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Die oberirdischen Teile von Chrysanthemum crassifolium eunthalten neben bereits bekannten
Acetylenverbindungen die beiden cis,trans-Isomeren 8 und 9. Die Struktur von 8 wird durch
Synthese sichergestellt.

Polyacetylenic Compounds, 223V
On the Constituents of Chrysanthemum crassifolium (Lange) P. Fourn.

The acreal parts of Chrysanthemum crassifolium contain besides already known acetylenic
compounds the cis,trans-isomers 8 and 9. The structure of 8 has been established by synthesis.

Die groBle Gattung Chrysanthemum (Fam. Compositae, Tribus Anthemideae) ist
bereits relativ intensiv auf ihre Acetylenverbindungen untersucht worden, Fiir viele
Arten, besonders die der Leucanthemum-Gruppe, sind die Spiroketalenolidther 2—4
charakteristisch?. Auch die Wurzeln von Chrysanthemum crassifolium (Lange)
P. Fourn. enthalten 1-5:
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Aus den oberirdischen Teilen isoliert man neben 2 die beiden Triin-diene 6 und 7
sowie in kleiner Menge ein Isomerengemisch mit dem fiir Triinene charakteristischen
UV-Spektrum. Massenspektroskopisch ermittelt man die Summenformel Ci3I1520.
Da das 1R-Spektrum weder eine Carbonyl- noch OH-Bande zu erkennen gibt, muf3
es sich um einen Ather handeln. Das NMR-Spektrum zeigt, daB cis,trans-isomere
Methyltriin-ene vorliegen [s v 8.02 (3) bzw. s 7.98 (3), dd 4.29 (1) (J = 16 + 1 Hz)
bzw. d (br) 4.54 (1) (J = 11), dd 3.68 (1) (J = 16 + 4.5) bzw, dd 3.78 (1) (J/ = 11 +
4.5)]. Die uibrigen Signale erfordern zusammen mit den {ibrigen Daten die Strukturen

8und9: me,13
e
HyC-[c=c];-CH=CH . 8
trans H
m 5,62
m8)3
Hyc-[c=cl,-cH=CH - 9
cis H

msn

Es handelt sich also um Triine, die biogenetisch sehr wahrscheinlich wie 1--77
{iber 10 aus 11 gebildet werden:

H3C-[C2Cl3-CHp~CH=CH(CH,)30R
cis
0 \
Hyc-{C=C];-CH=CH- CH-CHaCHyCH,
o oy OH

/ |
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|

2-5

Zur Bestitigung der Strukturen von 8 und 9 haben wir 8 synthetisch dargestellt.
Ausgehend von dem Diol 128 erhilt man iiber das Monotosylat 13 mit Kalium-zers-

7 F. Bohlmann, R. Jente, W. Lucas, J. Laser und H. Schulz, Chem. Ber. 100, 3183 (1967).
8) F. Bohlmann und G. Florentz, Chem. Ber. 99, 990 (1966).
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butylat das Tetrahydrofuran-Derivat 14, das durch oxidative Dimerisierung mit

1,3-Pentadiin neben den symmetrischen Verbindungen das Triinen 8 liefert, das in

allen spekiroskopischen Eigenschaften mit denen des Naturstoffs iibereinstimmt:
HCZC-CR=CH-CHIQHI-CHaCHaCHaOR  12:R=H 13:R=S07CeHLCH3~ Lp!

trans
oR®

H3C~[CZClp-H + HCZC-CH=CH — 8
0
trans H
14

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem ERP-Sondervermégen danken wir fiir die
Forderung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

Die UV-Spektren in Ather wurden mit dem Beckman DK 1, die TR-Spektren in CCly
mit dem Beckman IR 9, die NMR-Spektren in CCly (t-Werte, TMS als innerer Standard)
mit dem Varian HA 100 und die Massenspektren mit dem Varian MAT 711 (Direkteinlaf3)
aufgenommen.

