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Aus den Wurzeln einer Saussurea-Art werden zehn Thiophenacetylenverbindungen isoliert. 
Die Strukturen der bisher unbekannten Substanzen werden gekliirt. Die oberirdischen Teile 
enthalten nur eine Acetylenverbindung, daneben jedoch mehrere biogenetisch interessante 
Tetraene. 

Die zum Tribus Cynareae gehorende Gattung Saussurea ist noch nicht genauer auf 
ihre Inhaltsstoffe untersucht worden. Wir haben daher Saussurea pecjinaja Bunge 
angebaut und die hier vorkommenden Acetylenverbindungen isoliert . Die Wurzeln 
enthalten als Hauptinhaltsstoff das bereits bekannte Thiophenderivat 12). Daneben 
findet man die von 1 abgeleiteten Derivate 2, 3 und 4 sowie 5 und 6. 

1: R = C H , ~ )  2: R = C H O ~ )  5:  R = C H ~ O A ~ )  4: R = C H ~ O H ~ )  

5: R = 4c3) 6: I t  = H3> 

Bei der Reinigung von 2 isoliert man nach mehrfacher Rechromatographie einen 
weiteren Aldehyd, dessen UV-Maximum bei 339 m p  vermuten lafit, da13 er eine Doppel- 
bindung weniger enthalt als 2. Das IR-Spektrum zeigt eine intensive Acetylenbande 
bei 2197/cm, so daB anzunehmen ist, daB die Aldehydgruppe neben einer Dreifach- 
bindung steht. Das NMR-Spektrum ist nur vereinbar mit der Struktur 7: 

d 2 . 9 3 ~  ( J  = 3.8) 

Hd 2.67r d d 4 . 2 0 r ( J = l R + B H z )  H 
H 

dd 4.387 

8 0 . 6 6 ~  
7 

1 )  CXXVII. Mitteil.: F. Bohlmann und K.-M. Rode, Chem. Ber. 100, 1507 (1967). 
2) F. Bohlmann, K.-M. Keine und C. Arndt, Chem. Ber. 97, 2125 (1964). 
3)  F. Bohlmann und E. Waldau, Chem. Ber. 100, 1206 (1967). 
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Neben 4 isoliert man auch einen Alkohol mit kunerwelligem UV-Maximum (316 
mp). Die Mangandioxid-Oxydation dieses Alkohols ergibt den Aldehyd 7, so daB 
auch 8 naturlich vorkommt. 

Die polarsten Anteile des Wurzelextraktes enthalten ein nicht trennbares Gemisch 
mehrerer Diole. Die Perjodat-Spaltung liefert die Aldehyde 7 und 123) sowie einen 
weiteren, dessen NMR-Spektrum nur mit der Struktur 11 vereinbar ist. Die Aldehyde 
diirften aus den Diolen 6, 9 und 10 entstanden sein, wenn man bedenkt, dal3 1 als 
biogenetische Vorstufe als wahrscheinlich anzunehmen ist. 

11 dq 3.71~ ( d  = 15 + 6.6) 

Demnach enthalten die Wurzeln von Saussurea pecfinata Bunge zahlreiche bioge- 
netisch eng mit 1 verwandte Thiophenderivate. Die 5 und 6 zugrunde liegende Vinyl- 
verbindung ist bisher noch nicht isoliert worden. Ekmerkenswert sind die C11-Ver- 
bindungen 7 und 8. Offensichtlich handelt es sich um Abbauprodukte von 1 bzw. 9. 
Derartige Substanzen haben wir bisher nur selten beobachtet. 

Die oberirdischen Teile von Saussurea pectinata Bunge enthalten nur geringe Men- 
gen an 1, daneben jedoch mehrere Verbindungen mit dem typischen UV-Spektruni 
eines Tetraens. Die unpolareren Anteile lassen nach dem IR-Spektrum auf Ketoacetate 
schlienen (1750, 1730/cm). Das NMR-Spektrum bestatigt diese Annahme [ -CH2- 

(J  = 6.5), s 8.06 T (3)]. AuBerdem erkennt man das Vorliegen einer Athyl-Endgruppe 
[t 9.00 7 (3) (J = 7), m 7.85 T (211. Die olefinischen Signale bilden erwartungsgemao 
ein nicht interpretierbares Multiplett bei 3 -3.7 T (8). Das Multiplett bei 8.7 T gibt 
kein klares Integral, so daB die Kettenlange unsicher ist. Die erhaltenen Kristalle zeigen 
einen sehr unscharfen Schmelzpunkt. Das Massenspektrum 1a13t erkennen, daR ein 
Gemisch der homologen Ketoacetate 13,14 und 15 vorliegt. Alle Fragmente erscheinen 
entsprechend dreimal nach dem fur 13 angegebenen Schema. 

