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[n Eclipta erecta L. werden neben bereits bekannten Verbindungen 16 neue biogenetisch eng
verwandte Thiophen-Derivate nachgewicsen. Aufgrund der spektroskopischen Daten der z. T.
nur in sehr geringer Menge und hiufig nicht rein isolierten Chromatogrammfraktionen kénnen
die Strukturen 7, 9 und 1326 vorgeschlagen werden.

Polyacetylene Compounds, 173
Substances from Eclipta erecta 1.

Besides already known compounds in Eclipta erecta L. 16 new biogenetically closely related
thiophcne derivatives are found. Although in some cases only very small amounts of material
were isolated, and often the (ractions were not completely purc, the structures 7,9, and 13 -26
are proposed from spectral data.

Die zum Tribus Heliantheae gehdrende Gattung Eclipta ist bisher noch nicht ein-
gehend auf ihre Inhaltsstoffe untersucht worden, Lediglich von indischen Autoren ist
die Isolierung des Terthienylcarbinols 27 beschrieben worden, das sic nach Versei-
fung des Gesamtextrakts von Eclipra alba erhielten2). Wir haben daher einc groBere
Menge von Eclipta erecta L. angebaut und die erhaltenen Extrakte eingehender unter-
sucht.

Der Wurzelextrakt enthilt ein schwer trennbares, komplexes Gemisch von Ver-
bindungen. Die Petrolitherfraktionen ergeben schlieBlich neben dem bereits bekann-
ten Pentain-en 1, den drei Thiophenderivaten 2—4 und den isomeren Thiodthern
5 und 6 eine Verbindung, die als Silbersalz von 2 abtrennbar ist. NMR - und Massen-
spektrum sind nur vereinbar mit der Struktur 7:

1) 172, Mitteil.: F. Bohlmann und B. M., Tietze, Chem. Ber. 103, 561 (1970).

2) N. Krishnaswamy, T. R. Seshadri und B. R. Sharma, Tetrahedron Letters [London] 1966,
4227,
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H3C-[C=CL~CH=CH, ch-[czc]z—ﬂs)-\ C=C-CH=CH,
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H3C‘[C2C]2-C=CH-[CEC]z'CH=CHz HC=C-C=C \ C=C-CH=CHq

5: cis S
6: trans 7

Die polareren Anteile enthalten neben dem bekannten Acetat 8 ein Chlor-acetat, des-
sen Struktur wiederum aus dem NMR- und Massenspektrum zu entnehmen ist (9).
Die Stellung des Chlors diirfte der im Chlorhydrin 13 entsprechen (s. u.).

Lm AnschluB an 8 und 9 eluiert man das Diacetat 10 und mit weiterem Atherzusatz
die Alkohole 11 und 12 sowie drei weitere Verbindungen, denen nach den spektralen
Daten nur die Strukturen 13—15 zukommen konnen. Die Stellung der Hydroxyl-
funktionen folgt aus der Oxydierbarkeit mit Mangandioxid:

acoctH,. Ml N c=c-cu=cu, #yC-[C=Clp— ) C=C-CH-CHyC1
C;

s B b OAc
8 9
H3C-[C=Cly-[CH=CHIp-CH-CHp-CH,0Ac Iy 0N C=C-CH-CHyC1
OAc 5 8 OH
10 11
nocagL. 3L \ C=C-CH=CH, HSC-[CEC]Z—@-CEC-CH-CH2C1
S S S 1
OoH
12 13
H-[c;c]z—@—c:c-q,ﬂ-cmm H3C-[CEC]g—@'CEC-(IZH-CHzOAc
S OH 5 OH
14 15

(N 4NN (6

HaC
8 g 57 s

Der Extrakt der oberirdischen Teile enthidlt ebenfalls ein schwer trennbares Ge-
misch. Die am wenigsten polaren Fraktionen ergeben schliellich 1, 2, 4, 5 und 6 sowie,
nur massenspektroskopisch neben 4 nachweisbar, eine Verbindung, bei der es sich
um das Methylterthienyl 16 handeln kann.
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Die anschlieBend eluierte Esterfraktion enthilt die Ester 8 und 17 —25 sowie den
Aldehyd 26:

