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rn 
Durch Verfiitteru:ig von zehn radioaktiv markierten Verbindungen ist die Biogenese des 
Matricariaesters (6) weitgehend gekliirt worden. Die Ergebnisse zeigen, daR 6 nicht analog 
zum Dehydrornatricariaester (3) gebildet wird. 

Polyacetylenic Compounds, 203 l). On the Biogenesis of Matricaris 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 dehydrornatricaria 
ester (3). 

rn 
Neben dem Dehydromatricariaester (3) ist der Matricariaester (6) bei den Compo- 

siten sehr verbreitet. Fiitterungsversuche haben gezeigt, da8 3 ausgehend von &lure 
uber den Triinester 1 2 )  und das Keton 22) gebildet wird: 

-[HI- Olsaure ~ ~~ H3C- [C E C], -CH2 - CH=CH - [CH217-COzR 1 

H3C - [C C], -CH CH -CO - [CH2]7 -COrR 2 
I 

3 
rol 

H3C - [C C], -CH =CH -C02CH3 

Es war daher naheliegend, daB der Matricariaester (6) analog aus 4 gebildet wird: 
H3C- CH = C H  - [C C], -CHz-CH- CH - [CH& - C02CH3 4 

c 

/I01 

H ~ C - C H Z C H -  [C E C ] ~  -CH=CH-CH- [CH2]7-C02CH3 5 

1.1 AH 

11.1 

H3C-CH =CH - [C C]2-CH=CH -CO2CH3 6 

H3C-CH=CH-[C-C]2-CH=CH-CH20R 7: R = H 8: R = AC 

1) 202. Mitteil.: F. Bohlmann und W. Karl, Chem. Ber. 105, 355 (1972). 
2) F. Bohlmann, R. Jente, W. Lucas, J. Laser und H .  Schulz, Chern. Ber. 100, 3183 (1967); 

H. C.  Hirmmel, Dissertation Techn. Univ. Berlin 1970. 
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Uberraschendenveise wird jedoch weder 4 noch 5 in 6 oder 7 eingebaut. (7 wird, 
wie bereits friiher gezeigt wurde, rnit hoher Einbaurate aus 6 gebildet3).) 
Da zunachst ein grundsatzlich anderer Weg nicht angenommen wurde, haben wir 
verschiedene Variationen von 4 bzw. 5 markiert aufgebaut und eingefuttert, nachdem 
geklart war, daB olsaure normal eingebaut wird. Weder Lachnophyllumester (9) noch 
das 8-Hydroxy-Derivat 10 werden eingebaut, wie Futterungsversuche rnit markierten 
Verbindungen zeigten, obwohl9 und 11 haufig zusammen rnit 7 gefunden werden: 

HSC- CH2- CH2- [ CBC 12- CH-CII- C02CH3 9 
I 

HsC - CH2- CH- [C-C ]a-CH=CH- C02CH3 
I 

OR 

10: R = H 11: R = CO-C(CHS)=CH-CH, 

Ebenso waren die Ergebnisse negativ fur die C,~-Verbindungen 12 und 13: 

H3C-CH2-CH-[CsC]a-CH2-CH=CH-[CH2],-COzCH3 12 + 6 
I C 

OH 

H&-CH2-CH-[C-C Iz-CH=CH-CH- [CHz],-COzCH, 13 * 6 
I t I  

OH OH 

Uberraschenderweise werden jedoch der C18-Ester 14 und der Ketoester 15 glatt 
eingebaut : 
H3C - CH2 - CH2 - [C CIz-CH2 - CH = CH - [CH2]7 - C02CH3 I c 

H3C-CH2 --CH2- [C CI2-CH =CH -CO- [CH2]7-C02CH3 
I 

14 

15 + 6  

Demnach verlauft die Bildung von 6 zwar uber 14 und 15, nicht jedoch uber 12 und 4. 
Es ist daher anzunehmen, daB es sich bei der Einfuhrung der Doppelbindung urn 
einen speziellen Biogeneseschritt handelt, der mit dem oxydativen Abbau der c18- 
Kette gekoppelt ist. 

