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UBER NEUE TERPENDERIVATE AUS BACCHARIS TIMERA (1)
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Die Wurzeln der zum Tribus Astereae gehGrenden Baccharis timera enthalten praktisch
keine Acetylenverbindungen. Die unpolaren Anteile enthalten jedoch ein {1, das wir ndher
untersucht haben., Das destillierbare, optisch aktive Produkt ist ein Gemisch, das nach dem
Massenspektrum zwei Verbindungen mit den Summenformeln CI7H2 40 4 und C16H220 4 ent-
hélt, die im UV-Spektrum nur Endabsorption zeigen. Das recht komplexe NMR-Spektrum
lisst erkennen, dass ein Diestergemisch, bestehend aus einem Acetat-isobutyrat und
einem Acetat-2-methyl-butyrat, vorliegt. Mit Lithiumalanat erhilt man ein Diol, das mit
Mangandioxid ein Chinon-Derivat liefert. NMR- und Massenspektiren aller Verbindungen
sind nur vereinbar mit den Strukturen 1 und 2 fiir die beiden Diester, wobei lediglich die

relative Stellung der beiden Esterreste und die Stereochemie ungeklirt bleibt:
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Durch Entkopplungsexperimente lassen sich die angegebenen Zuordnungen stiitzen.

Lm Hinblick auf die Stereochemie von 3 muss man annehmen, dass die OH-Gruppen trans-
stédndig angeordnet sind, da die beiden olefinischen Protonen unterschiedlich mit den nach-
barstindigen Protonen koppeln (J AL 4 und JGH = 1,5 Hz). Da andererseits JFG =T ist,

diirfte die Isopropenylgruppe trans-stindig zur nachbarstindigen OH-Gruppe stehen;
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Allerdings ist, wie Modellbetrachtungen zeigen, das System bedingt durch drei trigonale

C-Atome im 6-Ring sehr flexibel, so dass eine sichere Aussage nicht mdglich ist.

Zur Klirung der Frage, wo der Acetat-Rest steht, haben wir das Gemisch von 1 und 2
thermisch gespalten. Wie aus dem Massenspektrum der Reaktionsprodukte zu entnehmen

ist, wird dabei nur Essigsiure abgespalten, Damit diirfte die Stellung der Esterreste weit-
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gehend gesichert sein, da nur beim Vorliegen von 1 bzw, 2 eine einfache cis-Eliminierung

von Essigsdure verstindlich ist:
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Der Ubergang von 3 in das Chinon g bei der Mangandioxid-Oxydation diirfte nach folgendem

Schema ablaufen:
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1 und 2 sind strukturell nahe verwandt mit dem aus Baccharis genistelloides Pers. isolier-

ten Carquejol (7) (2).
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