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FERDINAND BOHLMANN, CHRISTIAN ARNDT, 
KATHE-MARIE KLEINE und HANS BORNOWSKI 

Polyacetylenverbindungen, LXIX 1) 

Die Acetylenverbindungen der Gatlung Echimps L. 
Aus dem Organisch-Chemischen Inrtitut der Technischen Universitat Berlin 

(Eingegangen am 15. Juli 1964) 

Die Untersuchung mehrerer Vertreter der Gattung Echinops L. ergibt 14 neue 
Thiophenacetylenverbindungen. Neben dem Bithienylyl-vinyl-acetylen I als 
Hauptinhaltsstoff findet man das Monothiophenderivat IV. Von beiden Grund- 
typen sind mehrere venvandte sauerstoff- bzw. chlorhaltige Abklimmlinge 
isolierbar. Die Strukturen werden durch Reaktionen und ihre physikalischen 

Daten gesichert. 

Die im ersten Subtribus des Tribus Cynareae eingegliederte Gattung Echinops L. 
ist bisher noch kaum untersucht. Lediglich von N. A. S ~ R E N S E N ~ )  wird erwtihnt, daD 
hier wahrscheinlich das Bithienylderivat I vorkommt. Nachdem wir durch orientie- 
rende Voruntersuchungen festgestellt hatten, daI3 sehr komplexe Gemische verschie- 
dener Verbindungen vorliegen, haben wir Echinops sphaerocephulus L. eingehend unter- 
sucht. Die oberirdischen Teile enthalten praktisch keine Acetylenverbindungen, 
wahrend die Wurzeln ungewohnlich viele derartige Komponenten aufweisen, die 
auBerst schwer trennbar sind. Nach zahlreichen silulen- und dunnschichtchromato- 
graphischen Trennungen erhalt man schlieI3lich weitgehend reine Fraktionen. Die 
unpolareri Anteile enthalten die Hauptinhaltsstoffe, die Bithienylverbindung I und das 
Terthienyl (II), die beide schon aus Tagetes-Arten isoliert worden sind3). Die unpolarste 
Substanz ist offensichtlich noch unbekannt. Das UV-Spektrum deutet jedoch auf eine 
nahe Verwandtschaft zu kiirzlich in ihrer Struktur aufgekliirten Thiophenpolyinen 
hin4). Das IR-Spektrum 18Dt das Vorliegen einer endstandigen Vinylgruppe erkennen 
und zeigt grok Ahnlichkeit mit dem des Thiophenpolyins 111. Die Elementaranalyse 
liefert auf C ~ J H ~ S  stimmende Werte. Das NMR-Spektrums) gibt eindeutige Riick- 
schlusse auf die Struktur dieses Polyins. Das ABGSystem der Vinylgruppe wird bei 
100 MHz praktisch zu einem Spektrum 1. Ordnung mit einem in Dubletts aufgespal- 
tenen Dublett bei 3.86 7 (J = 19 und 11) fur das neben einer C=C-Bindung befind- 
liche olefinische Proton und dd 4.20 7 (J = 19 und 3.4) sowie dd 4.36 T (J = 11 und 
3.4) fur die dazu trans- bzw. cis-stiindigen Vinylprotonen. Das fur die HJC-C=C- 

1)  LXVIII. Mitteil.: F. BOHLMANN, K.-M. KLEINE und C. ARNDT, Chem. Ber. 97,3469 [19641. 
2) Proc. chem. SOC. [London] 1961,98. 
3 )  L. ZECHMEISTER und J. SEASE, J. Amer. chem. SOC. 69, 273 11947; J. UHLENBRWK und 

4) F. BOHLMANN, K.-M. KLEINE und C. ARNDT, Chem. Ber. 97, 2125 (19641. 
5)  Die NMR-Spektren wurden mit dern Varian HR 100 in CCb mit TMS als innerem Stan- 

dard aufgenommen. Die Protonenzahlen wurden durch elektronische Integration ermittelt 
(s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett, q = Quadruplett, m = Multiplett). Die 
Kopplungskonstanten sind in Hertz angegeben. 

