;3; 14
c

H3C—CH;~CH,—[C=C];—~CH=CH—CO—[CH,];—CO,CH; 156
t

Demnach verliauft die Bildung von 6 zwar iiber 14 und 15, nicht jedoch iiber 12 und 4.
Es ist daher anzunehmen, daB es sich bei der Einfithrung der Doppelbindung um
einen speziellen Biogeneseschritt handelt, der mit dem oxydativen Abbau der Cis-
Kette gekoppelt ist.

Da offenbar die Bildung dieser Doppelbindung nicht durch Hydroxylierung und
Wasserabspaltung erfolgt, ist es naheliegend, daB eine direkte Dehydrierung statt-
findet, wofiir zwei Wege zu diskutieren sind. Entweder handelt es sich um eine B.y-
Dehydrierung mit anschlieBender Isomerisierung oder um eine «.f-Dehydrierung:

H3C-CHz-CHp-[C=C o~

A UG B

H,C=CH-CHj-[C=Cl;- —» H,C-CH=CH-[C=Cl,-

Um zwischen den Wegen A und B zu unterschéiden, haben wir 14 spezifisch in 16-
und 18-Position mit Tritium markiert (Verh. 1:1) und an Grindelia robusta Nutt.
verfiittert. Der isolierte Alkohol 7 wurde nach Reinigung bis zur konstanten Aktivitét

3) F. Bohlmann, W. Thefeld und C. Zdero, Chem. Ber. 103, 2248 (1970).
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abgebaut, wobei es sich zeigte, daB 27 9, der Aktivitat an C-8 und 73 9 an C-10 vor-
handen war. Daraus ergibt sich, daB die endstindige Methylgruppe nicht wesentlich
an der Reaktion beteiligt ist und somit der Weg B bevorzugt wird. Bei alleiniger
Beteiligung von Weg B ergibe sich fiir C-8 259% und fiir C-10 759, der Gesamt-
aktivitat. Zusammenfassend 1dBt sich das folgende Schema fiir die Biogenese von 6
und 7 angeben: :
Olsaure ———[HL H3C—CH;—CH,—[C=C];—CH;—CH=CH—[CH;};—CO;R 14
fod
' o | o1 0
[0} —_—
v
H3C—CH—$H~[CEC]2—CH=CH—CO-—[CH2]7—C02R 15
|
H H
—[H], [O]

H
HyC— €€~ [C =Cly—CH~CH—COCH; 6 M. 9
l

H H
Der mehrstufige Ubergang von 15 in 6 muB jedoch, wie oben erwihnt, ein ge-
koppelter Vorgang sein, da § nicht eingebaut wird. Dagegen konnte Lachnophyllum-
ester (9) analog 3 direkt aus 14 gebildet werden.

Die erhaltenen Ergebnisse zeigen, wie vorsichtig man bei derartigen Biogenesewegen
mit Analogieschliissen sein muf.

Darstellung der markierten Substanzen

[16-3H]-12 erhilt man durch Reduktion mit Natriumbortritid aus dem Ketoester 18,
der auf folgendem Wege dargestelit wird:
H3C—CH2—(I3H~C =CH + HC=C—CHy—CH=CH—[CH,]);,—CO,CH;
fod
OH
16

i CU+I02 17

H3C—CH;~CH—[C=C];—CH;—CH=CH—[CH;);—CO;CH; 12

c
OH
MnOZ
NaB3H4

H3C-CH,—CO—[C=Cl,—CH,—CH=CH—[CH,},—CO,CH; ——— [I63H}12
[
18

Den Ester [17.18-14C;)-5 haben wir durch Cadiot-Kupplung von [4.5-14C,)-1-Brom-
penten-(3)-in-(1) (27) mit dem Hydroxyester 26 dargestellt, der auf folgendem Wege
erhalten wird:

