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Aus verschiedenen Vertretern des Tribus Anthemideae haben wir die
beiden cis-trans-Isomeren VII und VIII 1soliert1) . Die Synthesen dieser
Spiroketale haben wir in Analogie zur Darstellung der entsprechenden
Fiinfringverbindungen durchgeﬁihrtz). Der Tetrahydropyranylither 12)
ergibt nach Metallierung mit Lithiumbutyl mit Formaldehyd das
Carbinol I1, das nach Uberfiihrung in das Chlorid Il mit Pentadiinyl-
magnesiumbromid das Acetal IV liefert. Nach Hydrolyse zum Alkohol V
wird in Methanol bromiert und man erhilt nach protonenkatalysierter
Methanolabspaltung die beiden cis-trans-isomeren Enolither VII und VIII,
die chromatographisch getrennt werden, Die bei 92° schmelzende
racemische trans-Verbindung (VII) sowie die nicht kristallin erhaltene
cis-Verbindung sind im IR- und' UV-Spektrum, sowie diinnschichtchro-
matographisch nicht von den Naturstoffen zu unterscheiden.
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Das aus Xeranthemum-Arten isolierte Thiophenderivat XV3) lasst sich
synthetisch auf folgendem Wege gewinnen. Die Umsetzung von I-Brom-
4-chlorbutan mit dem Lithiumsalz des Propin-(2)-yl-(1)-tetrahydropyra-
nyl-(2)-dthers in fliissigem Ammoniak ergibt das Acetal IX. Nach
Hydrolyse, partieller Hydrierung und Mangandioxyd-Oxydation erhilt
man den Aldehyd XI. Die Umsetzung der Grignardverbindung des Athinyl-
thiophens mit XI liefert das Carbinol X1I, das nach Wasserabspaltung mit
p-Toluolsulfonsiure das Chlorid XIH ergibt. Dieses wird mit Natrium-
jodid in das Jodid umgewandelt, das mit Silberacetat in Eisessig zum
Acetat XV fiihrt, das mit dem Naturstoff véllig identisch ist.
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Analog erbhilt man aus XI mit der Grignardverbindung aus Hepten-
(2)-diin-(4, 6) iiber die entsprechenden Zwischenstufen das Acetat XIX,
das aus verschiedenen Vertretern des Tribus Anthemideae sowie aus
Dahlia-Arten isoliert wurde4). Das synthetische Acetat ist vollig iden-
tisch mit dem Naturstoff.
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Ein weiteres Polyinacetat, das aus verschiedenen Bidens-Arten isoliert
Wurdes), haben wir ebenfalls in seiner Struktur durch Synthese sicher-
gestellt. Ausgehend von Acetoxy-matricarianal (XX) erhilt man durch
Wittig-Reaktion mit dem Ylen XXI das Acetat XXII, das in allen Eigen-
schaften mit dem Naturstoff {ibereinstimmt,
HcOCH,CH=CH[C =C], CH=CHCHO + Pa P= CHCH=CH,
XX \l/ XXt

A< 0 CH,CH=CH[E 2 C],CH=CHCH=CHCH=CH,
z xxy*

Schliesslick haben wir noch das sog. Ponticaepoxyd, das im Tribus
Anthemideae sehr hiufig zu finden iste) , Synthetisch dargestellt, Aus-
gehend vom Triintrien XXIII erhiilt man durch Epoxydierung mit Mono-
perphthalsiure neben dem isomeren Epoxyd XXIV vom Schmp. 108, 5°
das racemische Epoxyd XXV, vom Schmp. 520, dessen IR- und UV-
Spektren identisch sind mit denen des Naturstoffs.
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