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Zwei Varianten einer dreistufigen Synthese von Crocetin-dimethylester (1 c) werden beschrieben. 
2,6-Dimethylphenol (2a) oder 4-Brom-2,6-dimethylphenol (2 b) und (E)-1,4-Dibrom-2-buten (3a) 
dienen als bequem zugangliche Synthesebausteine. Die photochemische dffnung der linear- 
konjugierten Cyclohexadienone 6 und 7 zu suco-isomeren Dienylketenen, die mit Frankfurter 
Sonnenlicht muhelos erreicht werden kann, spielt die Schliisselrolle. Die Konfiguration der 
stereoisomeren Schliisselverbindungen 6 und 7 wird durch enantioselektiven Abbau von 7 mit 
zirkular polarisiertem Licht sowie durch enantioselektiven Aufbau von 7 festgelegt. 

Light-induced Reactions, XII') 

A Convenient Synthesis of Dimethylcrocetin 
Two variant schemes of a three-step synthesis of crocetin dimethyl ester (Ic) are described. 2,6-Di- 
methylphenol (2a) or 4-bromo-2,6-dimethylphenol (2 b), respectively, and (E)-l,4-dibromo-but- 
2-ene (3 a) serve as conveniently available starting material. The photochemical cleavage of the 
linearly conjugated cyclohexadienones 6 and 7 affording seco-isomeric dienyl ketenes plays the 
key role, and is smoothly achieved by sun light of Frankfurt. The configuration of the stereo- 
isomeric key compounds 6 and 7 is determined by enantioselective degradation, using circularly 
polarized light, as well as by enantioselective synthesis of 7. 

1. Einleitung 
Ester des Crocetins (8,8'-Diapocarotin-8,8'-disaure ')) 1 b kommen als Pflanzenpig- 

mente natiirlich vor') und sind als Farbstoffe der Nuance ,,Zitronengelb" fur Lebens- 
mittel, Pharmazeutika und Kosmetika interessant '). Obwohl eine Reihe von Synthesen 

') XI. Mitteil.: G. Quinkert, B. Bronstert, D. Egert, P .  Michaelis, P.  Jurges, G.  Prescher, A.  Syl- 
datk und H.-H. Perkampus, Chem. Ber. 109, 1332 (1976). 
Dissertation Univ. Frankfurt/M. 1975. 

') Dissertation Univ. Frankfurt/M. 1977. 
4, Dissertation Technische Univ. Braunschweig 1973. 
') Der ZweckmaDigkeit wegen verwenden wir im folgenden statt der IUPAC-Nomenklatur 

der Carotinoide6) (Zahlen in Klammern) die bei 1 angegebene Numerierung (ohne Klammern) 
der Ketten-C-Atome. 

') Pure Appl. Chem. 41,407 (1975). 
') K .  Roth, Dissertation, Univ. Hohenheim 1971. 
') 0. Isler, R .  Riiegg und U. Schwieter, Pure Appl. Chem. 14, 245 (1967); vgl. ferner den letzten 

9, H .  M .  Enzenberger, Allerleirauh - Viclc schone Kinderrelme, S. 13% Suhrkamp Verlag, 
Vers des Kinderlieds: ,,Backe, backe Kuchen": ,,Safran macht den Kuchen geY9). 

Frankfurt/M. 1961. 

9 Verlag Chemie, GmbH, D-6940 Weinheim, 1977 
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f i r  Dimethylcrocetin (lcj oder von Diethylcrocetin seit 1953 bekannt ist lo), erlangte 
keine von ihnen praktische Bedeutung. 

Formel.scherria 1 

Eine weitere Synthese des Crocetins (oder seiner Derivate) erscheint gerechtfertigt, 
falls sie sich nicht von vornherein den Anforderungen industrieller Anwendbarkeit ver- 
sagt. Wir sind besonders dann an einer solchen Synthese interessiert, wenn sie eine photo- 
chemische Umsetzung als Schlusselreaktion enthalt. Nach einer vor Jahren entworfenen 
Konzeption ') ist es kiirzlich gelungen ''I, Dimethylcrocetin unter den genannten Rand- 
bedingungen herzustellen; dariiber mochten wir im einzelnen berichten. 

2. Die Synthesekonzeption 

Fur die Synthese einer Zielverbindung mit langerer offener Kohlenstomtette bietet 
die synthetische Methodik zwei grundsatzlich verschiedene Losungstypen an: sukzessives 
Aneinanderreihen kleinerer offener Kettenglieder ; dffnung eines cyclischen Vorlaufers 
entsprechender Komplexitat. 

