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Polyacetylenverbindungen, CXXV I ) 

ijber die Inhaltsstoffe von Serrutulu rudiutu Bieb. 

Aus dem Organisch-Chernischen lnstitut der Technischen Universitat Berlin 

(Eingegangen am 28. Oktober 1966) 

H 
Die Wurzeln von Serrafufu radiatu Bieb. enthalten neben dem weitverbreiteten En-tetrain-en 1 
mehrere T'hiophenverbindungen, von denen drei (5, 7, 8) bisher noch nicht bekannt waren. 
Die Strukturen werden durch die physikalischen Daten sowie durch einige Reaktionen geklart. 

H 

Die Gattung Serratula, die mit der groI3en Gattung Centaurea eng verwandt ist, 
wurde bisher noch nicht eingehender auf ihre Acetylenverbindungen untersucht. 
Um diese Frage zu klaren, haben wir Serratula radiata Bieb. angebaut und extrahiert. 
Die Wurzeln enthalten neben 1 2) die davon abgeleiteten, bereits bekannten Thio- 
phenderivate 23), 33)  und 43) : 

H3C-CH=CH- [CZC Jh-CH-CHz R-CH=CH- cz[: -QC.C-CH=CH2 
trans 

1 
trans 

2: R = cIr, 
4: R = CHzOH 

3: R = C H 2 0 . 4 ~  

Daneben isoliert man jedoch in sehr kleiner Menge drei weitere Verbindungen, 
die alle ein relativ unstrukturiertes UV-Spektrum mit einem Maximum bei 323 mp 
aufweisen, so daR anzunehmen war, daR es sich um Verbindungen mit gleichem 
Chromophor und verschiedenen funktionellen Gruppen handelt. Die polarste Sub- 
stanz zeigt im IR-Spektrum Banden fur bruckengebundene OH-Gruppen (3400/cm), 

HA dd 8.19 T (J = 7 + 2) 
Hg dq 3.66 T (J = 16 + 7) 

HE d 
HF dd 5.02 (J = 7 + 4) 

2.86 (J = 3.7) 

& dq 4.42 T (J = 16 + 2) HG m 6.23 

HD d 3.16 7 (J = 3.7) 

HsC-CH=CH-C-C-+HO trans 6 

1 )  CXXIV. Mitteil.: F. Bohlmann, P.-H. Bonnet und H. Hof'eister, Chem. Ber. 100, 1200 

2 )  J.  Sorensen und N. A .  Sorensen, Acta chem. scand. 8, 1741 (1954). 
3)  F. Bohlmann, K.-M. Kleine und C. Artidt, Chem. Ber. 97, 2125 (1964). 

(1967). vorstehend. 
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Acetylen (2220 und 21 50/cm) und eine trans-disubstituierte Doppelbindung (960/cm). 
Perjodat-Spaltung liefert einen Aldehyd (6), nach dessen IR-Spektrum die Carbonyl- 
gruppe nicht neben der Dreifachbindung steht [-CHO 2750, 1685/cm und -C=C- 
2210/cm (mittlere Intensitat)]. Das NMR-Spektrum ist nur vereinbar rnit der Struk- 
tur 5. 

Die unpolarste Substanz zeigt im IR-Spektrum starke 0-Acetat-Banden bei 1760, 
1245 und 1225/cm, was auf ein Diacetat hicdeutet. Die vorsichtige Verseifung liefert 
entsprechend ein Diol, das mit 5 identisch ist. Somit mu13 das Diacetat 7 als Naturstoff 
vorliegen. Die dritte Substanz zeigt im IR-Spektrum die Anwesenheit von -OH 
(3620/cm) und 0-Acetat (1750, 1240/cm) und 1aBt sich rnit Mangandioxid zu 9 oxydie- 
ren. Nach Boranat-Reduktion und Verseifung erhalt man ebenfalls das Diol5, so daB 
in der Ausgangsverbindung das Hydroxyacetat 8 vorliegen mull  

7 : K = i l c  8 : R = H  

Die Thiophenderivate 5,7 und 8 leitemich zweifellos wie 2-4 von 1 ab. Die ersteren 
unterscheiden sich also nur dadurch, daB die Thiophenbildung an den endstandigen 
Dreifachbindungen erfolgt ist. Moglicherweise wird dieser Biogeneseschritt durch 
die primare Umwandlung der Vinylendgruppe in sauerstoffhaltige Derivate bestimmt. 