J. BIUOO, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 78, 382 [1959]. 
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Gruppe charakteristische Singulett liegt bei 7.98 T ,  wahrend die beiden Dubletts bei 
2.84 7 und 2.73 T (J = 3.7) offensichtlich P-standigen Thiophenprotonen zuzuordnen 
sind. Der geringe Unterschied in der chemischen Verschiebung der beiden Protonen 
erfordert eine sehr ahnliche a-Substitution, so daB nur die Struktur IV moglich ist. In 
I11 sind die beiden entsprechenden Dubletts in ihrer Lage sehr vie1 verschiedener. IV 
haben wir in sehr kleiner Menge neben 111 in Ambrosia-Arten gefunden. Jedoch 
reichte die verfiigbare Menge nicht fur eine Aufklarung. 

I 11 

d 1.84 d 2.73 

9 7.98 l$C'C-F=CI F d d  4.20 
S H Hdd 4.36 

H3 C-C=C-& CECJZ-  CH =CH2 H,C-lC.Clz 

I l l  tv dd 8.86 

Die etwas polareren Fraktionen ergeben zunachst geringe Mengen an trans-De- 
hydromatricariaester und eine Spur einer Verbindung, deren Struktur (K) durch 
Vergleich rnit einem gesicherten Praparat weiter unten gekliirt wird. Das nachfolgende 
Gemisch ergibt nach priiparativer Dunnschichtchromatographie die bereits bekannten 
Acetate V4) und VW, wie durch Vergleich mit authentischen Praparaten sichergestellt 
wird. 

V VI  

Daneben findet man jedoch, von V und VI sehr schwer abtrennbar, zwei weitere 
Verbindungen, bei denen es sich nach den IR-Spektren ebenfalls um Acetate rnit 
Dreifachbindungen handelt. Der polarere Ester rnit UV-Maxima bei 341 und 320 mp 
zeigt im NMR-Spektrum ein AB-Quadruplett bei 2.93 T ,  typisch fur zwei P-stiindige 
Thiophenprotonen rnit zwei etwa gleich elektroaffinen a-Substituenten. Weiterhin ist 
die H3C-C = C-Gruppierung (Singulett bei 7.96 T )  und die Acetoxygruppe (Singulett 
bei 8.00 T )  klar zuzuordnen. Daneben beobachtet man ein Doppeldublett bei 5.14 7 
(J = 7.5 und 6.0)(1) und zwei etwas sich uberlagernde Doppeldubletts bei 5.67 T 

(J = 12 und 6.0) und 5.74 r (J = 12 und 7.5). Die Lage und die Kopplungskonstanten 
sind am besten mit der Gruppierung -C = C -CHO<) --CHzY vereinbar. 
Zur Klthng der Natur von X und Y haben wir den Ester mit waDrig-methanolischer 

Kalilauge behandelt. Man erhalt hierbei jedoch keinen Alkohol sondern, wie unten 
gezeigt wird, ein Epoxyd, so d a D  das Vorliegen eines Chlorhydrinacetats wahrschein- 
lich ist. In der Tat enthiilt die optisch aktive Verbindung ein Chloratom. Die Stellung 
von Acetoxyl und Chlor ergibt sich aus der saurekatalysierten Umesterung mit Metha- 
nol. Man erhalt ein Chlorhydrin (X), dessen NMR-Spektrum aus der Lage der Methy- 
lenprotonen (6.10 T )  klar erkennen l&&, daD eine CHpOH-Gruppe entstauden ist. Mit 

6 )  F. BOHLMANN und K.-M. KLEINE, Chem. Ber. 96, 1229 [1963]. 
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Azobenzolcarbonsaurechlorid erhdt man einen kristallisierten Ester. Somit liegt die 
Gruppierung -C = C-CH(C1) -CH20Ac im Naturstoff vor. Die Struktur IX fur das 
Epoxyd ergibt sich aus der Elementaranalyse (C13HgOS), der im Sinne einer SN1- 
Reaktion verlaufenden Hydrolyse zum racemischen Diol XI und der anschlieknden 
Perjodshre-Spaltung zum Aldehyd XI11 mit UV-Maxima bei 364 und 342 mp. Die 
Lage ist charakteristisch fur einen Diin-thiophen-in-aldehyd. Das NMR-Spektrum 
des Epoxyds zeigt ganz ahnliche Signale wie das Chloracetat mit entsprechend ver- 
schobenen Lagen. IX ist identisch mit der oben erwiihnten Verbindung, die in sehr 
kleiner Menge im AnschluD an I und I1 eluiert wird. Somit muD dem Naturstoff die 
Konstitution VII zukommen, da bei Vorliegen der Struktur VIII, die evtl. noch mog- 
lich ware, die Thiophenprotonen im NMR-Spektrum deutlich unterschiedliche chemi- 
sche Verschiebungen zeigen muflten. In VII ist die elektronenanziehende Wirkung der 
beiden a-Substituenten praktisch gleich, wahrend im Epoxyd IX das Fehlen des 
elektroaffineren Chloratoms zu einer deutlichen Differenzierung der a-Thiophen- 
protonen fiihrt. 