Das erstere Prinzip ist bei samtlichen bisher bekannt gewordenen Synthesen des Cro- 
cetins (oder seiner Derivate) befolgt worden lo), das letztere Grundschema blieb hier 
noch unerschlossen. Unser Syntheseplan fur Ic (und andere mogliche oder tatsachlich 
dargestellte Derivate von 1 b) 
- integriert beide Losungsansatze; 
- beriicksichtigt von Anfang an die Symmetrie der Zielverbindungen; 
- ist auf wohlfeile Industriechemikalien als Startverbindungen aus. 
Die Syntheseausfuhrung sieht vor, daB in der einleitenden Aufbauphase die C,-Kette 

des (E)-l,4-Dihalogen-2-butens 3a oder 3 b  jeweils an den Enden mit den C8-Bausteinen 
des 2,6-Dimethylphenols (2a) zum symmetrischen C, C-Bisalkylierungsprodukt 6a.Va 
verkniipft wird 16). Die hierbei angestrebten Schliisselverbindungen enthalten samtliche 
Kohlenstoffatome des Crocetins, wenngleich konstitutionell noch anders arrangiert. 

lo) Ober Totalsynthese von Carotinoiden: lUe) H .  Mayer und 0. Isler, Carotinoids, Ed. 0. Isler, 
S. 325, Birkhauser Verlag, Basel 1971. - lob) B. C.  L. Weedon, Pure Appl. Chem. 47, 161 
(1976). - lo') F .  Kienzle, Pure Appl. Chem. 47,183 (1976). - IUd) H .  Pommer, Angew. Chem. 89, 
437 (1977). 

' I )  Polaroid Corn. IErf. D. H .  R. Barton und G. Quinkert), U.S. Pat. 3 173942 (16. Miirz 1965) 
[C. A. 63, 4186b (1965)l. 
Motivation 13). grundsatzliche Durchfuhrbarkeit 14) und Skizzierung der Synthesevariante A 
(s. 3.)15' wurden bereits kurz gestreift; vgl. ferner: G. Quinkert, Afinidad 34, 42 (1977), und 

- 

Chimia 31,225 (1977). 
1 3 )  UNT-REPORT, Zeitung der Universitat Frankfurt am Main, S. 8, 20. Nov. 1975. 
14) G. Quinkert, Pure Appl. Chem. 33, 312 (1973). 
Is) G. Quinkert, Angew. Chem. 87, 851 (1975); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 14, 790 (1975). 
16) Die Umsetzungen von Alkalimetall-phenolaten mit Organohalogeniden sind besonders 

intensiv von D. I: Curtin [J. Am. Chem. SOC. 79, 3156 (1957)l und N. Kornblum [ebenda 81, 
2705 (1959)l untersucht worden; vgl. ferner spatere Publikationen aus beiden Laboratorien. 
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Fur die anschlieBende Ausbauphase ist die notwendige strukturelle Korrektur des 
Kohlenstoffgeriistes beabsichtigt, und m a r  durch lichtinduzierte Ringoffnung der 
?',mangeregten 2,4-Cyclohexadienon-Teilstiicke 17) zu den seco-isomeren Dienylketen- 
Bauelementen 19) (vgl. Reaktionsschema unten). Man erhalt hierbei nicht nur die voll- 
standige Kette aus sechzehn Kohlenstoffatomen mit korrekter Lage der vier Methyl- 
verzweigungen, sondern iiberdies die von der Zielverbindung l c  geforderten Methyl- 
estergruppierungen; vorausgesetzt, die durch Lichteinwirkung zu erreichende Umsetzung 
ist in Methanol vorgenommen worden und das protische Nucleophil hat sich in 1,2- 
Stellung an die ursprunglich entstandenen Ketengruppierungen addiert (vgl. Reaktions- 
schema). 

Dem resultierenden Photoprodukt (8a/sa/lOa) rnit der Konstitution eines 2,2,7,7'- 
Tetrahydrodimethylcrocetins fehlen lediglich die beiden zur vollen Konjugation er- 
forderlichen CC-Doppelbindungen, die durch Dehydrierung zuganglich sein sollten: 
Syntheseuariante A (vgl. Abschn. 3). Da Dehydrohalogenierungen ihrer Ausbeute nach 
haufig Dehydrierungen iiberlegen sind, ist die voriibergehende Einfuhrung von Halogen 
zu erwagen : so konnte die Syntheseausfuhrung mit dem bequem zuganglichen brom- 
haltigen Phenol 2b statt rnit 2a beginnen. Dabei lagen Bromierung und Dehydrobromie- 
rung relativ weit auseinander und eroffneten oder beendeten die Operation zur Dar- 
stellung von l c :  Syntheseuariante B (vgl. Abschn. 4). Letztere ware fur den Naturstoff- 
synthetiker eine im ,,Notfall" zu aktivierende Reserve. Sie ware fur den Photochemiker 
selbst dann noch interessant, wenn sie auf der Stufe der lichtinduzierten Schliisselreaktion 
versagte; in dem Fall namlich, wenn der intramolekulare Schweratomeffekt hierfur 
verantwortlich sein sollte. 

