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Abstract---The investigation of two further Helichrysum species afforded in addition to known constituents three new 
thiophene compounds with unusual structures. A biogenetic scheme of aromatic ring formation for this new type of 
chlorine containing compounds is proposed. Most probably, the pyran ring of the chloroenol ether is transformed 
to an aromatic ring by dehydrogenation, hydrolysis and intramolecular aldol condensation. 

EINLEITUNG 

In Fortfiihrung unserer Untersuchungen siidafrikanischer 
Helichrysum-Arten [1] haben wir drei weitere Vertreter 
n/iher untersucht. H. tenuifolium Killick enth/ilt neben 
bereits bekannten Verbindungen die Thiophen-Derivate 
1 und 3. und H. panduratum O. Hoffm. das Thiophen- 
acetylen 5. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Die Wurzeln von H. tenuifolium enthalten in kleiner 
Menge zwei Thiophenverbindungen, denen nach den 
spektroskopischen Daten, und denen der daraus erhal- 
tenen Acetate die Konstitutionen 1 und 3 zukommen. 
Die weniger polare Verbindung 1 zeigt ein UV-Maximum 
bei 333 nm und im IR-Spektrum erkennt man das Vorlie- 
gen einer endst~indigen Acetylen-Gruppe (3310, 
21 l0 cm-1). Die Summenformel (C12H70SC1) zeigt, dab 
es sich um eine stark unges~ittigte, chlorhaltige Verbin- 
dung handelt. Entsprechend beobachtet man im 1H- 
NMR-Spektrum Signale, die nur mi t  einer aromatisch 
substituierten Thiophenverbindung vereinbar sind (s. 
Tabelle 1). W~ihrend die 2,5-Substitution des Thiophens 
sofort erkennbar ist, kann das Substitutionsmuster des 
Aromaten erst unter Hinzuziehung der Daten des 
Acetats gekl/irt werden. Wie aus der Tabelle 1 zu 
entnehmen ist, wird das Dublett bei 6.87 am st/irksten zu 
tieferen Feldern verschoben. Daraus folgt, daB in dem 
eindeutig 1,2,4-trisubstituierten Aromaten die OH- 
Gruppe ~t-st/indig zum Thiophen stehen muB. Entsprech- 
end werden auch die Signallagen der Thiophenprotonen 
beim Obergang in das Acetat geringfiigig verschoben. 

Im AnschluB an 1 eluiert man eine sehr /ihnliche 
Verbindung mit der Summenformet Ct2H902SC1. Das 
1H-NMR-Spektrum zeigt sofort, dab an die Stelle der 

* 250. Mitt. in der Serie "Polyacetylenverbindungen"; 249. 
Mitt. Bohlmann, F. und Brehm, M. (1979) Chem. Ber. 112 (im 
Druck). 

Acetylen-H-Gruppe eine Methylketongruppierung 
getreten ist. Es handelt sich also um das Hydratisie- 
rungsproduckt von 1, und das Keton 3. Bei den Daten 
des bei der Acetylierung erhaltenen Acetats ~llt  aller- 
dings auf, dab zwei Signale aromatischer Protonen beim 
Obergang in das Acetat gleich stark verschoben werden. 
Offensichtlich wird das System durch Beeinflussung der 
Resonanz der Carbonylgruppe mit der phenolischen 
OH-Gruppe so ver/indert, dab die normalen Verschie- 
bungsregeln nicht anwendbar sind. 

Die oberirdischen Teile enthalten neben 11, 12 und 13 
die Flavanone 14 und 15, die Flavone 16-18, Lupeol (22), 
p-Hydroxyacetophenon und das Dihydrochaikon 19, 
das offenbar noch unbekannt ist. Die Konstitution folgt 
eindeutig aus den spektroskopischen Daten der Acetate 
20 und 21 (s. Tabelle 2). Der Naturstoff selbst lieB sich nur 
unvollkommen von p-Hydroxyacetophenon trennen. 

