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FERDINAND BOHLMANN und GERHARD GRAU 
Pol yacetylenverbindungen, LXXXIII 1) 

Synthese und Bestimmung der absoluten Konfiguration des 
Angelicasaureesters aus Aster Nuvi Belgii L. 

Aus dem Organisch-Chemischen lnstitut der Technischen Universitat Berlin-Charlottenburg 
(Eingegangen am 20. Februar 1965) 

Die absolute Konfiguration des Esters aus Aster Novi Belgii L. wird durch 
Synthese der optisch aktiven rruns-Hydroxy-IachnophyllumsSiure ausgehend von 
optisch aktivem Pentin-(l)-ol-(3) sichergestellt. Weiterhin wird durch UV-Iso- 

merisierung des synthetischen trans-Esters der Naturstoff dargestellt. 

Vor einiger Zeit haben wir aus den Wurzeln von Aster Novi Belgii L. einen Ester 
isoliertz), dem die Struktur I zugeordnet wurde. 

I: cia 
11: trans 

Wahrend das trans-Isomere I1 bereits synthetisch dargestellt werden konntez), 
stand die Synthese des Naturstoffs sowie die Festlegung der absoluten Konfiguration 
noch aus. Versuche, den cis-Ester durch Cadior-Kupplung mit cis-Penten-(2)-in-(4)- 
01-(I) und anschlieknde Oxydation zur Saure darzustellen, scheiterten. Wir haben 
daher den trans-Hydroxyester V dargestellt und diesen durch UV-Isomerisierung in 
das cis-Isomere VI iibergefiihrt. Durch Veresterung mit Angelicasiiure nach der 
Methode von STAAB~) erhalt man den racemischen Ester I, der dunnschichtchromato- 
graphisch und im IR-Spektrum nicht vom Naturstoff zu unterscheiden ist. 

H ~ C - C H Z - C H - C E C H  + B r C s C - C H = C H - C 0 2 C H 3  
I trw 

OH 111 1v 

Als Nebenprodukt der UV-Isomerisierung isoliert man uberraschenderweise einen 
Ketoester, dem aufgrund der spektralen Daten und der Summenformel die Struktur 
VIII zukommen muR. Die Bildung ist nur verstiindlich, wenn primar die Wanderung 
eines Protons zum Allen-enol erfolgt, das sich dann m m  Keton VIII stabilisiert. 

1) LXXXII. Mitteil.: F. BOHLMANN, H.-D. KRAMER und G. ERTINGSHAUSEN, Chern. Ber. 98, 

2) F. BOHLMANN, K.-M. KLEINE und C. ARNDT, Chem. Ber. 97. 3469 [1964]. 
3) H. STAAB, Angew. Chem. 74,407 [1962]; Angew. Chem. internat. Edit. 1, 351 [1962]. 
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Zur Festlegung der absoluten Konfiguration von I haben wir racemisches Pentin-(1)- 
01-(3) (III) uber den 3-Nitro-phthal&urehalbester als Brucinsalz in die Antipoden 
zerlegt. Das so erhaltene Pentinol I11 zeigte die Drehung [a]'$: f36.8". Zur Bestim- 
mung der Konfiguration wird das Acetat mit Kaliumpermanganat zur rechtsdrehenden 
a-Awtoxy-buttersaure oxydiert. Die absolute Konfiguration der daraqs erhaltenen 
a-Hydroxy-buttersiiure ist gesichert4). Damit besitzt das rechtsdrehende Pentin-( 1)- 
01-(3) R-Konfiguration. Die oben beschriebene Synthese von V rnit R( +)-Pentin-(1)- 
01-(3) ergibt den ebenfalls rechtsdrehenden Ester V, und die alkalische Verseifung 
liefert die Hydroxydure VII mit der Drehung [a]'Z: +28", wlhrend die friiher durch 
cis. trans-Isomerisierung und Hydrolyse aus dem Naturstoff gewonnene Hydroxysaure 
eine Drehung [a])%: -34" zeigtez). Die optische Reinheit des Syntheseproduktes 
betragt demnach etwa 93 % und der Naturstoff I besitzt S(-)-Konfiguration. 

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHA~ und dem ERP-SONDERVERM~GEN danken wir 
fur die Farderung der Arbeit. 

BESCHREIBUNG D E R  V E R S U C H E  

Die UV-Spektren wurden im Beckman DK 1 in Ather, die IR-Spektren im Beckman IR 9 
in CC4 oder CHC13 und die optischen Drehungen im Leitz LEP 1 gemessen. Fur die Chro- 
matographien verwandte man Kieselgel (schwach sauer) und eluierte rnit Petrollther, dem 
steigende Mengen' k h e r  zugesetzt wurden. Die Analysen verdanken wir unserer mikro- 
analytischen Abteilung unter Leitung von Frau Dr. U. FAASS. 

cis-Decen- (2)  -diin- (4.6)-0l- (a)-saure-methylester ( VI) : 1.88 g Pentin- ( I )  -01- (3)  (111). 
225 mg Hydroxylaminhydrochlorid, 222 mg CuzC12 und 1.65 g 50-proz. Xthylaminlasung in 
50 ccm Methanol versetzte man unter Riihren bei 30" mit 3.2 g 5-Brom-penten-(2)-in-(4)- 
suure-methylester (IV) in 20 ccm Methanol. Nach 90 Min. versetzte man rnit Wasser, nahm 
in Ather auf und dampfte die getrocknete Atherlasung ein. Der Ruckstand ergab nach 
Chromatographie 2.8 g V (65 %), das in 600 ccrn h h e r  mit einer Quecksilbertauchlampe 
unter Riihren 2 Stdn. bestrahlt wurde. Der Eindampfruckstand wurde chromatographiert. 
Mit 5 % hherzusatz eluierte man 150 mg VIII, farblose Kristalle aus Petrolather. Schmp. 74'. 
X, (306). 296.5 mp ( E  = 23 100, 25900); 1R-Spektrum: - C 9 R  1730; >C=O 1710, 
trans-CH=CH- 1630. 1600,960/cm. 