H-[C=CJ];-MgBr + OCH-[CHj3);-CO3CHy —> H-[cEclz-(l:H-[CH,].,-coch, _—

19 20 21 OH
+
H-[C=Cl-CH-[CHgl-COsCHy —» H-[C=Cl-CH-[CHglg-OH ——>
f o ] LiAlH,

22 OU 23 OR
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524 Bohlmann und Burkhardt Jahrg. 105

NaBH
HC=C-CH=CH-CH-[CHy]g-OH —> HC=C-CH=CH-CO-[CHzl;- COzH LI

CH,N
24 OH 25 o

% &
HyC~-CH=CH-C=zCBr 27
HC=C-CH=CH-CH- [CHaly-COyCHy — o o 117.18-14C,)- §

26 - OH

[16-3H}-13 erhélt man dhnlich wie [16-3H}-12 auf folgendem Wege, ausgehend von
[3-3H]}-29 durch Glaser-Kupplung mit 26:

NaB3H, *
H3C--CH;—CO—-C=CH -+~ H3C—CH;—~CH—-C=CH 4+ 26 --— [16-3H]-13

[
28 29 OH

[16-14C)-15 haben wir durch Glaser-Kupplung von [3-14C}-30 mit 26 und anschlie-
Bende Mangandioxid-Oxydation dargestelit:

H3;C—CH;—CH,—C=CH +26 —— —
30
H3C—CH,—CH,—[C =CJ,— CH=CH— CH—[CHa};—CO,CHj
!
31 OH
MnO;
[16-14C]-15

Fiir die Synthese von [18-3H}- und [16-3H]-14 muBte zunichst [5-3H]- bzw. [3-3H]-
Pentin-(1) dargestellt werden. 5-Brom-pentin-(1) wird iiber die Grignard-Verbindung
in die Trimethylsilyl-Verbindung iibergefiihrt, diese erneut in die Grignard-Verbin-
dung, die mit 3H,0 zersetzt wird. AnschlieBend erhilt man durch alkalische Hydrolyse
[5-3H]Pentin-(1) (35):

BrCH,—CH;—CH;—~C=CH ———  BrCH,—CH,;—CH;—C=C—Si(CHj); T%’
2
32 kx]
. OH®
3SHCH,;—CH,—CH,—C=C—Si(CH3)3 -—-» 3HCH;—CH,—CH,—C=CH
34 35

Ahnlich erhilt man [3-3H]Pentin-(1), jedoch gelingt hier nicht die Darstellung des
entsprechenden Bromsilyl-Derivats aus 3-Brom-pentin-(1). Dieses ist jedoch iiber die
Hydroxy-Verbindung mit Phosphortribromid erhiltlich:

1Si(CH PB
H3;C—CH,—CH—C=C—MgBr <X . C CH,—CH—C=C—Si(CHy); — 22,
(].)MgBr OH
36 37
3H
R 1) At |
HyC—CH,—CH—C=C—Si(CHy); ;s> H3C—CH,—CH—C=CH
| 2
Br 38 3) OH® 39

Durch Glaser-Kupplung von 35 bzw. 39 mit 17 erhalt man schlieBlich [18-3H]- bzw.
[16-3H]-14. Durch Umsetzung von [3-14C]Pentin-(1) mit 17 erhilt man analog
[16-14C]-14. Durch Cadiot-Kupplung von [5-3H}-27 mit 17 erhilt man [18-3H]-4:

ﬁ;C —CH=CH-C=CBr +17 ——— [18-3H]4



1972 Polyacetylenverbindungen (203.) 525

[8-3H]-10 haben wir wiederum iiber den Ketoester 40 mit Natriumbortritid darge-
stellt:

MnO
10 2

2, H3C—CH;—CO—[C=Cl;—CH=CH—CO,CH; —— [8-3H]-10
40

[2-3H]Lachnophyllumester (9) schlieBlich erhdlt man durch Wittig-Reaktion des
Aldehyds 41 mit dem Tritium-markierten Ylen 42:

H3C—CHy—CH,—[C =Cl;—CHO + PhyP=CH—CO,CH; ——> [23H]-9
4 2

[8-14C]-9 haben wir durch Cadiot-Kupplung von [3-14C]Brom-pentin-(1) mit
Penten-(2)-in-(4)-saure-(1)-methylester dargestelit.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem ERP-Sondervermogen danken wir fir die
Forderung dieser Arbeit.