lo"" 
CH,OH/H@ \ 

XI: R = H XI11 

XII: R = Ac 

Die unterschiedliche Lage der Methylenprotonen im NMR-Spektrum von VII 
wird durch die Asymmetrie des Nachbaratoms bedingt. 

Zur Verknupfung von IV mit XI haben wir IV mit Trifluorperessigsiiure oxydiert. 
Der erhaltene Hydroxyester gibt nach Verseifung das Diol XI, wodurch sichergestellt 
ist, da0 beide Typen das gleiche Grundgeriist enthalten. 

Das neben V, VI und VII vorhandene weitere Acetat ist auch diinnschichtchromato- 
graphisch nicht vollig von V zu trennen. Nach Verseifung erhalt man einen Alkohol, 
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der einen kristallisierten Azobenzolcarbonsaurester liefert. Das UV- und IR-Spek- 
trum sowie vor allem das NMR-Spektrum des Naturstoffes erfordern die Struktur 
XIV. Die beiden Methylengruppen sind als Tripletts bei 5.83 T (J = 6.5) und 7.35 T 

(J = 6.5) zu erkennen, wahrend die @-Thiophenprotonen Dubletts bei 2.98 T und 
2.84 T zeigen. 

d 2.98 (Js3.9)  d 2.84 
H H  

t 7.35 t 5.83 

XIV 

d 2.99 (J.S.9) d 2.85 
(J.8.4) 

t 1.40 t6.30 l$ cEc- c H 2 -  c H z m  
r )  7.96 

HS C - [ C ?C] 2 

xv 
Im Anschlulj an VII erhalt man ein weiteres Thiophenderivat, bei dem es sich urn 

ein Diacetat handelt. Das UV-Spektrum ahnelt dem von V, wahrend das NMR-Spek- 
trum die Gruppierung -CH(OAc)CHzOAc erkennen laBt mit G e i  Singuletts bei 
7.92 T und 7.96 T sowie Doppeldubletts bei 4.22 t (J = 7.5 und 3.8)(1), 5.62 T (J = 12 
und 3.8) und 5.86 T (J = 12 und 7.5). Auch hier tritt wieder ein deutlicher Unterschied 
in der chemischen Verschiebung der Methylenprotonen zu Tage, der wie bei VII zu 
deuten ist. Fiinf Thiophenprotonen mit einem ABC-Multiplett neben einem Doppel- 
dublett fur @-Protonen am disubstituierten Thiophen erfordern ein Bithienyl-Derivat, 
so dalj fur das Diacetat nur die Konstitution XVI in Betracht kommt. Nach Verseifung 
des optisch aktiven Diesters erhalt man das kristallisierte Diol XVII, das mit Perjod- 
saure den bereits synthetisch dargestellten Aldehyd XVIII7) ergibt, so daI3 die Struktur 
XVI eindeutig gesichert ist. 

B 1.92 a 1.96 

XVI 

XVII XVIII 
Aus der Mutterlauge von XVII isoliert man XI, somit kommt auch das Diacetat XI1 

in der Natur vor. 

7) F. BOHLMANN und P. HERBST, Chem. Ber. 95, 2945 [1962]. 
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Die polareren Fraktionen ergeben nach sehr schwieriger Auftrennung des Gemisches 
die den Acetaten V, V1,VII und XIV zugrunde liegenden Alkohole XX, XIX, X und XV. 

XIX 

xx 
XIX6) und X X 7 )  sind bereits durch Verseifung der naturlichen Acetate bzw. durch 

Synthese dargestellt worden, wahrend X und XV rnit den aus den Acetaten VII und 
XIV erhaltenen Alkoholen identisch sind. 