Da offenbar die Bildung dieser Doppelbindung nicht durch Hydroxylierung und 
Wasserabspaltung erfolgt, ist es naheliegend, da8 eine direkte Dehydrierung statt- 
findet, wofiir zwei Wege zu diskutieren sind. Entweder handelt es sich um eine p.y- 
Dehydrierung mit anschlieBender Isornerisierung oder urn eine a.P-Dehydrierung : 

H ~ C - C H Z - C H ~ - [ C Z C  12- 

A - [i l l  - [ H I  B A 
H Z C = C H - C H ~ - [ C E C I ~ -  H,C-CH=CH-[C=C]z- 

Urn zwischen den Wegen A und B zu unterscheiden, haben wir 14 spezifisch in 16- 
und 18-Position mit Tritium markiert (Verh. 1 : 1) und an Grindefiu robustu Nutt. 
verfiittert. Der isolierte Alkohol7 wurde nach Reinigung bis zur konstanten Aktivitat 

3) F. Bohfmann, W. Thefefd und C. Zdero, Chem. Ber. 103, 2248 (1970). 
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abgebaut, wobei es sich zeigte, daI3 27 % der Aktivitat an C-8 und 73 % an C-10 vor- 
handen war. Daraus ergibt sich, dan die endstandige Methylgruppe nicht wesentlich 
an der Reaktion beteiligt ist und somit der Weg B bevorzugt wird. Bei alleiniger 
Beteiligung von Weg B ergabe sich fur C-8 25 % und fur C-10 75 % der Gesamt- 
aktivitat. Zusammenfassend laBt sich das folgende Schema fur die Biogenese von 6 
und 7 angeben: 

OIsaure -- H3C-CH2-CH2- [C = Cl2-CH2-CH =CH- [CH& -C02R 14 
C 

' 101 
1101 1- +9 

H3C-CH-CH - [C C]2-CH=CH-CO- [CH2]7-C02R 15 

H H  ' ' l-l.l. [OI 
[HI H ~ C - C = C - [ C G C ] ~ - C H = C H - C ~ ~ C H ~  6-4 7 

I 1  
H H  

Der mehrstufige h e r g a n g  von 15 in 6 muI3 jedoch, wie oben erwahnt, ein ge- 
koppelter Vorgang sein, da 5 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 muB. 

Darstellung der markierten Substanzen 

der auf folgendem Wege dargestellt wird: 
[16-3H]-12 erhalt man durch Reduktion mit Natriumbortritid aus dem Ketoester 18, 

H3C-CH2-CH-C -CH + HC EC-CH~--CH=CH-[CH~]~--CO~CH~ 
I 
OH 

16 

C 

JC".,.. 17 

H~C-CHZ-CH-[C =C]~-CHZ-CH=CH- [CH2]7-C02CH3 12 
I 
OH I C 

l M n O i  

NaB3H4 
H,C -CHI - CO - [C C]P-CH~-CH=CH-[[CH~]~-CO~CH~ -+ [I 6-3H]-12 

C 

18 

Den Ester [I 7.18-14C21-5 haben wir durch Cadiot-Kupplung von [4.5-14C&l-Brom- 
penten-(3)-in-( 1) (27) mit dem Hydroxyester 26 dargestellt, der auf folgendem Wege 
erhalten wird: 

H - [ C E C ] ~ - M ~ B ~  + OCH-[CH~]~-CO~CHJ - H-[C-CI~-CH-[CH~I~-CO~CHJ - 
I 

19 20 21 OH 

Chemische Berichte Jahrg. 105 34 
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NaBH, 

I CH2NI 
HC=C-CH=CH-CH-[CH~IS-OH - HCEC-CH=CH-CO-[CH2],-CO2H - 

24 OH 25 

* *  
A~C-CII=CII-CXB~ 27 

HCEC-CH=CH-CH- ICH~I,-CO~CHS * 11 7.18 -“Cz] - 5 
I 

26 OH 

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

H3C--CH2-CO-C=CH --+ 
NaB 3H4 

H3C-CH2-C*H-C=CH + 26 --+ [16-3H]-13 
I 

28 29 OH 
[16-*4C]-15 haben wir durch Glaser-Kupplung von [3-14C]-30 mit 26 und anschlie- 

Rende Mangandioxid-Oxydation dargestellt : 
* 

H ~ C - C H ~ - C H ~ - C C C H  + 26 ~ -+ 
30 * 

H3C -CHz-CHz- [C E C]z-CH=CH-CH- [CH2]7-C02CH3 
I 

31 OH 

[ 16-14C]-15 
Fur die Synthese von [18-3H]- und [16-3Hl-14 muRte zunachst [5-3H]- bzw. [3-3H]- 