Das Singulett-Spinisomere "1 desjenigen Elektronenisomeren ") hauptsachlich rnit 
a*,n-Charakter wird als das eigentliche Edukt angesehen. Sollte sich die Interkombination 
(,,intersystem crossing") zu einem Triplett-Spinisomeren ") durch innermolekularen 
Schweratomeffekt verstarken, wurde es nicht uberraschen, wenn der photochemische 

") Zu Argumenten, daO das Elektronenisomere hauptsachlich rnit x*,n-Charakter die seco-Iso- 

'*) G .  Quinkert, Angew. Chem. 84, 1157 (1972); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 11, 1072 (1972). 
19) Ursprunglich postuliert 
'O) D. H .  R .  Barton und G. Quinkert, Proc. Chem. SOC., London 1958, 197; J. Chem. SOC. 1960, 1.  

G. Quinkert, Photochem. Photobiol. 7 ,  783 (1968). 
22)  Zur Klassifizierung von Struktur-Isomeren nach elektronischen Aspekten in Elektronen- 

isomere (mit unterschiedlichem Symmetrie-Charakter) und Spin-Isomere (mit unterschied- 
lichem Spin-Charakter) vgl. Lit. 15). 

merisierung eingeht, vgl. Lit. 14, 15*18) .  

und erstmals nachgewiesen *l) .  
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Wirkungsgrad, d. h. die Quantenausbeute der Ringoffnung abnahme oder im Grenzfall 
diese Reaktion gar unterbliebe. 

Zu kommentieren sind noch die stereochemischen Aspekte: Das C, C-Bisalkylierungs- 
produkt mit E-Ligandenorientierung an der zentralen Doppelbindung besitzt zwei 
Chiralitatszentren; die konstitutionelle Symmetrie reduziert die Anzahl der zu erwartenden 
Stereoisomeren auf drei - die meso-Verbindung 6 und die beiden Enantiomeren der racemi- 
schen Verbindung 7. 

Das Photoprodukt aus 6 und/oder aus 7, mit funf CC-Doppelbindungen und zwei 
Chiralitatszentren, vermag wegen 
- der E-Orientierung der C-8/C-8’-Doppelbindung (von 3 her vorbestimmt), 
- des Auftretens nur einer der beiden Ligandenanordnungen an der C-3/C-4- sowie 

- des Auftretens beider raumlicher Orientierungen an der C-5/C-6- sowie der C-5‘/ 

- der konstitutionellen Symmetrie 

der C-3’/C-4-Doppelbindung 14), 

C-6’-Doppelbindung 14), 

in insgesamt zehn Stereoisomeren (sechs Diastereomere, davon zwei meso und vier 
racernixhe Konfigurationen) aufzutreten, die alle entstehen sollten: Den Struktur- 
formeln 8 (meso; racem.) ,  9 (racem.; racrm.) und 10 (meso; racrm.) entspricht jeweils ein 
Diastereomerenpaar, das im FlieDschema der Synthese auf S. 3584 nicht weiter aufgelost 
worden ist: Die Partner eines jeden Paares unterscheiden sich lediglich noch in ihrer 
Chiralitat an C-2 und C-2. 

Von den formal insgesamt moglichen 72 Stereoisomeren rnit der Konstitution 1 sind 
zwanzig sterisch vergleichsweise unbehindert 23). Nach den Erfahrungen mit Stereo- 
isomeren von l cZ3)  kann man jedoch davon ausgehen, daD unter den Bedingungen der 
Dehydrierung (Synthesevariante A) oder der Dehydrobromierung (Synthesevariante B) 
bevorzugt oder gar ausschlieBlich die gewiinschte Zielverbindung als das thermody- 
namisch stabilste Stereoisomere mit der all-E-Orientierung auftritt. 