Die stark polaren Fraktionen (Ather bis Ather/lO % Methanol) enthalten wiederum 
mehrere Substanzen. Nach wiederholter Chromatographie erhalt man die Diole XI 
und XVII, die rnit den aus den Acetaten XI1 und XVI erhaltenen identisch sind. 
Zusammen mit XVII eluiert man eine Verbindung n i t  dem UV-Spektruni eines Triin- 
diens. Diese polare Verbindung ist identisch mit dem Verseifungsprodukt des aus 
Matricuriu oreudes Boiss. isolierten DiaCetatsE), so d a R  diesem Polyin die Struktur 
XXI zukommt. 

Zwei weitere Substanzen, die in ihrer Polaritat zwischen XI1 und XX liegen, sind 
nicht vollig rein erhalten worden. Beide Verbindungen sind nach dem IR- und NMR- 
Spektrum Dihydroxy-monoacetate. Nach vorsichtiger Verseifung erhalt man jeweils 
das Diol XVII. Zur Klarung der Stellung der freien OH-Gruppe wird mit Mangan- 
dioxyd umgesetzt. Man erhalt aus einer Verbindung ein Ketoacetat (XXIII), so dai3 
nur die Struktur XXII moglich ist. Die zweite Substanz ist dagegen nicht oxydierbar; 
es muR somit das isomere Acetat XXIV vorliegen. 

XXIV 

8) F. BOHLMANN und K.-M. KLEINE, Chem. Ber. 97, 1193 119641. 
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Die Untersuchung 9 weiterer Echinops-Arten ergibt, da13 hier offenbar zwei Gruppen 
vorliegen. Bei 6 Arten findet man die gleichen Verbindungen wie bei E. sphaeroce- 
phalus L., wahrend die 3 anderen Arten keine Monothiophenderivate vom Typ IV, 
VII, X usw. enthalten. Die enge biogenetische Verwandtschaft der Inhaltsstoffe der 
Gattung Echinops L. ist offensichtlich. 

Die vom weitverbreiteten Pentainen abgeleitete Verbindung IV mu13 als Grund- 
substanz angesehen werden. Nach ubergang in die Bithienylverbindung erfolgt offen- 
bar iiber XIX die oxydative Eliminierung der endstandigen H3C-Gruppe zu I, das 
evtl. in I1 iibergeht. 

Die bereits in anderen Fallen bewiesene Umwandlung in die sauerstoff- bzw. chlor- 
haltigen Derivate uber ein Epoxydg) durfte auch hier anzunehmen sein. Offen ist 
lediglich, ob I bzw. IV aus XX bzw. XV durch Wasserabspaltung hervorgehen, oder 
ob der umgekehrte Weg in der pflanze beschritten wird. Folgendes Schema fur die 
biogenetischen Beziehungen diirfte anzunehmen sein : 

H3C-I C=C]s-CH=CHa 

VII, IX, x, XI, XII, XIV, xv I 

VI, XIX I 

v, XVI, XVII. xx, XXII, XXIV I1 

Lediglich der Dehydromatricariaester und das Triin-dien-diol XXI lassen sich nicht 
in dieses Schema einordnen. Chlorhaltige Polyine (wie VII und X )  sind bisher nur aus 
den Centuurea-Arten der Sektion Centuurium isoliert worden 10). Die dort vorkommen- 
den Verbindungen sind jedoch schwefelfrei und leiten sich nicht von Pentainen sondern 

9) F. BOHLMANN und U. HINZ, Chem. Ber. 97, 520 [1964]; F. BOHLMANN, U. HINZ, A. SEY- 

10) F. BOHLMANN, S. POSTULKA und J. RUHNKE, Chem. Ber. 91, 1642 (19581; F. BOHLMANN, 
BERLICH und J. REPPLINGER, ebenda 97, 809 [1964]. 

W. SUCROW. H. JASTROW und H. KOCH, ebenda 94, 3179 [1961]. 
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vom En-triin-dien- bzw. Tetrain-dien-CI 3-Kohlenwassentoff ab. Die Gattung Echinops 
L. nimmt sornit auf Grund ihrer Inhaltsstoffe eine gewisse Sonderstellung irn Tribus 
Cynareae ein. Bemerkenswert ist vor allern, daB hier praktisch nur Thiophenderivate 
zu finden sind. 