Die Wurzeln von H. panduratum O. Hoffm. enthalten 
ebenfalls eine Thiophenverbindung, der offensichtlich die 
Konstitution 5 zukommt. Die IH-NMR-Daten zeigen, 
dab ein ~-substituentes Thiophen vorliegt, w/ihrend das 
UV-Maximum bei 304 nm verlangt, daB ein konjugiertes 
System vorliegt. IR- und NMR-Spektren deuten auf das 
Vorliegen einer Enolether-Doppelbindung hin und 
Doppetresonanz-Experimente zeigen, dab eine long 
range-Kopplung eines Thiophenprotons mit dem Enol- 
etherproton vorhanden ist. Letzteres koppelt ebenfalls 
mit einem Doppeldublett bei 4.99. Da dieses im Acetat zu 
tieferen Feldern verschoben wird und weitere Entkopp- 
lungen zeigen, wie die fibrigen Signale miteinander zu 
verkniipfen sind, bleibt nur die angegebene Konstitution. 
Die cis-Stellung der O-Funktion folgt aus der beobach- 
teten Kopplungskonstanten (J = 2.5), da, wie Modell- 
Betrachtungen zeigen, bei trans-Stellung eine grosse 
Kopplung zu fordern ist. Fiir die Konfiguration der 
Enolether-Doppelbindung spricht die beobachtete Kopp- 
lung mit 9-H, die bei umgekehrter Konfiguration bei 
/ihnlichen Systemem nicht beobachtet wird [2]. Somit 
d/irfte die Struktur gesichert sein, die absolute Kon- 
figuration ist dagegen unbekannt. 
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Neue, chlorsubstituierte Thiophenacetylenverbindungen mit ungew6hnlicker Struktur aus Helichrysum-Arten 

Tabelle 1 .1H-NMR-Daten  von 1-6 (270 MHz, TMS als innerer Standard) 
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1 (CDC13) 2 (CDCI3) 3 ((D3C)2CO)) 4 ((D3C)2CO) 5 ((CDC13) 6 (CDC13) 

I-H s 3.42 s 3.43 s 2.54 s 2.58 dd 7.28 dd 7.26 
2-H . . . .  dd 6.99 dd 6.98 
3-H . . . .  dd(br) 7.20 dd 7.18 
4-H d 7.29 d 7.26 d 7.84 d 7.89 - -  - -  
5-H d 7.24 d 7.21 d 7.76 d 7.64 - -  - -  
7-H . . . .  d(br) 5.61 s(br) 5.68 
9-10 d 6.87 d 7.11 d 7.08 d 7.33 dd 4.99 dd 6.03 

10-H dd 7.18 dd 7.30 dd 7.24 dd 7.49 d(br) 4.24 d(br) 4.20 
12-H d 7.44 d 7.61 d 7.78 d 7.86 d 5.55 d 5.57 
OAc - -  s 2.35 - -  s 2.35 - -  s 2.13 
OMe - -  - -  - -  s 3.45 s 3.45 

J(Hz) bei 1-4:4,5 = 3.8;9,10 = 8.5; 10,12 = 2.5;bei5/6:1,2 = 5.2; 1,3 = 1;2,3 = 3.8;3,7 ~ 0.5;7,9 = 1.2;9,10 = 2.5; 10,12 = 1. 

Tabelle 2. 1H-NMR-Daten  von 20 und 21 (CDC13) 

20 21 

3-H d 6.68 ) 
5-H d 6.41 ~ s6.93 

2'-6'-H m 7.17-7.35 m 7.25 
7'-H t 3.01 m 2.99 
8'-H t 3.24 m 3.08 
2-OAc s 2.20 s 2.13 
4 -OAc s 2.28 s 2.28 
6-OAc - -  s 2.13 

OH s 12.89 - -  

J(Hz):  3, 5 = 1.8; 7', 8' = 7.5. 