3. Synthesevariante A 

Die Darstellung von l c  geschieht nach Synthesevariante A in drci Stufen (vgl. FlieB- 
schema auf S. 3584 sowie Abschn. 5.1). Im ersten und, wie sich herausstellen wird, kri- 
tischen Schritt verbinden sich die leicht zuganglichen Komponenten des Edukts, ent- 
sprechend dem Aufbauschema C8 + C4 + C8, bei der nucleophilen Substitution des 
Halogens im bifunktionellen 3 durch das ambidente Phenolatanion von 2 a miteinander. 
Wie die ausfuhrlichen Untersuchungen (vgl. Abschn. 5.1.1.2) zeigen, treten nach praktisch 
verwertbaren Umsatzen das kristdlline 0,O- (4 a). das statistisch bevorzugte 0, C- (5a) 
sowie das allein erwiinschte C, C-Bisalkylierungsprodukt (als Gemisch der Stereoiso- 
meren 6a und 7a) giinstigenfalls nebeneinander auf. Man erhalt 6a/7a zu 28%24) (4a 
und 5a  zu 15 bzw. 42%; vgl. Abschn. 5.1.1.1), sofern man Kornhlums Erfahrungen mit 

’I) L. Zerhmeister, Cis-Trans Isomeric Carotenoids, Vitamins A and Arylpolyenes, S. 114. 

24) Diese wie auch samtliche iibrigen Ausbeuteangaben sind nicht Maximalwerte, sondern Be- 
Springer-Verlag, Wien 1962. 

trage, die im Schnitt garantiert werden 
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heterogener Reaktionsfuhrung beriicksichtigt *'I. Beim optirnierten Alkylierungsver- 
fahren (vgl. Abschn. 5.1.1.1) verwendet man das Natriumsalz von 2a im leichten Uber- 
schul3 relativ zu 3a, gebraucht Benzol als Transportmedium und 1aDt die Umsetzung 
unter kriiftigem Riihren, geringfugig unterhalb Raumternperatur ablaufen; nach etwa 
100 h erreicht man eine rnaximale Ausbeute an 6a/7a, wenngleich sich das Verhaltnis 
der Ausbeuten von 6a und 7a zu 4a rnit zunehmender Reaktionsdauer verschlechtert 
(vgl. Abschn. 5.1.1.2.3). 

Die Trennung von 4a. 5 a  und 6a/7a, die durch ihre UV-, IR- und/oder NMR-spektrosko- 
pischen Eigenschaften sicher zu identifizieren sind (vgl. Abschn. 5.1.1.1). gelingt glatt durch 
einmalige Saulenchromatographie an Kieselgel; die Trennung von 6 a  und 7s. die It. Gaschro- 
matographie praktisch zu gleichen Anteilen entstehen, macht erheblich mehr Muhe. Wahrend 
man bei der erwahnten Saulenchromatographie nur eine Tendenz zur Auftrennung von 6 a  und 
7a feststellt, wird die vollstandige Separierung erst durch aufwendige Schichtchromatographie 
erreicht (vgl. Abschn. 5.1.1.1). Da 6a und 7a bereits im Sonnenlicht durch themo-reversible 
r.?.r.lolsc.co-Isomerisierung (vgl. Formelschema 3) ineinander umgewandelt werden (vgl. Abschn. 
5.1.2.3.1), erfolgt die Chromatographie im Halbdunkel. Gliicklicherweise ist die verlustreiche 
Trennprozedur f i r  den Gang der Synthese unnotig; sie ist uberhaupt nur deshalb angewendet 
worden, urn die Konfiguration der beiden Diastereomeren festzulegen. Wie und mit welchem 
Ergebnis dieses Strukturproblem gelost wurde, wird weiter unten geschildert. Der Grund f i r  
diesen Aufschub wird spater, nachdem zunachst der zweite Syntheseschritt kommentiert worden 
ist, ohne weiteres einleuchten. 

Der zweite Schritt fuhrt vom C, C-Bisalkylierungsprodukt (6a und/oder 7a) zu einem 
acyclischen Folgeprodukt rnit der Konstitution des 2,2,7,7'-Tetrahydrocrocetin-di- 
methylesters und verlauft auf Anhieb zufriedenstellend. Die Einstrahlung von 313- oder 
365-nm-Licht in methanolische Losungen des entsprechenden Edukts bewirkt eine spek- 
troskopisch einheitliche Photoreaktion (vgl. das lineare ED-Diagramm der Abb. 3 
im Abschn. 5.1.2.1). In praparativen Ansatzen und in Gegenwart eines protischen Nucleo- 
phils erhalt man mit einer Ausbeute von >90% ein Stereoisomeren-Gemisch (8a, 9a 
und 10a bei Belichtung in Methanol, laut Gaschromatographie im Verhaltnis 17 : 3 : 1, 
vgl. Abschnn. 5.1.2.2.1 bis 5.1.2.2.3; oder 8b, 9b und 10b bei Bestrahlung in Gegenwart 
von Cyclohexylamin, vgl. Abschn. 5.1.2.2.4), das durch aufwendige Schichtchromato- 
graphie in die durch 8, 9 und 10 gekennzeichneten Diastereomerenpaare (vgl. Abschn. 2) 
getrennt worden ist. Auch hier wurde die fur den Syntheseverlauf unnotige Separierung 
nur aus Griinden der stereochemischen Zuordnung vorgenommen. 