Beschreibung der Versuche

Die UV-Spektren in Ather wurden mit dem Beckman DK 1, die IR-Spektren in CCly mit
dem Beckman IR 9 und die NMR-Spektren in CCly mit dem Varian HA 100 (TMS als innerer
Standard, t-Werte) gemessen. Fiir die Sdulenchromatographie (SC) verwandte man SiO»
(Akt.-St. II, schwach sauer) und fiir die Diinnschichtchromatographie (DC) 5i0; PF 254. Die
Aktivititsmessungen wurden im Beckman-Szintillationszdhler ausgefiihrt. Alle dargestellten
aktiven Substanzen wurden durch DC und auflerdem NMR-spektroskopisch auf ihre Einheit-
lichkeit iiberpriift. Alle Destillationen wurden im Kugelrohr ausgefiihrt. Die Siedetemp. sind
die Temp. des Luftbades.

[16-3H]-16-Hydroxy-octadecen-(9c)-diin-(12.14)-siure-(1)-methylester ([16-3H]-12): 250 mg
Pentin-(1)-0l-(3) und 111 mg 174 in 27 ccm Methanol schiittelte man mit 3 g Cu;Cl,und 9 g
NH4CI in 27 ccm Wasser (pH-Wert mit HCI auf 5 eingestellt) 4 Stdn. mit O,. Nach Zugabe
von Wasser nahm man in Ather auf und reinigte den erhaltenen Extrakt durch SC und an-
schlieBend durch DC (Ather/Petrolither 1:1). Man erhielt in 68proz. Ausb. 12. 103 mg 12
rithrte man in S ccm Dioxan 3 Stdn. mit 2 g MnO;. Das rohe Keton 18 in 2 ccm Dioxan und
0.2 ccm Wasser reduzierte man mit NgB3Hy. Nach 20 Min. zersetzte man mit verd. Schwefel-
sidure und reinigte den Atherextrakt durch DC (s. 0.), Ausb. 609, Akt. 3.4-109 tpm.

IR: OH 3630; —C =C— 2265; CO;R 1750/cm.

NMR5:t19.00 3) (J/ =7Hz); dq 835(12) (J =7+ 7Hz),t5.76 (1) (J = 7 Hz), s (br)
7.53 (1) (OH), d 7.02 2) (J/ = 5 Hz), m 4.6 (2), m 7.96 (2), m 8.68 (10), t 7.75 (2) (J/ = 7 Hz),
s 6.38 (3).

[17.18-14C,]-9- Hydroxy-octadecadien-(10.16) -diin-(12.14)-siiure-(1)-methylester ([17.18-
14C,]-5): Die Grignard-Ldsung aus 6.2 g Diacetylen in 100 ccm absol. THF tropfte man bei
20° zu 10 g Azelainaldehydsdure-methylester (20) in 20 ccm absol. THF. Nach 45 Min. Riihren
zersetzte man mit verd. Schwefelsdure und reinigte den Atherextrakt durch SC (Ather/Petrol-
dther 1: 1), Ausb. 7.04 g 21. 3.6 g 21 in 2 g Dihydropyran versetzte man mit 50 mg POCl; in
1 ccm absol. Ather. Nach Abklingen der Reaktion erwirmte man noch 5 Min. auf 50° und
reinigte die neutralgewaschene Losung durch SC (Ather/Petrolither 1: 10). 6.9 g 22 in 10 ccm
absol. THF tropfte man zu 420 mg LiAlH4 in 25 ccm absol. THF. Nach 3 Min. zersetzte man