Fur 14 und 15 beobachtet man die entsprechenden Fragmente, allerdings sind die 
dem Peak m/e 160 entsprechenden Peaks bei in/e 174 bzw. 188 kleiner, da bei 13 die 

COCH2CH20COCH3 t 7.63 T (2) (J = 6 Hz), t 7.40 T (2) (J  = 6.5), t 5.79 7 (2) 
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MacLafferty-Umlagerung durch die Bildung des konjugierten Pentaens besonders 
begunstigt ist. Eine Trennung der homologen Ketoacetate war nicht moglich. 

H&-CH~-[CH=CH]~-CH~-~CH~$-CH~-CO-CHZ-CH~-OC~CH~ 13 

H ~ C - C H ~ - [ C H = C H ] I - C H ~  @ C H ~ - C H Z - C O - C H ~ - C H ~ O . ~ C  @ C H ~ - C O - C H ~ - C H Z O A C  
0 

m/e 147 m/e 143 m/e 1 2 9  

m/e 230 

A - 
@ C H ~ - C H Z - C O - C H = C H ~  @CH2-CO-CH=CH2 

m/e 83 m/e 6 9  

HSC-CH2- [CH=CH]S-H]+ 

m/e 160 

H ~ C - C - C H ~ - C H ~ O A C  
II 

@OH m/e 131  

H3C-CH2-[CH=CH]4- [CH~] , -CO-CHZ-CH~OAC 

14: n = 4 15: n = 5 

Aus den polaren Fraktionen isoliert man Kristalle, deren IR-Spektrum das Vor- 
liegen eines Ketoalkohols vermuten lal3t (361 0 und 1730/cm). Das NMR-Spektrum 
entspricht weitgehend dem der Ketoacetate. Die Gruppierung -CH2COCH2CH20H 
ergibt Tripletts bei 7.63 z (2) und 7.48 7 (2) (J  = 6 Hz), ein Multiplett bei 6.28 z (2) 
und ein Singulett bei 6.4 z (1). Das Massenspektrum zeigt wiederum, da13 ein Gemisch 
der Alkohole 16, 17 und 18 vorliegt. Das Schema der Fragmentierung sei am Beispiel 
von 16 gezeigt. 

H3C -CHz- [ C H=C H]4- [ CH2],-C 0- C H2- CH20H 

16: n = 3 17: n = 4 18: n = 5 

- H z 0  
16 m/e 248 r m/e 230 

OCHZ-CO-CH~-CH@H 

m/e 87 
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Fur 17 und 18 findet man die entsprechenden Fragmente. Wiederum ist eine Auf- 
trennung des Gemisches nicht gelungen. 

Das Vorkommen von 13-18 ist biogenetisch interessant, da es sich offensichtlich 
urn Zwischenprodukte beim oxydativen Abbau von CIS- bzw. C17-Ketten handelt. 
Ein entsprechendes CIS-Ketoacetat (19) haben wir vor einiger Zeit aus Cosmos-Arten 
isoliert4) und aus Centaurea-Arten wurden Verbindungen gewonnen, bei denen es sich 
urn Tetraen-aldehyde mit C15- und Cls-Kette (20 und 21) handelts), die durch weiteren 
Abbau aus 17 und 18 entstanden sein diirften (vgl. 1. c.5)). 

HBC-[CH=CHI~-CGC- [CH=CH]2- [ C H ~ ] ~ - C O - C H ~ - C H ~ O A C  

19 

H ~ C - C H ~ - [ C H = C H ] I -  [CHz],-CHO 

20: n = 4 21: n = 5 

Die Untersuchung der Wurzelextrakte von 5 weiteren Saussurea-Arten zeigt, daIj 
Saussurea pectinata offenbar eine Sonderstellung einnimmt, da die anderen Arten 
praktisch nur das fur den Tribus Cynareae charakteristische En-tetrain-en 22, das 
Vorstufe fur 1 ist, neben Spuren des Pentain-ens 23 enthalten. Lediglich Saussurea 
alpina enthalt aul3erdem noch den Alkohol24, der evtl. in einer gewissen biogenetischen 
Beziehung zu den Tetraenen 13-18 steht. 

H&-CH=CH- [ C z C  ] I -CH=CII~  HZC- [C-C]~-CH=CHZ 

22 23 

H,C-[CHSCH]2-C~C-IC~~=CH],-CH2-CH2-CH,0H 24 

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

Beschreibung der Versuche 
Die UV-Spektren wurden in Ather im Beckman D K  1, die IR-Spektren in CC14 im Beck- 

man 1R 9 und die NMR-Spektren in CCl4 im Varian HA 100 mit TMS als innerem Standard 
gemessen. Die Massenspektren, im MS 9 aufgenommen, verdanken wir Herrn Dr. D .  Schu- 
mann. Fur die Chromatographie verwandte man A1203 (Akt.-St. 11, schwach sauer) und fur 
die Dunnschichtchromatographie Si02 H F  254. Als Laufmittel dienten kher/Petrolather- 
Gemische. 