"' Kornblums empirische Vorstellungen uber die Steuerbarkeit der relativen Reaktivitaten zweier 
nucleophiler Zentren in einer ambidenten Verbindung 261 lassen sich mit Klopmans Konzept 
von der Einteilung der Reaktionen in solche, die durch den Ort der hochsten Ladungsdichte 
und solche, die durch den Ort der hochsten Koeffizientendichte im betreffenden Grenz- 
orbital bestimmt werden "I, zwanglos vereinbaren. 

N .  Kornblum, R.  A.Smiley, R .  K .  Blackwood und D .  C .  Ifland, J. Am. Chem. SOC. 77, 
6269 (1955). - 26b1 H .  0. House, Modern Synthetic Reactions, 2nd Edit., W. A. Benjamin, 
Menlo Park 1972; dort weitere Literaturangaben. 

G .  Klopman, Chemical Reactivity and Reaction Paths, Wiley & Sons, New York 1974. - 
27b) R. G.  Pearson, Survey of Progress in Chemistry, Vol. 5 ,  Ed. A. F .  Scott, Academic Press, 
New York 1969. - R. F .  Hudson, Angew. Chem. 85, 63 (1973); Angew. Chem., Int. Ed. 
Engl. 12, 36 (1973). 

m Zur formalkinetischen Untersuchung, Interpretation und Nomenklatur lichtinduzierter 
Reaktionen s. H .  Mauser, 2. Naturforsch., Teil B 32, 1025 (1968); zur Anwendung auf Um- 
setzungen elektronenangeregter 2.4-Cyclohexadienone vgl. Lit. 

"I 

2?1 2 i l )  

Chemirche Berichte Jahrg. 110 238 
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Das durch 9a ausgedruckte asymmetrische Diastereomerenpaar mit ZZEEZ-Liganden- 
orientierung an den funf CC-Doppelbindungen l a t  sich ohne Schwierigkeiten an Hand 
seines NMR-Spektrums erkennen: es weist doppelt so viele Signale auf wie die beiden 
symmetrischen Diastereomerenpaare (vgl. Abschn. 5.1.2.2.1). Um zwischen den beiden 
letzteren zu unterscheiden, bedient man sich subtilerer NMR-Unterschiede. 

In der Regel ist die Spin/Spin-Kopplungskonstante fur ,,Allylkopplung" bei cisoider 
Anordnung der zur Diskussion stehenden Protonen groDer als bei transoider Orien- 
tierung 29). Der Unterschied ist jedoch nicht wesentlich, und diese Information allein 
geniigt nicht fur eine sichere Zuordnung. Durch Messung des intramolekularen Kern- 
Kern-Overhauser-Effekts WOE) 30) laat sich dann das anstehende Problem losen: 
Bei Sattigung der Protonenresonanz der allylischen Methylgruppen erhalt man bei 
einem der beiden symmetrischen 2,2',7,7'-Tetrahydrocrocetin-dimethylester-Paare eine 
Intensitatsabnahme der Resonanzlinie fur vinylische Protonen an C-5 und C-5' urn 
1.3%; beim anderen symmetrischen Esterpaar nimmt die Intensitat der entsprechenden 
Resonanzlinie unter gleichen Bedingungen um 8.1% zu (vgl. Abschn. 5.1.2.4). Wir ordnen 
dem Diastereomerenpaar mit positivem NOE und zudem vergleichsweise groBerer 
Allylkopplungs-Konstante (vgl. Abschn. 5.1.2.2.1) die ZZEZZ-Ligandenorientierung 
an den funf CC-Doppelbindungen von 10a zu; das andere symmetrische Diastereo- 
merenpaar, die Hauptfraktion des Bestrahlungsprodukts, besitzt dann die ZEEEZ- 
Anordnung von 8a. 