Pentin-(1) dargestellt werden. 5-Brom-pentin-( I )  wird uber die Grignard-Verbindung 
in die Trimethylsilyl-Verbindung iibergefuhrt, diese erneut in die Grignard-Verbin- 
dung, die mit 3H20 zersetzt wird. AnschlieRend erhalt man durch alkalische Hydrolyse 
[5-3H]Pentin-(l) (35) : 
B c C H ~ - C H ~ - C H ~ - C = C H  - + BrCH2-CH2-CH2-C = C-Si(CH& Ag-+ 

3 ~ ~ 0  

32 33 

3HCH2-CH2-CH2-C =C-Si(CH& - -- --z ~ H C H ~ - C H ~ - - C H ~ - C E C H  
O H e  

34 35 
Ahnlich erhalt man [3-3H]Pentin-( I) ,  jedoch gelingt hier nicht die Darstellung des 

entsprechenden Bromsilyl-Derivats aus 3-Brom-pentin-(l). Dieses ist jedoch uber die 
Hydroxy-Verbindung mit Phosphortribromid erhaltlich: 

H3C-CH2-CH-C=C-MgBr -- -~ + H3C-CHp-CH-C=C--Si(CH3)3 -+ 
CISi(CH& PBr, 

I I 
bMgBr 

36 
OH 

37 

3H 
1) A1 I 
2) 3 ~ ~ 0  

I 3) OHQ Br 38 

H3C-CH2-CH -C = C- Si(CH3)3 ___ +- H3C-CH2-CH-C-CH 

39 
Durch Glaser-Kupplung von 35 bzw. 39 rnit 17 erhalt man schlieRlich [18-3H]- bzw. 

[16-3H]-14. Durch Umsetzung von [3-14C]Pentin-(I) rnit 17 erhalt man analog 
[16-W]-14. Durch Cadiot-Kupplung von [5-3H]-27 rnit 17 erhalt man [18-3H]-4: 

* 
H,C-CH=CH-C=CBr + 17 ---+ [18-3HJ-4 
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[8-3H]-10 haben wir wiederum uber den Ketoester 40 rnit Natriumbortritid darge- 
stellt: 

MnOz 
10 --+ H3C-CH2-CO-[C -C]2-CH=CH-C02CH3 ----A [8-3H]-10 

40 

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

H3C-CH2--CH?-[C ECIZ-CHO -+ Ph3P-CH-CO2CH3 ---A [2-3Hl-9 
41 42 

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

Der Deutschen Forschungsgemeinschuft und dem ERP-Sondervermogen danken wir fur die 
Fbrderung dieser Arbeit. 

Beschreibung der Versuche 
Die UV-Spektren in Ather wurden mit dem Beckman DK 1, die IR-Spektren in CC4 mit 

dem Beckman IR 9 und die NMR-Spektren in C C 4  mit dem Varian HA 100 (TMS als innerer 
Standard, T-Werte) gernessen. Fur die Saulenchromatographie (SC) verwandte man SiOz 
(Akt.-St. 11, schwach sauer) und fur die Dunnschichtchromatographie (DC) SiOz PF  254. Die 
Aktivitatsmessungen wurden im Beckman-Szintillationszahler ausgefuhrt. Alle dargestellten 
aktiven Substanzen wurden durch DC und auBerdem NMR-spektroskopisch auf ihre Einheit- 
lichkeit uberpruft. Alle Destillationen wurden im Kugelrohr ausgefuhrt. Die Siedetemp. sind 
die Temp. des Luftbades. 

116-3 H]-16-Hydroxy-octadecen-(9c) -diin- (12. Il)-saure-(I) -methylester ([ 16-3H]-12) : 250 mg 
Pentin-(I)-oZ-(3) und 11 1 mg 174) in 27 ccm Methanol schiittelte man mit 3 g Cu2CZz und 9 g 
NH4CI in 27 ccm Wasser (pH-Wert mit HCI auf 5 eingestellt) 4 Stdn. rnit 0 2 .  Nach Zugabe 
von Wasser nahm man in Ather auf und reinigte den erhaltenen Extrakt durch SC und an- 
schlieBend durch DC (Ather/Petrollther 1 : 1). Man erhielt in 68proz. Ausb. 12. 103 mg 12 
ruhrte man in 5 ccm Dioxan 3 Stdn. mit 2 g MnOz. Das rohe Keton 18 in 2 ccm Dioxan und 
0.2 ccm Wasser reduzierte man rnit NuB3H4. Nach 20 Min. zersetzte man rnit verd. Schwefel- 
saure und reinigte den Atherextrakt durch DC (s. o.), Ausb. 60%, Akt. 3.4-109 tpm. 