4 F. Bohlmann, R. Jente und R. Reinecke, Chem. Ber. 102, 3283 (1969).
5) Signale jeweils fiir die H-Atome vom linken Ende des Molekiils beginnend.
34»
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mit Eis und verd. Schwefelsiure, loste den Atherextrakt in 50 ccm Methanol und erwirmte
1 Stde. mit 5 ccm 50proz. Schwefelsiure auf 50°. Das erhaltene Diol wurde durch SC (Ather/
Petrolither 2 : 1) gereinigt (4 g) und in 170 ccm absol. THF mit 2.93 g Lid/H, 40 Min. zum
Sieden erhitzt. Nach Zersetzen und Ausithern reinigte man den Atherextrakt durch SC
(Ather) und destillierte i. Vak. Sdp.g.» 130°. Ausb. 2.3 g 24.

NMRS5):d 17.12(1) (J = 2 Hz),ddd 4.36 (1) (J = 16,2,2 Hz),dd 3.75 (1) (J = 16 + 6 Hz),
d (br) 5.87 (1) (J = 6 Hz), m 8.69 (14), t 6.40 (2) (J = 6 Hz), s (br) 7.80 (2) (2OH).

2.15 g 24in 48 ccm Aceton und 12 ccm Wasser versetzte man bei 0° unter Riihren mit 2.82 g
CrOsin 12 ccm Wasser und 12 ccm 122 H3SO4. Nach 5 Min. nahm man in Ather auf. Die
erhaltene Ketosdure 25 kristallisierte aus Petrolither, Schmp. 59°, Ausb. 299%,.

IR: HC =C— 3310, 2100; CO3H 1700; CO 1680/cm.

NMR: s 7 6.63 (1), s 3.42 (2), t 7.46 (2) (J = 7 Hz), m 8.68 (10), t 7.66 (2) (J = 7 H2),
s 0.77 (1).

700 mg 25 in 10 ccm Methanol reduzierte man mit NaBH, und veresterte das Rohprodukt
mit Diazomethan. Den Hydroxyester 26 reinigte man durch SC (Ather/Petrolather 1: 4),
Ausb. 521 mg 26.

IR: OH 3625, HC =C— 3315, 2120; CO,CH3 1750/cm.

NMRS:d v7.13 (1) (J = 2.5 Hz), ddd 4.35 (1) (/ = 16, 2.5, 2 Hz),dd 3.76 (1) (J/ = 16, 6 Hz),
m 5.85 (1), s (br) 8.06 (1) (OH), m 8.70 (12), t 7.71 (2) (/ = 7 Hz), s 6.36 (3).

Zu 2 mg CuCla, 12.5 mg NH,0H - HCI und 0.18 ccm 50proz. Athylaminlosung in 0.8 ccm
Methanol gab man 64 mg 26 in 0.9 ccm THF und tropfte bei 0° in 30 Min. 0.25 mMol [4.5-
14C,1-276) in 0.9 ccm Methanol und 0.5 ccm THF hinzu. Man riihrte noch 30 Min. bei 0° und
70 Min. bei 20°, versetzte mit verd. Schwefelsdure und nahm in Ather auf. Den Extrakt
reinigte man durch DC (Ather/Petrolither 1: 1). Ausb. 11 mg [17.18-14C5]-§; Akt. 4- 106 tpm.

IR: OH 3640, —C=C— 2150; COzR 1750/cm.
NMR:dd v8.23 (3) (/ = 6.5 4+ 1.5 Hz), dq 3.97 (1) (J/ = 15 + 6.5 Hz), m 4.6 (2), dd 3.68 (1)
(J =16 + 4.5 Hz), m 5.82 (1), s (br) 7.11 (1) (OH), m 8.6 (12), t 7.68 (2) (J/ = 6 Hz), s 6.33 (3).