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

Beschreibung der Versuche 

Die UV-Spektren in Ather wurden im Beckman DK 1, die 1R-Spektren in CCId bzw. 
CHC13 im Beckman 1R 9 und das NMR-Spektrum im Varian HA 100 rnit TMS als innerem 
Standard unter Benutzung des Varian Computers C 1024 gemessen. Alle Mengenangaben 
beziehen sich auf UV-spektroskopisch ermittelte Werte. Bereits bekannte Substanzen wurden 
durch Vergleich der UV- und IR-Spektren sowie durch Dunnschichtchromatographie 
identifiziert. 

lsolierung der Inhaltsstoffe nus Serratula radiata Bieb.: 900 g frisch zerkleinerte Wurzeln 
extrahierte man zweimal mit Ather/Petrolather (1 : 2) und chromatographierte den erhaltenen 
Extrakt mehrfach an AlzO3 (schwach sauer, Akt.-St. 11). Als Elutionsmittel benutzte man 
Petrolather, dem steigende Mengen Ather zugesetzt wurden. Man isolierte in der Reihenfolge 
ihrer Polaritat 1 mg 1, 560 rng 2 und 15 mg 3 sowie nach mehrfacher Diinnschichtchromato- 
graphie (SiO2, HF 254, AtherjPetrolLther) 3 mg 7, 1 mg 8, 8 mg 4 und 1.2 mg 5. Die ober- 
irdischen Teile (850 g) ergaben keine definierten Acetylenverbindungen. 
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S-il.2-Dihydroxy-athyl]-2-[hepten-(5)-diin-(1.3)-yll-thiophen (5 ) :  Farblose Kristalle ilus 

UV: A,,, (346.5), 323, (316), 268, 258, 253.5 m y  (E 13500, 21600, 21400, 23900, 24200, 

IR: -0H.3400;  -C=C- 2220, 2150; trans-CH=CH- 960/cm. 

Nach IR- und UV-Spektrum sowie diinnschichtchromatographisch identisch mit synthe- 

kher/Petroll ther,  Schmp. 110". 

24900). 

tischem Racemat4). 

1 mg 5 in 0.5 ccm Dioxan versetzte man rnit 10 mg NaJ04 in 0.5 ccm 2n H2S04. Nach 
15 Min. wurde aufgearbeitet. Nach Diinnschichtchromatographie (AtherlPetrolather 1 : 20) 
erhielt man 0.5 mg des Aldehyds 6 .  

UV5):  A,,, 367, 345, (328), 263.5 mp. 
IR :  -CHO 2750, 1685; - C - C -  2210; trans-CH-CH- 955/cm. 

5-1 1.2-Diacetoxy-athyll-2-[hepten-(5/-diin-(1.3/-yll-thiophen (7) : Farbloses 61. 
UV5): A,,, (345), 324, 315, 268, 252 my. 
I R :  - C - C -  2230, 2160; -0Ac  1760, 1245, 1225; trans-CH=CH- 960/cm. 

3 mg 7 in 1 ccm Methanol versetzte man rnit 50 mg KOH in 1 ccm Wasser und erwlrmte 
5 Min. auf 50". Das erhaltene Did (2 mg) war nach IR- und UV-Spektrum identisch mit 5 .  

5-[I - Hydroxy - 2-acetoxy- ci'thyll-2 -[hepen - (5) -diin -(1.3) - y l ] -  thiophen (8): Farbloses 01. 
UV5): A,,, (346.5), 324, 315, 268, 252 my. 
IR :  -OH 3620; -0Ac 1750, 1240; - C = C -  2220, 2150; trans-CH=CH- 960/cm. 

1 mg 8 in 5 ccm Ather riihrte man 1 Stde. rnit 20 mg Mn02. Nach Dunnschichtchromato- 

UV5): A,,, 366, 345, (328), 264 my. 
IR :  - - C = C -  2220; -0Ac  1745; -CO-  1710; trans-CH=CH- 960/cm. 

graphie erhielt man 0.7 mg 9. 

0.7 mg9 reduzierte man in Methanol mit 10 mg Natriumboranat und verseifte das Reaktions- 
produkt in 0.5 ccm Methanol rnit 20 mg KOH in 0.5 ccm Wasser 5 Min. bei 50". Das erhaltene 
Diol war nach IR- und UV-Spektrum sowie diinnschichtchromatographisch identisch rnit 5. 

4) F. Bohlmann und E. Bresinsky, 100, 1209 (1967), nachfolgend. 
5 )  Die geringe Menge erlaubte kein quantitatives Spektrum. 
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