R—8—OCH2{W~C£C-CH=CHZ R-8-OCHZQ—[_>—@

S 5
R
HyC,
17 L =C|? - 21
H  CH,
18 (CH;z)eCH 22
19 (CHsg)2C=CH 23
H
20 /C=(Il- 24
HyC  Cuy
H;C 25
RW HyC-1C=C )3~ [CH=CHlz=CHy- CHy- CHROH
S S ) trans

trans 28
26: R = OHC-

27: R = IOCH,

Die polarsten Fraktionen liefern schlieBlich 13 und 15 sowie die Alkohole 12, 27
und 28.

Zusammenfassend zeigt sich, dafl alle isolierten Verbindungen biogenetisch eng
miteinander verwandt sind. Vorstufe fiir alle Verbindungen ist 28, das durch Dehy-
drierung und Abbau der Endgruppen in 1 iibergefiihrt wird3. Dieses wird dann for-
mal durch Schwefelwasserstoff-Addition in Mono-, Di- und Terthienyl-Derivate
iibergefiihrt, wobei die moglichen Umwandlungen in diesem Falle durch die Isolie-
rung der zahlreichen Derivate recht klar zu erkennen sind. Durch die Isolierung von
16, 26 und 27 bzw. der Ester 21--25 wird erneut die Biogenese von Terthienyl (4)
gestiitzt. Frithere Untersuchungen?) hatten bereits gezeigt, dafl 4 aus 1 gebildet wird,
wihrend 3 keine Vorstufe ist3).

0
28 —» (H3C-[C=C)-CHy-CHy-CH,OH) &(II;,C-[C»—*C]VCH-@‘C'Z ) — 1

o ©r o

Hch—R o, HOCHz—Q—R s ouc /S\ R
iro]

@—R Pl HOgCQR

3) F. Bohlmann, M. Wotschokowsky, J. Laser, C. Zdero und K. Bach, Chem. Ber. 101, 2056
(1968).

4 F. Bohlmann, M. Wotschokowsky, U. Hinz und W. Lucas, Chem. Ber. 99, 984 (1966).

5) K. Schulte und S. Foerster, Tetrahedron Letters [London} 1966, 773.
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Bemerkenswert ist, daB erstmals auch Verbindungen wie 7 und 14 isoliert worden
sind, bei denen offenbar nach dem gleichen Schema wie oben die endstindige Methyl-
gruppe eliminiert wird.

Interessant ist weiterhin die Tatsache, daB die aus Eclipta erecta L. isolierten Ver-
bindungen denen aus Flaveria-Arten sehr dhneln, Obwohl letztere zum Tribus Helenieae
gezihlt werden, scheint nach dem Gesamthabitus der Inhaltsstoffe eine engere Ver-
wandtschaft zwischen Eclipta und Flaveria durchaus moglich.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem ERP-Sondervermdgen danken wir fiir die
Forderung dieser Arbeit. Der Stiftung Volkswagenwerk sind wir fir das uns tberlassene
Massenspektrometer zu Dank verpflichtet.

Beschreibung der Versuche

Die UV-Spektren in Ather wurden mit dem Beckman DK 1, die IR-Spektren in CCly mit
dem Beckman IR 9, die NMR-Spektren in CCly mit dem Varian HA 100 (TMS als innerer
Standard, t-Werte) und die Massenspektren mit dem MS 9 der Firma AEI aufgenommen.
Fiir die Chromatographie verwandte man AlOj3 (Akt.-St. II, schwach sauer) und fir die
Diinnschichtchromatographie (DC) SiO, PF 254. Die bereits bekannten Verbindungen wur-
den durch Vergleich der UV-, 1R- und NMR-Spektren identifiziert. Einige der neuen Sub-
stanzen konnten nicht vollig rein isoliert werden, so daB z. T. keine quantitativen UV-
Spektren gemessen werden konnten. Die Mengenangaben sind ungefihre, UV-spektrosko-
pisch ermittelte Werte. Die Summenformeln ermitteltc man massenspektroskopisch durch
Hochauflosung der Mol-Peaks.