IR:  OH 3630; -C = C- 2265; COzR 1750/cm. 
N M R s ) :  t T 9.00 (3) (J  = 7 Hz); dq 8.35 (2) (J = 7 + 7 Hz), t 5.76 (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 (lo), t 7.75 (2) (J = 7 Hz), 
s 6.38 (3). 

117.18- 14C2]-9-Hydroxy-octadecudien- (10.16) -diin- (12.14) -saure- ( I )  -methylester ([17.18- 
14C21-5): Die Grignard-Lasung aus 6.2 g Diucetylen in 100 ccm absol. T H F  tropfte man bei 
20" zu 10 g Azeluinuldehydsaure-methylester (20) in 20 ccm absol. THF. Nach 45 Min. Ruhren 
zersetzte man mit verd. Schwefelsaure und reinigte den Atherextrakt durch SC (Ather/Petrol- 
ather 1 : l), Ausb. 7.04 g 21. 3.6 g 21 in 2 g Dihydropyrun versetzte man mit 50 mg POCl3 in 
1 ccm absol. Ather. Nach Abklingen der Reaktion erwarmte man noch 5 Min. auf 50" und 
reinigte die neutralgewaschene Losung durch SC (AtherlPetrolather 1 : 10). 6.9 g 22 in 10 ccm 
absol. T H F  tropfte man zu 420 mg LiAlH4 in 25 ccm absol. THF. Nach 3 Min. zersetzte man 

4) F. Bohlmunn, R. Jente und R .  Reinecke, Chem. Ber. 102, 3283 (1969). 
5) Signale jeweils fur die H-Atome vom linken Ende des Molekuls beginnend. 

34. 
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rnit Eis und verd. Schwefelslure, loste den Atherextrakt in 50 ccm Methanol und erwlrmte 
1 Stde. rnit 5 ccm 50proz. Schwefelsiiure auf 50". Das erhaltene Diol wurde durch SC (Ather/ 
Petrolather 2 : I )  gereinigt (4 g) und in 170 ccm absol. T H F  rnit 2.93 g LiAlH4 40 Min. zum 
Sieden erhitzt. Nach Zersetzen und Auslthern reinigte man den Atherextrakt durch SC 
(Ather) und destillierte i. Vak. Sdp.0 2 130'. Ausb. 2.3 g 24. 

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 24 in 48 ccm Aceton und 12 ccm Wasser versetzte man bei 0" unter Ruhren rnit 2.82 g 
CrO3 in 12 ccm Wasser und 12 ccm 12n HzSO4. Nach 5 Min. nahm man in Ather auf. Die 
erhaltene Ketosuure 25 kristallisierte aus Petrolather, Schmp. 59", Ausb. 29 %,. 

NMRS): d T 7.12 (1) (J = 2 Hz), ddd 4.36 (1) (J = 16,2,2 Hz), dd 3.75 (1) (J = 16 + 6 Hz), 

IR: HC=C- 3310,2100; CO2H 1700; CO 1680/cm. 
N M R :  s 5 6.63 (l), s 3.42 (2). t 7.46 (2) (J = 7 Hz), m 8.68 (lo), t 7.66 (2) (J  = 7 Hz), 

s 0.77 (1). 

700 mg 25 in 10 ccm Methanol reduzierte man rnit NaBH4 und veresterte das Rohprodukt 
rnit Diazomethan. Den Hydroxyester 26 reinigte man durch SC (.&ther/PetrolCther I : 4), 
Ausb. 521 mg26. 

IR:  OH 3625, HC=C-  3315, 2120; C02CH3 175O/cm. 
NMR5): d T 7.13 (1) ( J  = 2.5 Hz), ddd 4.35 (1) (J = 16,2.5,2 Hz), dd 3.76 ( I )  (J = 16, 6 Hz), 
m 5.85 (I), s (br) 8.06 (1) (OH), m 8.70 (12), t 7.71 (2) (J = 7 Hz), s 6.36 (3). 