Isolicrung der Inhaltsstoffe auns Chrysanthemum crassifolium (Lange) P. Fourn.: 500 g
frisch zerkleinerte Wurzein extrahierte man zweimal mit Ather/Petrolather (A/PA) und
trennte den erhaltenen Extrakt durch Chromatographie an Al,O3 (Akt.-St. II). Mit A/PA
(1:50) eluicrte man 3 mg 1, mit A/PA (1:10) 50 mg 2 und 10 mg 3, mit A/PA (1:3) 12 mg 4
und mit A/PA (1:1) 3 mg 5. Der analog aufgearbeitete Extrakt aus 3.5 kg frisch zerkleinerten
oberirdischen Teilen ergab mit A/PA (1:20) 25 mg 2 und 12 mg 8 und 9 (im Verh. 2:3),
die durch mehrfache Diinnschichtchromatographie weitgehend getrennt werden konnten.
Mit A/PA (1:3) eluierte man 10 mg 6 und mit A/PA (1:1) 3 mg 7.

2-(11-Nonen-3,5.7-triinyl) tetrahydrofuran (8): Farbloses Ol — UV: Amax —= 330, 308,
290, 273, 241, 231 nm (s == 10100, 14900, 11300, 6400, 102000, 73000). — IR: C=C 2230;
trans-CH=CH 960 con~1. -~ MS: M" m/e 184.0874 (100%) (ber. fiur Cy3H,,0 184.0888);
— CHj 169 (53); — CyHa 156 (51); 169 — CO 141 (44); 156 — CO 128 (24); 141 — C,H,
115 (55).

2-(le-Nonen-3,5,7-triinyt) tetrahydrofuran (9): Farbloses Ol. — UV: 330, 309, 290, 273,
242, 231 nm. — MS: M m/e 184.088 (ber. fiir C13H ;20 184.089).

Synthese von 2-(11-Nonen-3,5,7-triinyl) tetrahydrofuran (8): 1.3 g 128 und 1.5 g p-Toluol-
sulfochlorid in 50 ml CHCI3 versetzte man bei 0°C mit 2 ml Pyridin. Nach 3 h Rithren bei
Raumtemp. gab man Eiswasser zu, wusch neutral und reinigte durch Chromatographie an
ALO3 (Akt.-St. II). Mit A/PA (1:2) eluiertc man in 47proz. Ausb. 13, farbloses O, —
1R : OH 3600; C=CH 3300, 2100; Aromat 1600; SO0 1365; trans-CH=-CH 965 cm~1, —
NMR: HC=C—CH=CH -CH(OH)— d 7 7.13 (1) (/ = 2.5 H2); ddd 4.37 (1) (/ = 16,
2.5 4 1.5); dd 3.84 (1) (/ = 16 -+ 6); dt (br) 5.36 (1) (J =5 + 5); —[CH2]3—~0850,CsH4CH;-(p)
m8.35 (4); t5.92(2)(J = 6);d 2.22 (2) (J = 8); d 2.66 (2) (J -= 8); s 7.56 (3).

249 mg 13 in 5 ml ter~-Butylalkohol erwidrmte man mit 152 mg Kalium-zert-butylat 2 h auf
65—70°C. Nach Zugabe von Wasser nahm man in Ather auf und reinigte durch Chromato-
graphic. Mit PA eluierte man in 45proz. Ausb. 14, farbloses O1. — NMR: HC=C—CH=CH —
d 1713 ()(J=25Hz);ddd 4.31 (1) (J =16,2.5+ 1); dd 3.74 (1) (/ -= 16 + 5); Tetra-
hydrofury) dt 5.61 (1) (/ — 6 + 6); m 8.07 (4); m 6.13 (2).
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0.75 g 14 und 1.18 g 1,3-Pentadiin in 20 ml Methanol gab man zu einer Losung von 13.2 g
CuyCl; und 9.82 g CuCl, in 58.9 g Athanolamin und 180 ml 80proz. Methanol, das mit konz.
Salzsiiure auf pH 3 éingestellt war. Nach 6 h versetzte man mit verd. Schwefelsdure und nahm
in Ather auf. Man reinigte durch Chromatographie und erhielt mit PA ein Gemisch des
Dimethyl-octatetrains und 8. Nach Rechromatographie reinigte man das crhaltene rohe 8
(Ausb. ca. 30%) durch Diinnschichtchromatographie (SiQ; PF 254) (A/PA 1:10), farbloses
instabiles Ol. — IR: C=C 2230; trans-CH-=CH 960 ¢cm~1. — NMR und UV-Spektren
identisch mit denen des Naturstoffs. — MS: M™* m/e 184.089 (ber. iir C;3H;20 184.089).
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