Isolierung der Inhaltsstoffe aus den Wurzeln von Eclipta erecta L.: 6 kg frisch zerkleinerte
Wurzeln extrahierte man zweimal mit Ather/Petrolither (1 : 2) und digerierte den erhaltenen
Extrakt mit Methanol. Die loslichen Anteile zerlegte man zunichst chromatographisch grob
in drei Fraktionen: A: Petrolither, B: 10%, Atherzusatz und C: 50%, Atherzusatz.

A ecrgab nach mehrfacher DC (Pctroldther als Laufmittel) 2 mg 16}, 80 mg 27), 10 mg 37),
10 mg 48 und 6 mg 56) und 69). Mit ammoniakalischer Silbernitrat-Lésung lieBen sich aus
der 2 enthaltenden Fraktion 2 mg 7 abtrennen.

Aus B isolierte man 20 mg 88) und 10 mg 9, wihrend C nach mehrfacher DC (Ather/
Petrolither 1:1) 5 mg 10, 6 mg 128}, 10 mg 119), 20 mg 13, 5 mg 14 und 10 mg 15 ergab; wobei
14 wiederum mit ammoniakalischer Silbernitrat-LOsung von 13 abgetrennt wurde.

Isolierung der Inhaltsstoffe aus den oberirdischen Teilen: 50 kg frisch zerkleinerte oberirdische
Teile extrahierte man mit Ather/Petrolither (I : 2) und digericrte den Extrakt zundchst mit
Methanol. Die Igslichen Anteile chromatographierte man an 300 g Al,O3 und trennte grob
in vier Fraktionen: A: Petrolither, B: 109 Atherzusatz, C: 509 Atherzusatz und DD: Ather.

Aus A isolierte man nach Rechromatographie und DC (Petrolither) 0.5 mg 16), 10 mg 27),
2 mg 49, 0.5 mg 16 sowie 3 mg 5 und 6.

B wurde zunichst durch Rechromatographie weiter aufgetrennt, wobei nach DC (Ather/
Petroliither 1:3) 10 mg 8, 15 mg 25 und 10 mg 26 aus den polarsten Anteilen gewonnen wer-
den konnten. Aus den schwiicher polaren Fraktionen erhielt man nach Lésen in Petrolither

6) F, Bohlmann, Fortschr. Chem. org. Naturstoffe [Wien] 25, 1 (1967).
7 F. Bohlmann, Ch. Arndt, K.-M. Kleine und H. Bornowski, Chem. Ber. 98, 155 (1965).
8) F. Bohimann und K.-M. Kleine, Chem. Ber, 96, 1229 (1963).
9 R. Atkinson, R. Curtis und G. Phillips, J, chem. Soc. {London] 1965, 7109,
540
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Kristalle, die ein Gemisch von 21 —24 darstellten. Die kristallinen sowie die oligen Anteile
wurden durch mehrfache DC (Ather/Petrolither 1:10) weitgehend getrennt. Man erhielt
schlieBlich 3 mg 17, 1 mg 18, 5 mg 19, 7 mg 20, 10 mg 21, 2 mg 22, 15 mg 23 und 10 mg 24.

C ergab nach Rechromatographie und DC (Ather/Petrolither 1:1) 0.5 mg 13 und 8 mg 15.

D ergab nach Rechromatographie und DC (Ather/Petrolither t:1) 50 mg 12, 100 mg 272
und 1 mg 286),

Untersuchung weiterer Eclipta-Arten: Eine orientierende Untersuchung kleinerer Mengen
von Eclipta alba und Eclipta prosiata zeigte, daf3 diese Arten weitgehend die gleichen Inhalts-
stoffe enthalten wie E. erecra L. Aus Substanzmangel waren jedoch nicht alle Verbindungen
eindeutig nachweisbar.