W~ihrend  die W u r z e l n  von  H. panduratum wei te rh in  
f l - F a r n e s e n  (22) e n t h a l t e n ,  i sol ier t  m a n  a u s  den  ober i r -  
d i s c h e n  Te i len  n u r  S q u a l e n  u n d  G e r m a c r e n  D (12). 

Die  I s o l i e r u n g  von  1, 3 u n d  5 aus  de r  g le ichen  G a t t u n g ,  
de r en  Ver t r e t e r  z u d e m  hfiufig 7 e n t h a l t e n  [2] ,  l~iBt ver-  
m u t e n ,  d a b  alle V e r b i n d u n g e n  aus  7 geb i lde t  werden ,  
de s sen  B iogenese  a u s  d e m  e n t s p r e c h e n d e n  T e t r a i n - e n -  
epox id  d u r c h  F i i t t e r u n g s v e r s u c h e  gekl~irt ist  [2].  
Wie  bei z a h l r e i c h e n  a n d e r e n  P o l y i n e n  k a n n  m a n  a n n e h -  
m e n ,  daft  da s  T r i i n - S y s t e m  bei 7 d u r c h  f o r m a l e  A d d i t i o n  
von  H2S zwei v e r s c h i e d e n e  T h i o p h e n e  liefern k a n n ,  bei 
d e n e n  die  endst~indige  M e t h y l g r u p p e  o x y d a t i v  en t f e rn t  
wird.  

Beide  I s o m e r e  k 6 n n t e n  d a n n  n a c h  D e h y d r i e r u n g  a n  
C-11 u n d  C-12  in den  i s o m e r e n  E n o l e t h e r  8 i i be rgehen .  
N a c h  E p o x i d i e r u n g  u n d  M e t h a n o l y s e  wi i rde  d a s  e ine 
I s o m e r e  5 liefern. FOr die B i l d u n g  v o n  1 u n d  3 k a n n  m a n  
e ine  H y d r o l y s e  des  zwei ten  I s o m e r e n  v o n  8 a n n e h m e n ,  
wobe i  de r  K e t o a l d e h y d  9 e n t s t e h e n  wiirde.  A l d o l k o n d e n -  
s a t ion  liefert  d a n n  1, da s  d u r c h  H y d r a t i s i e r u n g  a u c h  3 
e r g e b e n  k a n n .  Die  u n g e w 6 h n l i c h e  S t r u k t u r  von  1 u n d  3 
sp r i ch t  j edenfa l l s  s eh r  fiir ein de ra r t i ge s  Schema,~  Die  
B iogenese  v o n  1 u n d  3 ist  e in  n e u e r  W e g  zur  B i l d u n g  v o n  
A r o m a t e n  in h 6 h e r e n  P f l anzen .  

1 m 6 c h t e n  wir  He l i t enu i n ,  3 H e l i t e n u o n  u n d  5 
H e l i p a n d u r i n  n e n n e n .  

EXPERIMENTELLES 

IR: Beckman IR 9, CC14; 1H-NMR: Bruker W H  270; MS: 
Varian MAT711,  70eV, DirekteinlaB. Die lufftrocken zerk- 

leinerten Pflanzenteile extrahierte man  mit Ether/Petrol 1:2 
und trennte die erhaltenen Extrakte zun/ichst grob durch SC (Si 
gel, Akt. St. II) und weiter durch mehrfache DC (Si gel GF  254). 
Als Laufmittel dienten Ether/Petrol-Gemische. Bereits bekannte 
Verbindungen identifizierte man durch Vergleich der IR- und 
NMR-Spektren mit denen authentischer Substanzen. 

Helichrysum tenuifolium Killick (Herbar Nr. 77/273). 160 g 
Wurzeln ergaben 1 mg 1 (Ether/Petrol 1:3) und 8 mg 3 (Ether/ 
Petrol 1:3), w/ihrend 130g oberirdische Teile 0.3 mg 11, 4 mg 
12, 9 mg 13, 60 mg 14, 200 mg 15, 2 g 23, 320 mg 19 (Ether), 
200g 16, 200rag 17, 200mg 18 und ca 1 g 22 lieferten. 