Zur Losung des weiter oben erwahnten, zunachst aber ausgesparten Problems, die 
Konfiguration der Stereoisomeren im C, C-Bisalkylierungsprodukt festzulegen, haben 
NMR-Untersuchungen so gut wie nichts beigetragen 31). Die Methode, die sich hier 
bewahrte, hat mit dem enantioselektiven Abbau eines Racemats durch zirkular polari- 
siertes Licht zu tun. 

Bedenkt man, da13 die beiden durch Chromatographie getrennten (vgl. Abschn. 5.1.1 . I )  

- sich in ihrer molekularen Symmetrie unterscheiden; 
- in dem Augenblick eindeutig identifiert sind, in dem eines von ihnen optisch 

aktiv gemacht werden kann: bei diesem Stereoisomeren muD es sich dann um 
die racemische Konfiguration 7a handeln, beim anderen um die verbleibende 
meso-Konfiguration 6a; 

- unter geeigneten Bedingungen irreversibel in Stereoisomere eines Derivats des 
2,2',7,7'-Tetrahydrocrocetins umgewandelt werden, 

bietet sich zirkular polarisiertes Licht, sofern die photochemische Reaktion nicht zu 
Ende gebracht wird, als ,,optisch aktives Reagenz" fur die stereoselektive Umwandlung 

Diastereomeren des C, C-Bisalkylierungsprodukts 

") L. M .  jackman und S. Sternhell, Applications of Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy 
in Organic Chemistry, S. 316, 2. Ed., Pergamon Press, Oxford 1969. 

30) F. A. L. Anet und R. Anet, Determination of Organic Structures by Physical Methods, Vol. 3, 
Ed. F. C. Nachod und J .  J .  Zuckerman, Academic Press, New York 1971. 
Fiir die olefinischen Protonen der zentralen CC-Doppelbindung wurde in Gegenwart von 
Tris[3-(l-hydroxy-2,2-dimethylpropyliden-~-~mphorato]europium und bei gleichzeitiger Ent- 
kopplung von den allylischen Methylenprotonen weder ein AB-Kopplungsmuster (im Fall 
von 6s zu erwarten) beobachtet, noch traten zwei Singuletts (fur 7s anzunehmen) a&, und 
dies bei 90 wie auch bei 270MHz. 
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der drei Stereoisomeren im C, C-Bisalk ylierungsprodukt (vgl. oben auf S. 3586) in die 
entsprechenden Dicarbonsaurederivate an ”I. 

Tatsachlich bleibt bei der nicht erschopfenden Bestrahlung einer methanolischen 
Losung des ungetrennten C,C-Bisalkylierungsprodukts (6a/7a) mit rechts-zirkular 
polarisiertem Licht (vgl. Abschn. 5.1.2.3.3) unumgesetztes Edukt zuriick, das sich chro- 
matographisch in eine optisch inaktive und eine optisch aktive Fraktion zerlegen IaDt. 
Wahrend es sich bei dieser um ein Gemisch ungleicher Enantiomerenanteile von 7a 
handelt, enthalt jene die mewverbindung 6a. DaD der experimentell ermittelte Dreh- 
wert bei der optisch aktiven Probe sehr gering ist, uberrascht nach den in anderen Fallen 33) 

gemachten Erfahrungen nicht. Urn sicher auszuschlieDen, daD die beobachtete Drehung 
linear polarisierten Lichts anders als durch optisch aktives 7a verursacht worden ist, 
hat man 
- einc nptisch aktive Probe rnit geiindertern Drehsinn isoiiert, wenn zuvor mit links- 

zirkular polarisiertem Licht bestrahit worden war (vgl. Abschn. 5.1.2.3.4); 
- in den optisch aktiven Proben nach erschopfender Bestrahlung ihrer etherischen 

Losungen rnit normalem Licht die optische Aktivitat durch Photo-Racemisierung 
(thermo-reversible Photo-Ringoffnung; vgl. Abb. 1 und Abschn. 5.1.2.3.1) zum 
Verschwinden gebracht (vgl. Abschn. 5.1.2.3.3 und 5.1.2.3.4); 

R-cyclo-seco 

(S.S 1-7 %z====z “S.S)-71” 
hv 

Abb. 1. Orientierungsskizze zu lichtinduzierten . Konfigurations-Isomerisierungen der bicy- 
clischen C,C-Bisalkylierungskomponenten (6 und 7) via monocyclische (R-cyclo-sectr bzw. 