2-[Butadiin-(1.3)-y1]-5-/ buten-(3)-in-{ 1)-ylj-thiophen (7): Nicht véllig rein erhaltenes, gelb-
liches Ol

UV: Amax 353, 338, 332 my.,

IR: —C =CH 3310, 2200; —CH =CH, 975, 930/cm.

NMR: HC= s = 7.48 (1); B-Thiophen-H d 2.86 (1) (J = 3.5 Hz), d 3.04 (1) (J/ = 3.5);
=C~CH=CH; m 3.9 (1), m 4.3 (2).

M+ 182.019 (ber. fiir C;;HaS 182.019).

2-[4-Chlor-3-acetoxy-butin-( 1)-yl j-5-{ pentadiin-{ 1.3 )-vl j-thiophern (9): Nicht véllig recin
erhaltenes, gelbliches Ol

UV: Amax 341, 320 mp.

IR: —C=C-- 2220; --0OAc 1750/cm.

NMR: H3C—C=s t 7.98 (3); 8-Thiophen-H d 2.8% (1) (J = 3.5 Hz), d 3.05 (1) (J - 3.5);
=C-—~CH(OAC)CH,Cl m 4.28 (1), s 7.98 (3), m 6.29 (2).

M+ 290.017 (ber. fiir Cy5H;1CI0:8 290.017).

2-{4-Chlor-3-hydroxy-butin-( 1)-ylI-5-( pentadiin-( 1.3)-yl]-thiophen (13): Nicht véllig rein
erhaltenes, gelbliches Ol

UV: hmax 341, 320 mp.

IR: —OH 3600; —-C=C-- 2220/cm.

NMR: H3C—~C = s 1 7.95 (3); 8-Thiophen-H d 2.89 (1) (J - 3.5 Hz), d 3.05 (1) (J = 3.5):
=C—CH(OH)CH,CI t 5.28 (1) (J = 5.2), s {(br) 7.28 (1), d 6.31 (2) (J — 5.2).

M+ 248.007 (ber. fiir C;3HyCl10S 248.006).

S mg 13 riihrte man in 5 ccm Ather 30 Min. mit 100 mg Mn0O,. Nach DC des Reaktions-
produktes mit Ather/Petrolither (1 : 10) erhielt man ca. 2 mg des entsprechenden Ketons.

UV: Amax 364, 343 my.

IR: —~C=C—~CO~— 2192, 1675/cm.

MS: Mt 245991 (40%,) (ber. fiir C33H,ClOS 245.991); — CH,Cl1 197 (100); 197 - CO 169
10).

2-fButadiin-(1.3)-yl]-5-| 4-chlor-3-hydroxy-butin-( 1)-ylj-thiophen (14): Nicht vollig rein
erhaltenes, gelbliches Ol.

UV: Amax 338, 318 mu.

IR: —OH 3630; HC=C -C=C— 3320, 2230/cm.
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NMR: HC= s 7 7.44 (1); B-Thiophen-H d 2.85 (1) (J = 3.5 Hz), d 2.98 (1) (J = 3.5);
—C=C—CH(OH)CH;CI t 5.29 (1) (J = 5.2), s (br) 7.28 (1), d 6.33 (2) (J = 5.2).

MS: Mt 233.991 (45%;) (ber. fur C1,H,CIOS 233.991); — CI 199 (5), — CH,Cl 185 (100);
185 — CO 157 (8); 185 — CHO 156 (10).

3 mg 14 rithrte man in 5 ccm Ather 30 Min. mit 100 mg Mn0O,. Nach DC (Ather/Petrol-
dther 1:10) des Reaktionsproduktes crhielt man ca. 1 mg des entsprechenden Ketons.

UV: Amax 358, 340 my.

IR: HC=C— 3320; —C=C-CO~ 2190, 1675/cm.