Zu 2 mg Cu2Cl2, 12.5 mg NH20H.HCI und 0.18 ccm 50proz. Athykdminlosung in 0.8 ccm 
Methanol gab man 64 mg 26 in 0.9 ccm T H F  und tropfte bei 0" in 30 Min. 0.25 mMol I4.5- 
W2]-276) in 0.9 ccm Methanol und 0.5 ccmTHF hinzu. Man ruhrte noch 30 Min. bei 0" und 
70 Min. bei 20", versetzte rnit verd. Schwefelsaure und nahm in Ather auf. Den Extrakt 
reinigte man durch DC (Ather/Petrolather 1 : 1). Ausb. I 1  mg [17.18-L4C2]-5; Akt. 4.106 tpm. 

IR:  OH 3640, -C=C- 2150; C02R 1750/cm. 
NMR:  dd T 8.23 (3) (J = 6.5 + 1.5 Hz), dq 3.97 ( I )  (J  = 15 + 6.5 Hz), m 4.6(2), dd 3.68 ( I )  

(J = 16 + 4.5 Hz), m 5.82 (l), s (br) 7.1 1 (1) (OH), m 8.6 (12), t 7.68 (2) (J = 6 Hz), s 6.33 (3). 

[ 1 7.18- 14C2] - Octadecadien- (9c. 16) - diin- ( 12.I4) - saure- ( 1 )  - methylester ([ 1 7.1 8 - "Q] - 4)7) : 
Analog [17.18-W22]-5 erhielt man aus [4.5-14C2]-276) und 17 nach DC (Ather/Petrollther 
I : 20) in 42proz. Ausb. [17.18-14(32]-4, spezif. Akt. 8.9.108 tpm/mMol. 

NMRS): dd T 8.16 (3) (J = 6.5 + 1.5 Hz), dq 3.80 (1) (J = 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). 

[16JH]-9.16- Dihydroxy-octadecen- ( lot)  -diin- (12.14) -saure- (I) -methylester ([16-3H]-13) : 
670 mg Pentin-(I)-on-(3) (28) in 3 ccm Methanol reduzierte man rnit NaB3H4, zersetzte mit 
verd. Schwefelslure und nahm in Ather auf. Den Eindarnpfruckstand destillierte man i. Vak., 
Sdp.13 40", Akt. 3.109 tpm (29). 336 mg 29 und 119 mg 26 wurden wie bei 12 rnit Cu2CI2 
umgesetzt. Das Reaktionsprodukt reinigte man durch SC und DC (.&ther/Petrolather 1 : I), 
Ausb. 75 mg [16-3H]-13, Akt. 1.2- 1 0 8  tpm. 

NMR5): t T 8.99 (3) (J  = 7 Hz), dq 8.28 (2) ( J  = 7 + 7 Hz), m 5.7 (l), dd 4.25 (1) (J 1 
16 + 2.5 Hz), dd 3.67 (1) (J = 16 + 5.5 Hz), m 5.7 (l), m 8.6 (12), t 7.68 (2) ( J  = 7 Hz), 
s 6.33 (3), s (br) 7.1 (2) (20H). 

[I6-14C]-9-Oxo-octadecen-(IOt)-diin-(lt.l4)-saure-(I)-methylester ([16-14C]-15): 17 mg 
[3-14C]-306) (Akt. 3.108 tpm) und 476 mg 26 wurden wie b d  12 rnit Cu2C12 umgesetzt. Das 

6 )  Dissertation C. Krause, Techn. Univ. Berlin 1971. 
7) Dissertation W. Skuballu, Techn. Univ. Berlin 1971. 
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Reaktionsgemisch trennte man durch SC. Mit Ather/Petrolather (1 : 4) eluierte man 31, das 
in Ather mit Mn02 oxydiert wurde. Nach DC (AtherjPetrolather 1 : 4) erhielt man 50 mg  
[16-14C]-15, Akt. 2.108 tpm. 