[17.18-14C,]-Octadecadien-(9c.16)-diin-(12.14)-sciure- (1) -methylester ({17.18-14C,}-4)7):
Analog [17.18-14C,)-5 erhielt man aus [4.5-14C3]-276! und 17 nach DC (Ather/Petrolither
1:20) in 42proz. Ausb. [17.18-14C,]-4, spezif. Akt. 8.9-108 tpm/mMol.

NMRS): dd ~ 8.16 3) (J = 6.5 + 1.5 Hz), dq 3.80 (1) (/ = 15 + 6.5 Hz), dm 4.48 (1)
(J/ = 15 Hz), dm 7.00 (2), m 4.6 (2), m 8.6 (12), t 7.80 (2) (J = 7 Hz), s 6.40 (3).

[16-3H]-9.16-Dihydroxy-octadecen-(10t)-diin-(12.14)-séiure-(1)-methylester ([16-3H]-13):
670 mg Pentin-(1)-on-(3) (28) in 3 ccm Methanol reduzierte man mit NaB3H,, zersetzte mit
verd. Schwefelsdure und nahm in Ather auf. Den Eindampfriickstand destillierte man i. Vak.,
Sdp.;3 40°, Akt. 3-109 tpm (29). 336 mg 29 und 119 mg 26 wurden wie bei 12 mit Cu,C/>
umgesetzt. Das Reaktionsprodukt reinigte man durch SC und DC (Ather/Petrolither 1: 1),
Ausb. 75 mg [16-3H}-13, Akt. 1.2-108 tpm.

NMR3): t ~ 899 (3) (/ = 7Hz), dq 8.28 (2) (J/ =7 + 7THz), m 5.7 (1), dd 4.25 (1) (J =
16 - 2.5 Hz), dd 3.67 (1) (J = 16 + 5.5 Hz), m 5.7 (1), m 8.6 (12), t 7.68 (2) (/ = 7 Hz),
s 6.33 (3), s (br) 7.1 (2) (20H).

[16-14C ]-9-Oxo-octadecen-( 10t )~diin-( 12.14)-sdure-( 1 )-methylester ([16-14C]-15): 17 mg
[3-14C]-306) (Akt. 3-108 tpm) und 476 mg 26 wurden wie bei 12 mit Cu,Cl,; umgesetzt. Das

6) Dissertation C. Krause, Techn. Univ. Berlin 1971.
7) Dissertation W. Skuballa, Techn. Univ. Berlin 1971.
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Reaktionsgemisch trennte man durch SC. Mit Ather/Petrolither (1 : 4) eluierte man 31, das
in Ather mit MnO, oxydiert wurde. Nach DC (Ather/Petrolither 1:4) erhielt man 50 mg
[16-14C]-15, Akt. 2-108 tpm.

NMRS:t <897 (3)(J =7Hz),qt 847 (2) (J =7+ TH2),t7.79 (2) (J = THz), s 3.49
(2),t 7.56 (2) (J = 7THz), m 8.7 (10), t 7.67 (2) (J/ = 7 Hz), s 6.41 3.

[18-3H ]-Octadecen-(9c)-diin-(12.14)-sdure-( 1)-methylester ([18-3H)-14): Zur Grignard-
Losung aus 7.35 g 5-Brom-pentin-(1) (32) in 50 ccm absol. THF tropfte man 5.42 g Trimethyl-
chlorsilan in 30 ccm absol. Ather. Nach 2stdg. Erwirmen zum Sieden zersetzte man mit
NH,4Cl-Lssung und destillierte den Atherextrakt i. Vak., Sdp.12 85°, Ausb. 609 33.

NMRS: t © 6.58 (2) (/ = 6.5 Hz), tt 8.01 (2) (J = 6.5 + 6.5 Hz), t 7.65 (2) (J = 6.5 H2),
$9.87 (9).

