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NEUE THIOPHENACETYLENVERBINDUNGEN AUS CULLUMIA SETOSA*
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Aus der siidafrikanischen Gattung Cullumia haben wir
bisher zwei Vertreter auf ihre Inhaltsstoffe untersucht
[1]. Die isolierten Thiophenacetylen-Verbindungen ent-
sprechen weitgehend denen aus Berkheya-Arten [2].
Auchdie Wurzeln von C. setosaR.Br.enthalten Thiophen-
Derivate. Neben den bekannten Verbindungen 1-3[2]
isoliert man vier weitere, die bisher noch nicht beobachtet
wurden. Die spektroskopischen Daten fithren zu den
Strukturen 4-7. Bei 4 und 5 handelt es sich um zwei
Methylether, die sich nur durch die Endgruppe unter-
scheiden. Die Hauptverbindung hat eine Acetylen-H-
Gruppe, wihrend die zweite eine Methylacetylen-Gruppe
besitzt. Entsprechend 148t sich 4 als Silbersalz von §
trennen. Die Massenspektren zeigen, dal} die Methoxy-
gruppe endstindig angeordnet ist, da nur so die Abs-
paltung von 'CH,OMe zu deuten ist. Die vorhandene
OH-Gruppe mull daher am Nachbar-C-Atom stehen,
da die UV-Maxima ein durchkonjugiertes System
erkennen lassen. Die 'H-NMR-Spektren (s. Tabelle 1)
zeigen, daB 2,5-disubstituierte Thiophene vorliegen,
wihrend die relative Anordnung der Dreifachbindungen
bzw. des Thiophenringes durch Vergleich der chemischen
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Tabelle 1. 'H-NMR-Daten von 4-7 (CDCIl,, 270 MHz, TMS
als innerer Standard)
4 5 6 7

1-H e 5208 — s 2.08
2-H 5 3.30 —  §3.34 -
7-H d7.11 d1.11
8-H d7.16 d 7.00
10-H — - d2.79
11-H — m 3.79
12-H dd 4.67 m 3.86
13-H dd 3.62
1 H dd 3.56 } 43.68
oM 5347 s 3.43

J(Hz): 7.8 =38: 12,13 =4; 12,13 = 7: 13,13 = 17: bei

6/7:10,11 = 5:12,13 = 6.

Verschiebungen mit denen zahlreicher analoger Ver-
bindungen folgt.

Auch bei 6 und 7 handelt es sich um ein Paar, dal
sich analog nur durch die Endgruppe unterscheidet.
Wiederum folgt die Stellung der Methoxygruppen aus
den Massenspektren. Nach Abspaltung von Wasser
beobachtet man die zum Basis-Peak fiihrende Abspaltung
von 'CH,OMe. Wie durch Doppelresonanz-Experi-
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mente gezeigt werden kann; mu8 weiterhin die Grup-
pierung CH,CH(OH)CH(OH)CH,OMe vorliegen.
Damit sind jedoch die Strukturen festgelegt, da die
Signale der Thiophenprotonen wiederum das Vorliegen
2,5-disubstitutierter Thiophene erkennen lassen.

4 und 5 entstehen in der Pflanze wahrscheinlich aus 1
(s. Schema), wobei fiir die Bildung von 4, wie in dhnlichen
Fillen [2], zundchst das endstindige Methyl-CAtom
nach Oxydation durch Decarboxylierung entfernt wird.
Anschliessend erfolgt dann die Offnung des Epoxid-
Ringes wahrscheinlich durch die Methylgruppe des
Adenosylmethionins.

Der Biogeneseweg zu 6 und 7ist dagegen ungewohnlich.
Formal miiBten bei 4 und 5 eine Dreifachbindung hydra-
tisiert und die gebildete Carbonylgruppe reduziert
reduziert werden. Derartige Reaktionsfolgen sind jedoch
in der Polyinreihe bisher ohne Paraliele [2]. Bemerkens-
wert ist das Uberwiegen der jeweiligen Acetylen-H-
Verbindungen, was bei anderen Compositen bisher nicht
beobachtet wurde. Die jetzt vorliegenden Ergebnisse
geben eine gewisse Abgrenzung zu der botanisch sehr
nahe stehenden Gattung Berkheya [3].

EXPERIMENTELLES

UV: Beckman DKI, Ether; IR; Beckman IR9, CCl,; 'H-
NMR: Bruker WH 270; MS: Varian MAT 711, 70 eV, Direk-
teinlaB. Die lufttrocken zerkleinerten Wurzeln, die im Mirz
1977 auf dem Tafelberg bei Kapstadt gesammelt wurden
(Herbar Nr. 77/330), extrahierte man mit Ether/Petrol 1:2 und
trennte den erhaltenen Extrakt zunéchst grob durch SC (Si gel,
Akt. St. IT) und weiter durch mehrfache DC (Si gel, GF 254). Als
Laufmittel dienten Ether/Petrol-Gemische. 160g Wurzein
ergaben 6 mg 1, 25 mg 2, 22 mg 3, 27 mg 4 und 5 (ca 4:1) (Ether/
Petrol 1:2) und 30mg 6 und 7 (Ether/Petrol 2:1). 4bzw. 6
wurde iber das Ag-Salz abgetrennt, wobei das Gemisch
jeweils in 1 ml MeOH geldst, mit 0.5 ml 10 proz. AgNO,-
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Lésung (in MeOH/H,O 4:1) versetzt wurde. Das ausgefallene
Ag-Salz wurde abzentrifugiert, mit MeOH gewaschen und sofort
mit NaCN-Losung und Ether versetzt. Die freigesetzten
Verbindungen 4 bzw. 6 reinigte man durch erneute DC. Aus den
methanolischen Losungen isolierte man nach Zugabe von
Wasser § bzw. 7 durch Ausethern.
2-[Buta-1',3'-diin-1'-yl]-5-[ 4 -methoxy-3 -hydroxy-but-1'-in-1'-
yl]-thiophen (4). Gelbliches OL UV: A__ = 340, 320 nm, IR:
OH 3585; C=CH 3310,2100 cm ™~ *. MS: M™* m/e 230.040 (55 %)
(ber. fir C,;H,,0,8 230.040); —'CH,OMe 185(100); 185
—"CHO156(26).
2-[Penta-1',3-diin-1'-yI}-5-[4'-methoxy-3'-hydroxy-but-1'-in-1'
yl]-thiophen (5). Nicht rein erhaltenes gelbliches Ol, UV: 340,
320 nm, IR: 3585; C=C 2240 cm~*. MS: M™* m/e 244.056 (ber.
fiir C,,H,,0,S 244.056).
2-[Buta-1",3'-diin-1'-yl}-5-[ 2',3'-dihydroxy-4'-methoxy-but-1'-
in-1'-yl]-thiophen (6). Farbloses 01, UV: 1__ = 312, 308, 300 nm.
IR: OH 3600; C=CH 3310, 2100 cm~!. MS: M* m/e 250.066
(52%) (ber. fiir C, H,,0,S 250.066); —H,O 232 (24); 232
—'CH,OMe 187 (100); 187 —C,H, 0O 145(90).
2-[Penta-1',3'-diin-1'-yl]-5-[2',3 -dihydroxy-4'-methoxybut-1'-
in-1'-yl)-thiophen (7). Nicht rein erhaltenes Ol IR: OH 3600;
C=C 2240cm ™. MS: M* m/e 264.082 (ber fir C, H,,0,S
264.086).

Anerkennung—Herrn Dr. J. Rourke, Botanic Gardens, Kirsten-
bosch, danken wir fiir die Identifizierung des Pflanzenmaterials.
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