Helichrysum pandura tum O. Hoffm. (Herbar Nr. 77/208). 
100g Wurzeln ergaben 2 mg 22 und 6 mg 5 (Ether/Petrol 1:1), 
w/ihrend 95 g oberirdische Teile 3 mg 12 und 10 nag Squalen 
liefern. 

Helitenuon (1). Farbloses OI, UV(Et20): 333, 305, 294 nm. 1R: 
OH3560;  C ~ C H  3310, 2110cm -1. MS: M + re~e233.990 
(100%) (ber. fiJr C12HTOSCI 233.990); - ' C I  199(12); 199 - C O  
171 (43). 5 m g  1 in 0.5ml CHC13 erw~irmte man unter Zusatz 
yon l0 mg 4-Pyrrolidinopyridin [3] 30 min mit 0.1 ml AczOzum 
Sieden. Nach DC (Ether/Petrol 1:3) erhielt man  4 m g  2, far- 
Noses 01, IR: C~---CH 3310, 2110, PhOAc 1775 cm - 1. MS: M + 
m/e 276.001 (14~oj (ber. fiir C14H9025C1 276.001); - Keten 234 
(100), MeCO + 43 (42). 

Helitenuon (3). Gelbliches O1, UV (Et20): 340, 281 nm IR: 
C = O  1675 c m -  1. MS: M + m/e 252.001 (65 %) (ber. fiir C12H 9- 
O2SC1 252.001); + ' M e 2 3 7  (100); 237 - C O  209(8). 5rag 3 
erw~irmte man 30 rain mit 0.1 ml Ac20  auf 70 °. Nach Eindamp- 
fen i. Vak. reinigte man durch DC (Ether/Petrol I : 3). Man erhielt 
4 mg 4, farbloses O1, 1H-NMR s. Tabelle 1 ; I R: OAc 1740; C = O  
1670cm-1;  MS: M + re~e294 (12%) - K e t e n  252(100); 252 
- - M e  237 (95). 

2,4,6-Trihydroxy-7,8-dihydrochalkon (19). Nicht frei von 23 
erhaltenes ~1, das mit Acetanhydrid I hr auf 70 ° erhitzt wurde. 
Nach DC (Ether) erhielt man 20, farbloses O1, IR: OH (briicken- 
gebunden) 3500-2600; PhOAc 1780; P h C O  1646cm -1. IH- 
NMR:  s. Tabelle 2, und 21, farbloses O1, MS: M + m/e 384.121 
(5 %) (ber. ffir 394.121); - Keten 342 (9); - AcOH 324 (8); 342 
- K e t e n  300 (65); 300 - K e t e n  258 (10); MeCO + 43 (100). 

Helipandurin (5). Farbloses ()1, UV (EtzO) (322), 304 nm. IR: 
OH3610;  C ~ C  2200; C = C O R  1650cm -1. MS: M + role 
282.011 (62%) (ber. fiir C13HlIOaSC1 282.011); - " M e  267 (20); 
- "C1247 (22); 247 - CzHzS 189 (100). 

589 578 546 nm 
[~]~4°= +74.9 +80.8 +95.9 (c=0 .58) .  

5 mg 5 erwfirmte man in 1 ml Acetanhydrid 30 min auf70 °. Nach 
Eindampfen und DC (E/PE 1 : 3) erhielt man 3 mg 6, farbloses 
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()1, I R : C ~ C 2 2 2 0 :  OAc T 7 5 5 ; C ~ C O R  1655cm 1. MS: M + 
m/e 324.022 (47 "~,) (ber. ffir C~ s i l l  30,,SC1 324.022); - MeOH 
292 (6); 292 - K e t e n  250(60); 250 - ' C 1  215(9): MeCO + 43 
(100). 
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