4.38 g 33 wurden zu 0.486 g Magnesium in 20 ccm absol. THF getropft. Die Losung ver-
setzte man unter Kiihlung mit 1 ccm 3H20 und anschlieBend mit NH,Cl-Ldsung. Den Ather-
extrakt destillierte man i. Vak., Sdp.35 52°, Ausb. 849, 34.

NMR:t79.02(3)(J =THz),tq849(2)(J =7 + TH2),t7.87(2) (J = 7 Hz), 5 9.89 (9).

2.35 g 34 erwarmte man in 15 ccm Methanol mit 1 g KOH 2 Stdn. zum Sieden und destil-
lierte die Losung von 35 in Methanol iiber, Ausb. 1.02 g, Akt. 6-109 tpm/mMol. 111 mg 17
und 3 mMol 35 wurden wie bei 12 mit Cu;Cl, umgesetzt. Nach DC (Ather/Petrolither 1 : 20)
erhielt man 85 mg [18-3H]-14, Akt. 6.6-109 tpm/mMol.

NMRS:t19.02(3)(J =7Hz),m7.9—8.4(4),d 7.08 (2) (J = 5.5 Hz), m 4.65 (2), m 7.99
(2), m 8.7 (10), t 7.80 (2) (V/ = 7 Hz), s 6.42 (3).

[16-3H ]-Octadecen-(9c)-diin-( 12.14)-sdure-(1)-methylester ([16-3H)-14): 25.2 g Pentin-(1)-
ol-(3) in 100 ccm absol. THF iiberfithrte man mit 2 Aquivv. Athylmagnesiumbromid in die
Grignard-Verbindung und versetzte mit 32.7 g Trimethyichlorsilan und 50 mg CusCl;. Man
erwirmte 15 Stdn. auf 60°, zersetzte mit NH4Cl-Lésung und destillierte den Atherextrakt
i. Vak., Sdp.13 77°, Ausb. 37 g 37.

NMR53): t < 9.04 (3) (/ = 6.5 Hz), dq 8.41 (2) (J = 6.5 + 6.5 H2), t 5.82 (1) (J = 6.5 Hz),
5 9.88 (9), s (br) 8.2 (1) (OH).

Zu 21 g PBr3 und 3 ccm absol. Pyridin in 100 ccm absol. Ather tropfte man bei —15° 34.3 g
37 und riihrte noch 3 Stdn. bei 20°. Nach Zersetzen destillierte man den Atherextrakt i. Vak.,
Sdp.13 74.5° (38), Ausb. 25.3 g.

NMRS): t =891 (3) (J/ = 6.5 Hz), dq 8.02 (2) (/ = 6.5 -i- 6.5 Hz), t 5.64 (1) (J = 6.5 H2),
59.82 (9).

1.3 g Aluminiumgriess in 5 ccm absol. THF versetzte man mit etwas Jod und Hg,Cl; und
tropfte 8.76 g 38 in 8 ccm absol. THF hinzu. Man erwidrmte 1 Stde. auf 60° und zersetzte
mit 1 ccm 3H,0 und anschlieBend mit NH4Cl-L8sung. Den Atherextrakt destillierte man
i. Vak., Sdp.35 53°, Ausb. 75%. Wie bei 34 wurde die Schutzgruppe mit methanol. KOH abge-
spalten und das Pentin/CH3;OH-Gemisch destilliert. Ausb. 1.4 g 39, Akt. 1.2-1010 tpm/mMol.
Analog [18-3H]-14 erhielt man aus 3 mMol 39 und 111 mg 17 129 mg [16-3H]-14, Akt. 1.2- 1010
tpm/mMol. Analog wurde auch [16-14C]-14 dargestellt.

[2-3H]Lachnophyllumester ([2-3H)-9)8): 56 mg [ Methoxycarbonyl-{3H ] methylen]-triphenyl-
phosphoran (42)%) und 30 mg Octadiin-(2.4)-al-(1) (41) wurden in 3 ccm Benzol 25 Min. bei
45° geriihrt. Nach DC (Ather/Petrolither 1: 10) erhielt man in 91proz. Ausb. [2-3H]-9, Akt.
7.8-107 tpm/mMol.