Scyclo-seco-)Transien ten 

- bei der asymmetrisch induzierten Darstellung des C,C-Bisalkylierungsprodukts 
6a/7a 34J durch Reaktion des Natriumsalzes von 2a mit dem Bis[(l S)-Zoxobor- 

32) Natiirlich enthiilt das Reaktionsprodukt der bewul3t unvollstandig gehaltenen Bestrahlung 
neben den stereoisomeren Diestern, die vier Racemate und zwei meso-Konfigurationen aus- 
madhen, auch Stereoisomere rnit der Konstitution des 2,6-Dimethyl-lO-( 1,5-dimethyl-6-oxo- 
2.4-cyclohexadienyl)-3,5,8-decatriensaure-methylesters (s. Konstitutionsformel bei 5.1.2.3.2). 
Sie sind weder hier noch in der bromierten Reihe isoliert, in die vier moglichen Enantiomeren- 
paare getrennt und auf ihre zu erwartende optische Aktivitat hin untersucht worden; vgl. 
jedoch Abschn. 5.1.2.3.2 und 5.2.2.2.4. 

33) Obersichtsartikel: 0. Buchardt, Angew. Chem. 86, 222 (1974); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 
13, 179 (1 974). 

34) Zw asymmetrisch induzierten Darstellung von 2,4-Cyclohexadienonen durch Alkylierung 
von Phenolatsalzen mit Reagenzien, die eine optisch aktive Abgangsgruppe besitzen, s. P. G. 
Duggan und W S. Murphy, J. Chem. SOC., Perkin Trans. 1 1976, 634. 

238. 
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nan-lO-sulfons~urees~er] des @)-2-Buten-l,4-diols (3c) ein Gemisch von Stereo- 
isomeren erhalten, in dem neben optisch inaktivem 6a optisch aktives 7a vorlag 
(vgl. Abschn. 5.1.1.3). 

Im dritten und abschlieBenden Schritt wandelt man das zuvor erhaltene Stereoiso- 
meren-Gemisch @a, 9a und/oder 1Oa) in die vollig durchkonjugierte Zielverbindung l c  
um. Aus einer ganzen Reihe von Dehydrierungsreagenzien (vgl. Abschn. 5.1.3.1.2) setzte 
sich 2,3-Dichlor-5,6-dicyan-l,4-benzochinon (1 I) 3s) durch. Nach Optimierung der 
Reaktionsbedingungen (vgl. Abschn. 5.1.3.1) fillt l c  mit mindestens 40% AusbeuteZ4) 
an (vgl. Abschnn. 5.1.3.1 .I bis 5. I .3.1.2). Die absorptionsspektroskopische Kontrolle 
liefert keinerlei Anzeichen dafiir, daB evtl. unter schonenden Bedingungen (Reaktions- 
fuhrung bei Raumtemperatur und unter Rotlicht) Stereoisomere von 1 c mitentstanden 
waren. 

0 yJ; c1 

0 
11 12 

Allylbromierung des Bestrahlungsprodukts (8 a, 9a und 10a) mit N-Bromsuccinimid 
und anschlieBende Baseneinwirkung (vgl. Abschn. 5.1.3.1.2) ist unter den gewlhlten 
Bedingungen, der unbefriedigenden Ausbeute wegen, keine Alternative zur Dehydrierung 
mit 11. Die schwache Stelle dieser Ersatzlosung diirfte in der Bromierung, weniger in 
der Dehydrohromierung zu suchen sein. Falls dies nutrifft, wird Synthesevariante B, 
bei der ein bromhaltiger CB-Baustein verwendet wird. die Einfuhrung von Halogen 
also bereits vorweg erledigt worden ist, hochst aktuell. 

4. Synthesevariante B 
Davon abgesehen, daB Synthesevariante B (vgl. FlieBschema auf S. 3584 sowie Ab- 

schn. 5.2) nicht unmittelhar von 2a, sondern von 2b3”’ ausgeht, kann man die optimierten 
Reaktionsbedingungen der Synthesevariante A (vgl. Abschn. 5.1.1.1 ) ndhezu unverandert 
iibernehmen 37). Die konstitutionsisomeren Bisalkylierungsprodukte 4b (15%), 5b (23%) 
und 6b/7b (26%; Verhlltnis 1 : 2) lassen sich auch hier durch Saulenchromatographie 
an Kieselgel miihelos trennen (vgl. Abschn. 5.2.1.1). Ein fur Alkylierungsansatze im 
groBen nicht zu unterschltzender Vorzug liegt ohne Zweifel darin, daB 6b/7b - im 
Gegensatz nu 6a/7a, wo eine Chromatographie zur Abtrennung der Konstitutionsiso- 
meren unumganglich ist - durch weniger arheitsintensive Kristallisation aus dem rohen 
Reaktionsprodukt gewonnen werden kann; allerdings betrlgt die Ausbeute an 6b/7 b 
unter diesen Umstanden nur noch 13% 24) (vgl. 5.2.1.2). 