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT, dem FONDS DER CHEMlE und dem ERP- 
SONDERVERM~GEN danken wir fur die Ftirderung dieser Arbeit. 

BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

Die UV-Spektren wurden in k h e r  mit dem Beckman DK I und die IR-Spektren in CC14 
bzw. CHCI3 mit dem Beckman I R 4  oder 9 gemessen. Die Drehungen bestimmte man in 
Ather rnit dem Leitz LEP 1. Fur die Chromatographien verwandte man A1203 (schwdch sauer, 
Akt.-St. 11) und eluierte rnit Petrolather, dem wachsende Mengen Ather zugesetzt wurden. 
Die Analysen verdanken wir unserer mikroanalytischen Abteilung unter Leitung von Frau 
Dr. U. FAASS. Herrn Dr. S. KBHN danken wir fur die Anzucht und Bestimmung der Pflanzen. 

Isolierung der Acetylenverbindungen aus Echinops sphaerocephalus L.: 12 kg zerkleinerte 
Wurzeln von ca. 1 Jahr alten Pflanzen extrahierte man 2mal mit Petroltither/kher (2: 1) und 
fuhrte zunachst eine Grobchromatographie durch, wobei folgende Eluate zusammengefal3t 
wurden: A: Petrolather-Fraktion, B: Petrol%ther/bis 10% Ather, C: Petrol&ther/bis 50% 
Ather, D: Ather/bis 10% Methanol. 

Die Grobfraktionen wurden durch mehrfache Rechromatographie weiter aufgetrennt und 
die einzelnen Substanzen in den meisten Fallen durch prtiparative Dunnschichtchromato- 
graphie an Kieselgel (HF 254, E. Merck) nach der Methode von H. HALPAAP 11) endgultig 
gereinigt. Aus Frakr. A erhielt man 50 mg IV12) und anschlieBend 3 g I und 1.5 g 11. Frakr. B 
ergab 1 mg IX, 1 mg trans-Dehydromatricoriaester, 30 mg V, 30 mg XIV, 50 mg VI und 200 mg 
VII. Die Auftrennung von Frakt. C lieferte 20 mg XII, 60 mg XVI, 250 mg X, 20 mg XIX, 
50 rng XV und 50 mg XX. Aus Frakt. D wurden 20 mg XXIV, 30 mg XXII, 50 mg XI, 75 mg 
XVII und 100 mg XXI erhalten. 

2-[ Pmtadiin- (1.3)-ylJ-S-(buten- (3)-in-(I )-yll-thiophen (IV) : Farbloses 61, Sdp.o.001 I 10" 
Luftbadtemp. (Kugelrohr), h,, 357, 332, 253 my (E = 26200, 30300, 9600). IR-Spektrum: 
-C=C- 2240, 2200, 2150, 2040; -CH=CH2 1845, 1610, 924; @-Thiophen-H 3100/cm. 

C13HnS (196.3) Ber. C 79.54 H 4.1 1 Gef. C 79.19 H 4.36 

2-[ Pentadiin- (1.3)-ylJ-5-[4-acefoxy-bu~in- (I)-ylJ-rhiophen (XI V): Nicht kristallisierendes 
61, A,,,= 339,319,245,232 mp, IR-Spektrum: -C=C- 2240; -0Ac 1760, 1240/cm. 20 mg 
XIV verscifte man rnit 100 mg KOH in 10 ccm Dioxan/Wasser (3 : 2). Der erhaltene chromato- 
graphisch gereinigte Alkohol war identisch mit X V  aus Frakt. C. 

2-[Pentadiin- (1.3)-ylJ-5-[3-chlor-4-acetoxy-butin- ( I  I-yll-rhiophen ( VII) : Farbloses 01, 
A,,, 340.5, 320, 245, 233, 207.5 mp (c = 29000, 30900, 11 OOO, 7700, 25900), IR-Spektrum: 
-C=C- 2240; -0Ac 1760, 1240/cm. 

d-(Pentadiin- (1.3)-.vlJ-5-(3.4-epoxy-butin- (1)-ylJ-thiophen (IX): Das nicht v6llig rein 
erhaltene Epoxyd wurde in Dioxan/Z-proz. Schwefelsdure (3: 2) 5 Min. auf 50" erwarmt und 
anschliel3end 10 Min. rnit 50 mg Perjodsaure umgesetzt. Nach Chromatographie erhielt man 
XIII (s. u.). 