8) Diplomarbeit R. Weber, Techn. Univ. Berlin 1968.
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[8-14C]Lachnophyllumester ([8-14C]-9)8): 10 mg Cu3Cl3, 95 mg NH,OH-HCl und 2 ccm
50proz. Athylaminlsung in 10 ccm Methanol versetzte man mit 180 mg Penten-(2)-in-(4)-
sdure-(1)-methylester und versetzte bei 0° mit 189 mg /3-14C]-5-Brom-pentin-(1)6) in 3.5 ccm
Methanol. Nach 1stdg. Rithren bei 0° rithrte man noch 1 Stde. bei 35°, Nach SC (Ather/
Petrolither 1: 20) erhielt man in 52proz. Ausb. [8-14C]-9, Akt. 8.4-107 tpm/mMol.

[8-3H]-8-Hydroxy-lachnophyllumester ([8-3H}-10): 100 mg 8-Hydroxy-lachnophyllumester9)
oxydierte man mit MnO; und reduzierte das durch SC (Ather/Petrolither 1: 10) gereinigte
Produkt mit NaB3H,4 in Methanol. Den Hydroxyester reinigte man durch DC (Ather/Petrol-
dther 1: 1) und erhielt in 60proz. Ausb. {8-3H]-10, spezif. Akt. 8.6-109 tpm/mMol.

Fiitterungen

Alle Fiitterungen wurden mit den oberirdischen Teilen entweder von Matricaria trichophylla
Boiss. oder Grindelia robusta Nutt. durchgefiihrt. Die markierten Substanzen emulgierte man
unter Zusatz von Saccharosemonostearat in Wasser und belie8 die Pflanzen fiir 48 Stdn. in
dieser Emulsion. Die zerkleinerten Pflanzen extrahierte man mit Ather/Petrolither (1 : 1)
und reinigte die Extrakte zunichst durch SC und die einzelnen Fraktionen weiter durch DC.
Matricariaester (6) wurde schlieBlich nach Vak.-Destillation durch Kristallisation aus Petrol-
dther gereinigt. Matricarianolacerat (8) wurde mit methanol. KOH verseift und der chromato-
graphierte Alkohol 7 bis zur konstanten Aktivitit aus Ather/Petrolither umkristallisiert. Die
Tabelle enthilt die Ergebnisse.

Bei der Fiitterung von {16.18-3H;]-14 wurde das isolierte Matricarianol durch Kuhn-Roth-
Oxydation abgebaut und die isolierte Essigsiure als p-Brom-phenacylester gereinigt.

Tab. Ergebnisse der Verfiitterungen

Eingefiitterte Akt. Pflanze Isol. Akt. Einbau
Substanz (tpm) Verb. pro mMol in %
[2-3H-8-14C]-9 1.5-107 Chrysanthemum 6 - —
bzw. oreades
2.8-107
{8-3H]-10 2.7-109 Matricaria trichophylla 6 - -
[16-3H]}-12 6.8-108 Matricaria trichophylla 6 — —
[17.18-14C,]-5 4.106 Grindelia robusta 8 — —
[16-3H]-13 2.7-107 Grindelia robusta 8 — -
[16-3H]-13 5.4.107 Matricaria trichophylla 6 — —
[16-14C]-15 6.6-107 Matricaria trichophylla 6 1.2-106 0.8%
[16.18-3H;]-14 8.2-108 Grindelia robusta 8 4.9-104 C-16 27Y%,
C-18 739
[16-14C]-14
[17.18-14C5]-4 4.6-107 Grindelia robusta 8 — —
[10-14C)-Olsgure 3.9 -108 Matricaria trichophylla 6 2.4-106 0.05%

9) Diplomarbeit M. Lieske, Techn. Univ. Berlin 1970.
[391/71]