2-/3-Hydroxy-4-acetoxy-butin-(1)-yl]-5-[ pentadiin-(1.3)-yl ]-thiophen (15): Nicht vollig rein
erhaltenes, gelbliches O1.

UV max 340, 320 mp.

IR: —OH 3600; —C=C-- 2200; —OAc [750/cm.

NMR: H;C—C=s t7.95 (3): f-Thiophen-H d 2.86 (1) (/ = 3.5 Hz), d 3.01 (1) (J = 3.5);
=C—CH(OH)CH,OCOCH; m 4.3 (1), s (br) 7.2 (1), m 5.65 (2), s 7.95 (3).

M+ 272.050 (ber. fiir C;5H;203S 272.051).

S5-Methyl-terthienyl-(2.2':5.2"") (16): Nicht rein isolierte Verbindung.

M+ 261.994 (ber. fiir C;3H (S3 261.9945).

Ester des 5-Hydroxymethyl-5'-! buten-(3)-in-( 1j-vl]-bithienyls-(2.2)
Angelicaester (17): Nicht vollig rein erhaltenes, gelbliches Ol.

UV: Amax 349 my.

IR: —C=C— 2200; —CO3R 1725, 1650; --C=C—CH=CHj; 970, 920/cm.

CH3

NMR:  Ne—¢ —CO,CH,— qq = 3.96 (1) (J = 7+ 1 Hz), dq 801 (3) (J =7 + 1),

" HaC”
dg 8.11 (3) (J = 1 + 1), s 4.86 (2); Bithienyl-H m 3.04 (4); — C =C— CH=CH, dd 4.02 (1)
(F = 17 + 10.5), dd 4.52 (1) (J = 10.5 | 2.5), dd 4.37 (1) (J = 17 + 2.5).
M+ 328.059 (ber. firr Cy13H;602S, 328.059).
Isobuttersiureester (18): Nicht vollig rein erhaltenes, gelbliches Ol
UV: Amax 349 my.
IR: —C=C— 2200; —CO;3R 1745; —C =C—CH=CH; 970, 920/cm.

NMR: (CH;);CHCO,CH;— & 1 8.85 (6) (/ —7Hz), qq 749 (1) (J = 7), 5 4.87 (2);
Bithienyl-H m 3.05 (4); —C=C—CH=CH, dd 4.01 (1) ( = 17 = 10.5), dd 4.51 (1) (J =
10.5 4 2.5), dd 4.36 (1) (J = 17 .- 2.5).

M 316.059 (ber. fiir C,7H;40,S; 316.059).

Senecioester (19): Nicht vollig rein erhaltenes, gelbliches Of.

UV: Amax 349 mu.

IR: —C=C— 2200; —COzR 1725, 1654; —C=C—CH—=CH; 970, 920/cm.

NMR: (CH;);C~CH -CO,CH;— d 1 7.82 (3) (J = | Hz), d 8.11 (3) (J = 1), qg 4.38 (1)
(J = 1), 5 4.86 (2); Bithieny[-H m 3.05 (4); —C=C—~CH=CH, dd 4.02 (1) (J = 17 + 10.5),
dd 4.52 (1) (J = 10.5 + 2.5), dd 4.37 (1) (J = 17 = 2.5).

Mt 328.058 (ber. fiir CigH;402S2 328.059).
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Tiglinsdureester (20): Nicht vollig rein erhaltenes, gelbliches Ol
UV Amax 349 my.
IR: —C=C— 2200; --CO,R 1720, 1655; — C=C-~-CH-CH, 970, 920/cm.

NMR: _MSCC-COCH— g 7 306 (1) (0 =71 1 Ha), dm 821 (3) (/- 7,
HiC™ o,

m 8.17 (3), s 4.81 (2): Bithienyl-H 3.05 (4); —C=C—CH=CH, dd 4.01 (1) (J = 17 + 10.5),
dd 4.51 (1) (J = 10.5 + 2.5), dd 4.36 (1) (J = 17 + 2.5).
M+ 328.059 (ber. fiir C5H 5028, 328.059).