(2), t 7.56 (2) (J = 7 Hz), m 8.7 (lo), t 7.67 (2) (J = 7 Hz), s 6.41 3. 
NMR5): t 7 8.97 (3) (J = 7 Hz), qt  8.47 (2) (J  = 7 + 7 Hz), t 7.79 (2) (J = 7 Hz), s 3.49 

[IB-~W]-Octadecen-(9c)-diin-(12.14/-saure-(l)-methylester ([18-3H]-14): Zur Grignard- 
Losung aus 7.35 g 5-Brom-pentin-(l) (32) in 50 ccm absol. T H F  tropfte man 5.42 g Trimethyl- 
chlorsilan in 30 ccm absol. Ather. Nach 2stdg. Erwarmen zum Sieden zersetzte man rnit 
NH4CI-Losung und destillierte den Atherextrakt i. Vak., Sdp.12 85", Ausb. 60% 33. 

s 9.87 (9). 
4.38 g 33 wurden zu 0.486 g Magnesium in 20 ccm absol. T H F  getropft. Die Losung ver- 

setzte man unter Kuhlung mit 1 ccm 3Hz0 und anschliebend mit NH4CLL6sung. Den Ather- 
extrakt destillierte man i. Vak., Sdp.35 52", Ausb. 84% 34. 

NMR5): t T 6.58 (2) (J = 6.5 Hz), t t  8.01 (2) (J = 6.5 + 6.5 Hz), t 7.65 (2) (J = 6.5 Hz), 

NMR:  t T 9.02 (3) (J = 7 Hz), tq 8.49 (2) (J = 7 + 7 Hz), t 7.87 (2) (J  = 7 Hz), s 9.89 (9). 

2.35 g 34 erwarmte man in I5 ccm Methanol rnit 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 mMol35 wurden wie bei 12 mit Cu2CIz umgesetzt. Nach DC (Ather/Petrolather I : 20) 
erhielt man 85 mg [18-3H]-14, Akt. 6.6.109 tpm/mMol. 

NMR5): t T 9.02 (3) (J = 7 Hz), m 7.9-8.4 (4), d 7.08 (2) (J = 5.5 Hz), m 4.65 (2), m 7.99 
(2), m 8.7 (lo), t 7.80 (2) (J = 7 Hz), s 6.42 (3). 

r 16-3 Hi-  Octadecen- (9c) -diin- I 12.14) -saure- ( I )  -methylester ([ 1 6-3H]-14) : 25.2 g Pentin- (I) - 
0143) in 100 ccm absol. T H F  iiberfuhrte man mit 2 Aquivv. Athyltnagnesiumbromid in die 
Grignard-Verbindung und versetzte mit 32.7 g Trimethylchlorsilan und 50 mg Cu2CIz. Man 
erwarmte 15 Stdn. auf 60", zersetzte rnit NH4CLLOsung und destillierte den Atherextrakt 
i. Vak., Sdp.13 77O, Ausb. 37 g 37. 

s 9.88 (9), s (br) 8.2 ( I )  (OH). 

Zu 21 g PBr3 und 3 ccm absol. Pyridin in 100 ccm absol. Ather tropfte man bei -15" 34.3 g 
37 und ruhrte noch 3 Stdn. bei 20". Nach Zersetzen destillierte man den Xtherextrakt i. Vak., 

NMR5): t 7 9.04 (3) ( J  = 6.5 Hz), dq 8.41 (2) ( J  = 6.5 + 6.5 Hz), t 5.82 (1) (J  = 6.5 Hz), 

Sdp.13 74.5" (38), Ausb. 25.3 g. 
NMR5): t 7 8.91 (3) (J = 6.5 Hz), dq 8.02 (2) (J = 6.5 -1- 6.5 Hz), t 5.64 (1) (J = 6.5 Hz), 

s 9.82 (9). 

1.3 g Aluminiunigriess in 5 ccm absol. T H F  versetzte man mit etwas Jod und HgZC12 und 
tropfte 8.76 g 38 in 8 ccm absol. T H F  hinzu. Man erwiirmte 1 Stde. auf 60" und zersetzte 
rnit 1 ccm 3H20 und anschlieflend rnit NH4CI-Lbsung. Den Atherextrakt destillierte man 
i .  Vak., Sdp .3~  53", Ausb. 75 %. Wie bei 34 wurde die Schutzgruppe rnit methanol. KOH abge- 
spalten und das Pentin/CH3OH-Gemisch destilliert. Ausb. 1.4 g 39, Akt. 1.2.1010 tpm/mMol. 
Analog [18-3H]-14erhielt man aus 3 mMol39 und 111 mg17 129 mg [16-3H]-14, Akt. 1.2.1010 
tpm/mMol. Analog wurde auch [16-W]-14 dargestellt. 