Isolierung der Polyine aus den Wurzeln von Saussureu pectinata Bunge: 750 g frisch zerkleinerte 
Wurzeln extrahierte man zweimal mit Ather/Petrolather (1 : 2) und chromatographierte den 
erhaltenen Extrakt an Al2O3. Die einzelnen Fraktionen reinigte man durch Rechromato- 
graphie und Dunnschichtchromatographie. Man isolierte schlieBlich 600 mg 1, 50 mg 2, 
12 mg 3,2 mg 7,2 mg 4,2 mg 8,17 mg 5 und als Gemisch ca. 5 mg 6,3 mg 9 und 3 mg 10. 

UV: hmax (333), 315 mp. 

IR: -OH 3400; -C=C- 2210/cm. 

4)  F. Bohlmann, K.-M. Kleine und H.  Bornowski, Chem. Ber. 99, 142 (1966). 
5 )  F. Bohlmann, K.-M. Rode und C. Zdero, Chem. Ber. 99, 3544 (1966). 
6 )  F. Bohlmann, H.  Bornowski und C. Artzdt, Fortschr. chem. Forsch. 4, 138 (1962). 
7) F. Bohlmann und K.-M.  Kleine, Chem. Ber. 98, 872 (1965). 
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Dieses Gemisch loste man in 2 ccm Dioxan und versetzte mit 50 mg Perjodsiiure in 1 ccm 
Wasser. Nach 30 Min. Stehenlassen bei 20" go8 man in Wasser, nahm in k h e r  auf und 
trennte den Eindampfruckstand durch Dunnschichtchromatographie (Ather/PetrolBther 1 : I 0). 
Man erhielt ca. 2 mg 7, 2 mg 11 und 3 mg 12. 

Isolierung der Inhaltsstofe der oberirdischen Teile von Sartssurea pectinata Bunge: 700 g 
frisch zerkleinerte Blatter und Stengel extrahierte man zweimal mit AtherlPetrolather (1 : 2) 
und chromatographierte den erhaltenen Extrakt. Nach Rechromatographie und Diinnschicht- 
chromatographieerhieltmanca. 3 mgl,  30 mgeines Gemischesvon 13-15 und35 mg 16-18. 

3-/5-(Buten-(3)-in-(I)-yl)-thienyl-(2)]-propinal (7): Gelbliches, nicht vollig rein erhal- 
tenes 01. 

UV: Amax (361.5), 339 mp. 
IR: -CHO 2740, 1667; -C=C- 2197; - CH-CHz 1625, 945/cm. 
2 mg 8 in 5 ccm Ather riihrte man 1 Stde. mit 50 mg Mungandioxid. Nach Diinnschicht- 

chromatographie (kher/Petrolather 1 : 10) erhielt man 1 mg 7. 

haltenes 01. 
3-[5-(Buten-~3)-in-(l)-yl)-thienyl-(2)1-propinol-(I) (8): Farbloses, nicht vollig rein er- 

UV : Amax (333), 31 6 mp. 
I R :  -OH 3600; -C-C- 2200/cm. 

3-/5-(Penten-(3)-in-(I)-yll-thienyZ-(Z)~-propinal (11): Gelbliches, nicht vollig rein erhal- 

UV: A,,, (360), 347 mp. 
1R: --CHO 2740, 1670; -C=C- 2195; tr-CH=CH- 950/cm. 

Ketoacetate 13- 15 : Farblose Kristalle, Schmp. 55" (unscharf). Nach dem Massenspektrum 

UV: A,,, 317, 302,289, 278 mp (E = 67000, 74400,49200, 24900). 
IR: -0Ac 1750, 1250; >C=O 1730; -[CH=CH]4- 3030, 1000/cm. 

Ketoalkohole 16- 18 : Farblose Kristalle, Schmp. 39" (unscharf). Nach dem Massenspektrum 

UV: A,,, 3 17,302,289,278 mp (E = 68 500,76 200,49 800,25 400) (ber. nach den massen- 

TR: -OH 3610; >C=O 1730; --[CH=CH]4- 3030, 1000/cm. 

tenes 01. 

Mengenverhaltnis ca. 4 : 5 : 1. 

Mengenverhaltnis ca. 5 : 5 : 1. 

spektroskopisch ermittelten Molverhaltnissen). 

Weitere untersuchte Arten 

g Wurzeln Inhaltsstoffe 
~ ~~ 

Saussurea alpina Spur 23, 3 mg 22, 1 mg 24 
S. albescens Hook f. et Thorn. Spur 23, 1 mg 22 
S. japonica DC 170 Spur 23, 3 mg 22 
S. discolor DC 380 Spur 23, 5 mg 22 
S. candicans 390 Spur 23, 6 mg 22 

85 
210 

Die oberirdischen Teile enthielten nur Spuren von 22, lediglich aus Saussurea alpina iso- 

W671 
lierte man neben 1 mg 22,2 mg 24 und 2 mg des entsprechenden Acetats. 