30 mg VII in 30 ccm Dioxan versetzte man rnit 200 mg KOH in 20 ccrn Wasser. Nach 20 
Min. wurde Wasser zugegeben und ausgeathert. Die Wasserphase enthielt Chlorionen und die 

11) Chemie-1ng.-Techn. 35, 488 119631. 
12) Alle Mengenangaben sind UV-spektroskopisch ermittelte ungeftihre Werte. 

Chemirche Bcrichte Jabrg. 98 11 
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Atherphase ergab nach Chromatographie des Eindampfruckstandes (PetrolBther/l % Ather) 
farblose Kristalle aus Petrolather, Schmp. 54" ( I X ) ,  Am, 341, 319.5, 246, 234, 208.5 mp 
( c =  29600, 31400, 11200, 7800, 26100), IR-Spektrum: -C=C- 2240,2150; -CH=CHz 
915/cm. '0' 

578 546 436 my (c  == 0.885) ralh: +32" $36" +94" 
C I ~ H ~ O S  (212.3) Ber. C 73.56 H 3.80 Gef. C 73.47 H 3.95 

2-[Penradiitr-(1.3)-yl]-5-propinalyl-thiophen (XIII): 10 mg IX wurden wie oben gespalten. 
Das erhaltene Diol XI war optisch inaktiv und ergab nach Perjodsaure-Spaltung 5 mg XlII, 
gelbe Kristalle aus Petrolather vom Schmp. 97", hmax 364, 342 my (c = 36100, 32000), 
IR-Spektrum: -CHO 2850, 2760, 1675; -C=C- (2240), 2190/cm. 

C12H60S (196.2) Ber. C 73.46 H 3.09 Gef. C 73.19 H 3.27 

2-[Pentadiin-(I.3)-yl]-5-[3.4-diacetox~butin- (I)-yll-thiophen (XII) war nicht rein erhllt- 
lich, ergab jedoch nach alkalischer Verseifung ein Diol, das nach IR- und UV-Spektrum 
sowie nach Misch-Schmp. identisch ist rnit XI. 
5-[3.4-Diacetoxy-butin-(I)-yll-bithienyC(2.2') (X VI) : Farbloses 61, das uber das Diol 

gereinigt wurde (s. u.), A,, 332, 325, 239 mp (c = 22800, 22700, 6500), IR-Spektrum: 
-C=C- 2240; -0Ac 1760, 1240/cm. 

(c = 0.89) 578 546 436 405my blk: - +119" +183" +290° $374" 

2-[ Pentadiin- (I .3) -yl]-5-[3-chlor-4-hydroxy-butin- ( I )  -yll-thiophen (X) : Farbloses 81. iden- 
tisch rnit dem Chlorhydrin aus VII. A,,, 341,320,246,234,208 my, IR-Spektrum: -C =C- 
2240; -OH 3620/cm. 

Azobenzolcarbonsuureester: Orangefarbene Kristalle aus Petrolather, Schmp. 1 15", A,,, 
340, 320, 245, 233 my (e = 47100, 53600, 17500, 19700). 

C ~ ~ H ~ ~ C I N ~ O Z S  (456.9) 

20 mg VII wurden in 10 ccm Methanol rnit 50 mg p-Toluolsulfonsaure 5 Stdn. zum Sieden 
erhitzt. Nach Aufarbeitung und Chromatographie erhielt man 10 mg Chlorhydrin, identisch 
mit X aus Frakt. C. 

5-Hydroxyrnethyl-5'-[buten- (3)-in- (I)-yll-bithienyl- (2.2') (XIX) : BlaDgelbe Kristalle aus 

2-[Pentadiin-(I.3)-yl]-5-[4-hydroxy-butin-(I)-ylJ-thiophen (XV): Farbloses 61, A,,,ax 339, 

Azobenzolcarbonsuureester: Schmp. 11 3" (aus Ather/Petrollther), hmX 339.5, (334). 319, 

Ber. C 68.19 H 3.75 C17.76 Gef. C 68.45 H 3.92 C17.63 

CCI4, nach Schmp. (95"), IR- und UV-Spektrum identisch mit authent. Materials). 

319my; IR-Spektrum: -OH 3610; -C=C- 2240/cm. 