CllH1203 (192.2) Ber. C 68.73 H 6.29 Gef. C 68.90 H 6.53 

Mit 10% kherzusatz eluierte man 1.25 g V und mit 12% k h e r  870 mg VI. Farbloses 01, 
h,,, 305, 287, 272 mp (E  = 15200, 16000, 9700); IR-Spektrum: -OH 3650; -C=C- 
2230, 2150; -C02R 1725/cm. 

Cl1H12O3 (192.2) Ber. C 68.73 H 6.29 Gef. C 68.71 H 6.92 
Angelicasaureester von VI: 366 mg Angelicasaure wurden mit 600 mg Carbonyldiimidazol in 

5 ccm THF umgesetzt und anschlieDend rnit einer Lasung von 351 mg VI und 20 mg Natrium- 
amid in 5 ccm THF versetzt. Nach 12stdg. Stehenlassen bei 20" versetzte man mit verd. 

4) K. FREUDENBERG, Stereochemie, S. 677, 697, Verlag F. Deuticke, Leipzig und Wien 1933. 
167. 
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Schwefelsaure, nahm in Ather auf, chromatographierte den Eindampfriickstand und erhielt 
370 mg I, farbloses 01, A,,, 303, 285, 270 mp (E = 19700, 21 700, 16000). Das 1R-Spek- 
trum stimmt rnit dem des Naturstoffs iiberein. 

Racematspaltung von Pentin-(I)-ol-(3) (III): 8.4 g Pentin-(l)-ol-(3) (Ill) in I5 ccrn Pyridin 
erhitzte man 3 Stdn. mit 20.2 g 3-Nitro-phthalsuureanhydrid auf 80". Der erhaltene Halbester 
(Ausb. 79%) schmolz bei 135". 13.57 g des Halbesters und 19.3 g Brucin l6ste man in 250 ccrn 
Methanol. Die ausfallenden Salze, die zunachst noch 6lig waren, ergaben nach fraktionierter 
Kristallisation 7.9 g Kristalle vom Schmp. 132", -40.8' (c = 2.5 in Methanol). 7.9 g 
des Salzes wurden in Methanol mit einem geringen UberschuB Salzsaure erwarmt. Nach 
Verdampfen des Methanols i. Vak. extrahierte man mit Methylenchlorid und erhielt 3.2 g 
des optisch aktiven Halbesters, Schmp. 136", [a]s::: -0.4" (c = 2.5 in Methanol). 

C ~ ~ H I ~ N O , ~  (277.2) Ber. C 56.30 H 4.00 Gef. C 56.13 H 4.06 

3.2 g des optisch aktiven Halbesters wurden rnit 2.6 g KOH in 3 ccm Wasser und 3 ccm 
Methanol bei 20" verseift. Mit Ather extrahierte man das optisch aktive Pentin-(l)-ol-(3) (Ill). 
Ausb. 65%. [a]':: $36.8" (c = 2.5 in Ather). 

Abbau von 111: 163 mg optisch aktives III ergaben in Pyridin mit Acetylchlorid 200 mg des 
Acetats, [a]s::: +116" (c = 2.5 in Ather). 95 mg des Acetats suspendierte man in 6.1 ccm 
Wasser und 3 ccrn Aceton und versetzte unter Kiihlung rnit EislKochsalz innerhalb von 3 Stdn. 
mit 274 mg Kaliumpermanganat in 9 ccm Wasser. Nach weiteren 3 Stdn. wurde angesauert 
und ausgeathert. Man erhielt 87 mg D I+)-a-Acetoxy-buttersuure, Sdp.o.01 70-80", Schmp. 
38-41", [a]5$: +36.2" (c = 3.2 in Methanol). 53 mg D(+)a-Acetoxy-buttersaure verseifte 
man mit 100 mg NaOH in 2 ccm Wasser bei 20". Nach Ansauern und Ausathern erhielt man 
26 mg ~(+)-a-Hydroxy-buttersiiure, Schmp. 40-42', [aI5j:  +3.1" (c = 1.3 in Methanol). 
Die Substanz war identisch rnit authent. Material. 

Darstellung von optisch aktiver trans-Saure VII: 270 mg optisch aktives III wurde wie oben 
mit 5-Brom-penten-(2)-in- (4)-saure-methylester (IV) umgesetzt. Man erhielt in 45-proz. Ausb. 
den Ester V, [a]5::: +13.9" (c = 2.3 in Methanol). 100 mg V verseifte man rnit 300 mg KOH 
in 0.5 ccrn Wasser und 2 ccrn Methanol bei 20". Aus CHCI,/CCI4 80 mg VII, Schmp. 97". 
[a]'$: +28.0" (c = 2.3 in Ather). 

C10H10O3 (178.2) Ber. C 67.39 H 5.65 Gef. C 67.15 H 5.98 
[74/651 


