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rn 
Die Struktur des aus Bellisperennis L. isolierten Diesters (3) wird durch Synthese der beiden 
moglichen Isomeren 1 und 3 endgiiltig gekliirt. 

Polyacetylene Compounds, 172 l) 

Structure and Synthesis of a Diester Isolated from Bellis perennis L. 

The structure of the diester isolated from Bellis perennis L. (3) is finally established by syn- 
thesis of the two possible isomers 1 and 3. 

rn 
Kiirzlich haben wir iiber zwei Diester aus Bellis peremis L. berichtet, fur die die 

Strukturen 1 und 2 angenommen wurden. Wir haben jetzt durch Synthese der beiden 
moglichen Isomeren 1 und 3 die Struktur des einen Diesters endgiiltig gekliirt. Aus- 
gehend von 2-Hydroxy-pentin-(4)-siure-methylester (5) erhalt man durch Veresterung 
mit Angeloylchlorid den Diester 7,  der durch Gluser-Kupplung mit Pentin-(1) den 
Ester 1 liefert. Das NMR-Spektrum von 1 ist jedoch deutlich verschieden von dem 
des Naturstoffs. 
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Wir haben daher ausgehend von Octadiin-(2.4)-01-(1) (8) den Aldehyd 9 dargestellt 
und diesen durch Keformatzky-Reaktion mit Bromessigsaure-methylester in den 
Hydroxy-ester 10 iibergefiihrt. Nach Veresterung mit Angeloylchlorid erhalt man den 
Diester 3, dessen NMR-Spektrum mit dem des Naturstoffs iibereinstimmt. 
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Damit mussen den beiden Diestern die Strukturen 3 und 4 zukommen. 
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Beschreibung der Versuche 
Die 1R-Spektren in CC14 wurden im Heckman 1K 9 und die NMR-Spektren in CC14 

im Varian HA 100 rnit TMS als innercm Standard (7-Werte) aufgenommen. Fur die Chro- 
matographien verwandte man SiOz (Akt.-St. 11). 

2-Angeloyloxy-decadiin-(4,6.)-saure-methylester (1): Zu einer Propargyl-uluminium-liisung 
aus 3 g Propargylbromid in 10 ccm absol. THF tropfte man bei -60" 2.2 g Glyoxahiiure- 
methylester in 25 ccm absol. THF, riihrte noch 1 Stde. bei 0" und hydrolysierte rnit Ammo- 
niumchlorid-Losung. Den Atherextrakt destillierte man i.Vak. ; Sdp.o.1 45 - 50" (Badtemp., 
Kugelrohr), Ausb. 35 5. 

1R: -OH 3550: -C-CH 3320, 2140; -COzR 1755/cm. 

295 mg 5 lieB man bei 25" in 3 ccm Benzol mit 7 mMol Angeloylchlorid (durch Umsetzung 
von Angelicasaure rnit iiberschuss. Oxulylchlorid dargestcllt) 2 Tage stehen. Das Reaktions- 
produkt reinigte man durch Chromatographie. Mit PetrolatherlAther (10 : 1)  erhielt man 
zunachst 7 (Ausb. 40%) als farbloses 0 1 ,  IR:  -C-CH 3320, 2140; -COzR 1770, 1735/cm, 
und anschlieBend den durch Isomerisierung entstandenen Tiglinsaureester (21 %). 

185 mg 7 und 340 mg Penrin-(Z) (6) in 20 ccm Methanol gab man zu 1.75 g C U ~ C I ~ ,  6 g 
Ammoniumclzlorid und 0.2 ccm konz. Sulzsaure in 20 ccm Wasser und schuttelte 3 Stdn. mit 
Suuerstoff: Den Atherextrakt r igte man d arch Chromatographie. Mit PetrolatherlAther 
(10 : I) eluierte man 1, farbloses 

IK: -C=C- 2270; ---COzR 1770, 1730/cm. 

C16H20O4 (276.3) Ber. C 69.55 H 7.30 Gef. C 69.61 H 7.29 

3-Angeloylox.~-decudiin-(4.6)-saure-meth,vlester (3) : 1.83 g Ocradiin-(2.4)-01-( I) (8) riihrte 
man in 50 ccm Ather 5 Stdn. rnit 20 g Mangandioxid. Nach Abfiltrieren des Mangandioxids 
wurde der erhaltene Aldehyd 9 durch Chromatographic grob gereinigt (PetrolatherlAther 
10 : 1 j und nach Eindampfen des Eluats mit 7.7 g Bromessigsiinre-methylester in 20 ccm absol. 
THF versetzt. Diese Losung tropfte man zu 3 g frisch aktivierten Zinkspiinen, die man vorher 
in absol. THF mit 0.2 ccm Bromessigester zur Reaktion brachte. Nach beendeter Reaktion 
versetzte man rnit verd. Schwefelsaure, chromatographierte das Reaklionsprodukt (Petrol- 
ather!Ather 1 : 1) und crhiclt 600 mg 10 (Gesamtausb. 20%). 

1R: -OH 3620; --C-C-- 2265; --C02CH3 1750/cm. 

Das Siiurechlurid aus 200 mg Angelicuuiiure loste man in 2 ccm Benzol und versctzte mit 
90 mg 10. Nach Ztagigem Stehenlassen bei 25" reinigte man das Keaktionsprodukt durch 
Diinnschichtchromatographie (Petrolather/Ather 10 : l) ,  Ausb. 35 :.( 3, farbloses 01, IR- und 
NMR-Spektrum iibereinstimmend rnit dem des Naturstoffs. 

C16H2004 (276.3) Ber. C 69.55 H 7.30 Gef. C 69.04 R 7.35 
[361/69] 