245, 232 mF (c = 46100, (48700), 54500, 17000, 20000). 

C ~ ~ H ~ ~ N ~ O Z S  (422.5) Ber. C 73.91 H 4.30 Gef. C 73.72 H 4.41 

5-[4-Hydroxy-butin- (I)-ylJ-bithienyl-(2.2') (XX) : Farblose Kristalle aus CC4, nach 
Schmp. (68'7, IR- und UV-Spektrum identisch rnit authent. Material4.7). 

5-[4- Hydroxy-3-acetoxy-butin- (I)-ylJ-bithienyl- (2.2') (XXI V) : Das nicht vBllig rein er- 
haltene 81 rnit IR-Maxima bei 3600 (OH) und 1760/cm (OAc) war nicht rnit Mangandioxyd 
oxydierbar. Die akalische Verseifung lieferte das Diol XVII. 

5-[3-Hydroxy-4-aceroxy-b~1in- (I)-yl]-bithienyl-(2.2') (XXII): Farbloses 81, A,, 332. 
325 my; IR-Spektrum: -OH 3600 (OH); 1760/cm (OAc). Die alkalische Verseifung lieferte 
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das Diol XVII. Mit Mangandioxyd erhielt man das Ketoacetat XXIII, Schmp. 68" (aus CC14), 
A,, 362, 258my (E = 23800, 6200); 1R-Spektrum: -C=C- 2190; -0Ac 1766; >C=O 
1700/cm. 

2-[Pmtadiin-( 1.3)-yll-S-[3.4-dihydroxy-butin- (I)-yll-rhiophen (XI): Farblose Kristalle aus 
CC4. Schmp. 112", Am, 340. 318.5, 246, 233, 208 mp (E = 30700, 31 800, 11 700, 8400, 
28200); IR-Spektrum: -OH 3600; -C=C- 2230/cm. 

C13Hlo02S (230.3) Ber. C 67.79 H 4.38 Gef. C 67.58 H 4.46 

Die Umsetzung yon 20 mg IV in 3 ccm CHzClz mit 1 mMol Trifluorperessigsbure in Gegen- 
wart von sek. Natriumphosphat lieferte einen Hydroxyester, der nach Verseifung ein Diol 
ergab, das im IR-Spektrum nicht von dem von XI zu unterscheiden ist. Die Perjodsuure- 
spaltung fiihrte zum Aldehyd XZII. 

S-[3.4-Dihydroxy-butin- (I)-yll-bithienyl- (2.2') (XVII): Farblose Kristalle aus CCb/Ather, 
Schmp. 102", A,, 332, 325. 238 my (E = 22000, 22000, 6400), IR-Spektrum: -OH 3600; 
-C=C- 2230/cm. 

578 546 436 405 my A -  $11" +I20 -19" +31" @ =  2.55) 

C12H1002S2 (250.3) Ber. C 57.57 H 4.03 Gef. C 57.36 H 4.12 

10 mg XVII wurden 2 Stdn. in 2 ccm Acetanhydrid auf 80" erwarmt. Nach chromatogaphi- 
scher Reinigung erhielt man XVI. 

10 mg X VIZ wurden in 2 ccm Dioxan mit 50 mg Natriumperjodat in 1 ccm 10-proz. Schwe- 
felsaure umgesetzt. Nach 15 Min. wurde aufgearbeitet. Nach Chromatographie erhielt man 
gelbe Kristalle aus Petrolather (XVIII), Schmp. 66", identisch nach UV- und IR-Spektrum mit 
authentischem Material7). 

Untersuchung weiterer Echinops-Arten: Je 100- 150 g Wurzeln wurden mit Petroltither/ 
k h e r  (1 : 1) 2mal extrahiert und die Extrakte chromatographisch aufgetrennt. Die Haupt- 
inhaltsstoffe charakterisierte man durch ihre Spektren, durch Diinnschichtchromatographie 
sowie durch ihre Reaktionen. Untersucht wurden: Echinops commutatus Jur., E. ritro L., 
E. strigosus L., E. dahuricus Fisch., E.persicus, E. horridus Desf., E. niveus Wall., E. cornigerus 
DC. und E. banaticus Roch. Die meisten Arten enthalten offenbar die gleichen Verbindungen 
wie E. sphaerocephnlus L. Nur bei drei Arten fehlen die Monothiophenverbindungen. 