Ester des 5-Hydroxymethyl-terthienyls-(2.2°:5°.2"")
Angelicaester (21): Aus Petroliather/Ather gelbe Nadeln, Schmp. 83 — 84",
UV: Amax 354 mp (e = 26100).
IR: C=C—CO,R 1725, 1655/cm.
‘ CH;

NMR ~C -CO,CH> - qq  3.96 (1) (J .- 7 }- 1 Hz),dg 8.01 (M (J = 7 4+ D),

: ~C
H;C”
dg 8.11 (3) (S == 1 -} 1), s 4.78 (2); Terthienyl m 3.04 (4), s 3.01 (2), dd 2.89 (1) (J = 4 - ).

MS: M+ 360.031 (61%) (ber. fiir C;5H;5025;5 360.031); -— RCO; 261 (100%).

Isobuitersiurcester (22): Gelbliche Kristalle, Schmp. 61 —62°.

UV: Amax 354 mp (e == 25800).

IR: —CO;R 1745; Thiophen 3080, 845/cm.

NMR: (H;C),CHCO,CH,— d 7 8.83 (6) (/ = 7THz), qq 748 (1) (J =T7), s 4.85 (2);
Terthienyl m 3.04 (4), s 3.01 (2), dd 2.89 (1) (J/ =4 -+ ().

M+ 348.031 (ber. fiir C17H 140,85 348.031).

Seneccioester (23): Gelbe Kristalle, Schmp. 71--72°,

UV Amax 354 mp (= == 25900).

1IR: >C=CHC02R 1725, 1645; Thiophen 3080, 845/cm.

NMR: (H3C),C=CH—CO;CH;— d 7 7.81 3) (/ = L Hz), d 8.11 (3} (J = 1), gq 4.37 (1)
(J = 1), s 4.8] (2); Terthienyl m 3.04 (4), s 3.01 (2), dd 2.89 (1) (J = 4 |- 1).

MS: M+ 360,030 (70%;) (ber. fiir CygH;40,S3 360.031); -— RCO; 261 (100%).

Tiglinsdureester (24): Nicht véllig rein erhaltene Kristalle, Schmp. 61 — 62°.

UV: Amax 354 my (¢ == 26000).

[
IR: C=C—COzR 1720, 1660; Thiophen 3080, 845/cm.

NMR: H:Z/\C;CIW-C02CH2~ gm T 3.16 (1) (/=7 Hz), dm 8.21 (3) (/= T7), m 8.17
CHj3
(3), s 4.81 (2); Terthienyl m 3.04 (4), s 3.01 (2), dd 2.89 (1) (J == 4 4 1).
M= 360.031 (ber. fiir C;gH160,S3 360.031),
Essigsidureester (25): Gelbe Kristalle, Schmp. 114 —-115°,
UV Amax 354 my. (e = 26200).
IR: —-CH;0Ac 1740, 1260; Thiophen 3080, 845/cm.
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NMR: H3C—CO2CH,— 5 7 7.97 (3), s 4.88 (2); Terthienyl m 3.04 (4), s 3.01 (2), dd 2.89
() J =4+ 1H2z).

MS: M~ 320.001 (90 %) (ber. fir C;sH 20,55 320.000); — OAc 261 (100).
Terthienyl-(2.2°:5:2" )-aldehyd-( 5) (26): Gelbe Kristalle aus Ather, Schmp. 135136
UV Anax 389 mype (e = 25300).

IR: —CHO 2740, 1677; Thiophen 3080, 1465, 1440, 846/em.

NMR: —CHO s t 0.17 (1); Terthienyl d 2.35 (1) (/ = 3.5 Hz), m 2.7—3.0 (6).

MS: M* 275.994 (ber. liir Cj3HgOS8; 275.994); — CO 248 (5); — OHCCS 203 (17).

[408/69]