[2-3H~Lachnophyllurnester ([2-3H]-9)8) : 56 mg i Methoxycarbonyl-13Hlmethylenl-triphenyl- 
phosphoran (42)s) und 30 mg Octadiin-(2.4/-al-(l) (41) wurden in 3 ccm Benzol 25 Min. bei 
45" geriihrt. Nach DC (Ather/Petrolather 1 : 10) erhielt man in 91 proz. Ausb. [2-3H]-9, Akt. 
7.8. l o 7  tpm/mMol. 

8) Diplomarbeit R. Weber, Techn. Univ. Berlin 1968. 
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~8-~4C]Lachnophyllumester ([8-W]-9)8): 10 mg Cu2C12, 95 mg NHzOH .HCI und 2 ccm 
50prot. Athylaminlosung in 10 ccm Methanol versetzte man mit 180 mg Penten-(2)-in-(4)- 
saure-(I)-methylester und versetzte bei 0" mit 189 mg [3-14C]-5-Brom-pentin-(l)6) in 3.5 ccm 
Methanol. Nach lstdg. Riihren bei 0" riihrte man noch 1 Stde. bei 35". Nach SC (Ather/ 
Petrolather 1 : 20) erhielt man in 52proz. Ausb. [8-14C]-9, Akt. 8.4.107 tpm/mMol. 

[8-3H]-8-Hydroxy-lachnophyllumester ([8-3H]-lO) : 100 mg 8-Hydroxy-lachnophyllumesrer9) 
oxydierte man mit Mn02 und reduzierte das durch SC (&her/PetrolBther 1 : 10) gereinigte 
Produkt mit NaB3H4 in Methanol. Den Hydroxyester reinigte man durch DC (,&ther/Petrol- 
ather 1 : 1) und erhielt in 6Oproz. Ausb. [8-3H]-lO, spezif. Akt. 8.6.109 tpm/mMol. 

Fctterungen 
Alle Fiitterungen wurden mit den oberirdischen Teilen entweder von Matricaria trichophylla 

Boiss. oder Grindelia robusta Nutt. durchgefuhrt. Die markierten Substanzen emulgierte man 
unter Zusatz von Saccharosemonostearat in Wasser und belieR die Pflanzen fur 48 Stdn. in 
dieser Emulsion. Die zerkleinerten Pflanzen extrahierte man mit AtherlPetrolather (1 : 1) 
und reinigte die Extrakte zunachst durch SC und die einzelnen Fraktionen weiter durch DC. 
Matricariaester (6) wurde schlieDlich nach Vak.-Destillation durch Kristallisation aus Petrol- 
ather gereinigt. Matricarianolacetat (8) wurde mit methanol. KOH verseift und der chromato- 
graphierte Alkohol7 bis zur konstanten Aktivitat aus AtherlPetrolather umkristallisiert. Die 
Tabelle enthalt die Ergebnisse. 

Bei der Futterung von [16.18-3H21-14 wurde das isolierte Matricarianol durch Kuhn-Roth- 
Oxydation abgebaut und die isolierte Essigsaure als p-Brom-phenacylester gereinigt. 

Tab. Ergebnisse der Verfiitterungen 

Eingefiitterte Akt. Isol. Akt. Einbau 
Verb. pro mMol in % Pflanze 

Substanz (tpm) 

[8-3H]-10 
116-3H]-12 
[17.18-14C21-5 
[16-3H]-13 
[ 16-3H]-13 
[ 16-14C]-15 
[16.18-3H2]-14 

1.5.107 

2.8.107 

6.8 ' 108 
4.106 
2.7.107 
5.4.107 
6.6.107 
8.2 ' 108 

bzw. 

2.7.109 

Chrysanthemum 
oreades 

Matricaria trichophylla 
Matricaria trichophylla 
Grindelia robusta 
Grindelia robusta 
Matricaria trichophylla 
Matricaria trichophylla 
Grindelia robusta 

6 

.- 

- 
0.8 % 
(2-16 27% 
C-18 73% 

[ 1 6-14C]-14 
- - [17.18-14(32]-4 4.6.107 Grindelia robusta 8 

[10-14C]-61saure 3.9.108 Matricaria trichophyNa 6 2.4.106 0.05 

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