Der wegen des potentiellen Schweratomeffekts beim bromierten C, C-Bisalkylierungs- 
produkt 6b/7 b von vornherein ungewisse und gerade deswegen reizvolle photochemische 

3s’ Zur Dehvdricrunp mil I I  s. D. W d w r  tind J .  D. Wichvt. Chem. Rev. 67. 153 (1967). 
3 1 ’ 1  Die Darstellung von 2 b  aus 2a  verlPuft mit iiber 80proz. Ausbeute nach den Angaben von 

S. W Gleed und A. ‘T: Peters, J. Chem. SOC. 1948, 209. 
)’) Anders als bei 2a (vgl. Abschn. 5.1.1.1) bewahrt sich metallisches Natrium bei 2b zur Dar- 

stellung des Natriumsalzes nicht, da zu einem nicht zu vernachlassigenden Anteil reduktive 
Entbromierung zu 2a stattfindet. 
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Reaktionsschritt (vgl. Abschn. 2) verlauft hier genau so glatt wie in der unbromierten 
Reihe. Fur die in Methanol vorgenommene Bestrahlung gilt, daD die chemische Aus- 
beute an stereoisomeren Bis-methylestern (8c und/oder 1Oc sowie 9c) unverandert 
hoch ist (> 90%; vgl. Abschn. 5.2.2.2.2) und daI3 die Quantenausbeute (der Eduktabnahme 
bei 31 3 oder 365 nm) den fur linear-konjugierte Cyclohexadienone charakteristischen 
Wert von nahezu 0.6 (pro Chromophoreinheit) erreicht (vgl. Abschn. 5.2.2.1.2). Aus 
diesem Grund und wegen der relativ langwelligen x*,n-Absorption iiberrascht es nicht, 
daD selbst Frankfurter Sonnenlicht ein geeignetes ,,Reagenz" fiur die photochemische 
Ringoffnung ist (vgl. Abschn. 5.2.2.2.3). 

Anders als in der unbromierten Reihe, wo eine Separierung in die drei Diastereomeren 
8a, 9a und 10a gelungen ist (vgl. Abschnn. 3 und 5.1.2.2.1), sind bei der Auftrennung 
des Rohprodukts, das durch Bestrahlung von 6 b p b  in Methanol anfiel, nur zwei Frak- 
tionen erhalten worden (vgl. Abschn. 5.2.2.2.1). Die Nebenfraktion enthalt das NMR- 
spektroskopisch leicht identifizierbare asymmetrische Diastereomerenpaar 9c, die 
Hauptfraktion besteht entweder aus einem nicht weiter unterteilten Gemisch der beiden 
symmetrischen Diastereomerenpaare (8c und 1Oc) oder nur aus einem von ihnen 
(8c oder 1Oc). 

Bestrahlt man 6 b p b  in methanolischer Losung mit rechts-zirkular polarisiertem 
Licht (vgl. Abschn. 5.2.2.2.6) so lange, bis die Absorptionsintensitat im n*,n-Bereich 
etwa um die Hiilfte des urspriinglichen Werts gesunken ist, und chromatographiert 
man anschlieBend nicht umgesetztes Edukt, so erhllt man eine optisch inaktive Fraktion, 
in der 6b vorliegt, und eine optisch aktive Fraktion, die ungleiche Mengen der Enantio- 
meren von 7b enthalt. Wie in der unbromierten Reihe (vgl. Abschnn. 3 und 5.1.2.3) 
haben wir uns nicht damit begniigt, der optisch aktiv gewordenen Chromatographie- 
fraktion ohne weiteres die racemische Konfiguration und der optisch inaktiv gebliebenen 
Chromatographiefraktion dementsprechend die meso-Konfiguration zuzuschreiben. Viel- 
mehr ist die Zuordnung auch hier durch folgende weitere B-obachtungen abgesichert 
worden : Links-zirkular polarisiertes Licht liefert eine optisch aktive Fraktion, in welcher 
nun das zuvor untergeordnete Enantiomere iiberwiegt ; die optisch aktiven Fraktionen, 
die linear polarisiertes Licht entweder nach links oder nach rechts ablenken, werden 
bei erschopfender Bestrahlung ihrei etherischen Losungen mit Sonnenlicht photo- 
racemisiert (vgl. Abb. 1 sowie Abschnn. 5.2.2.2.5 und 5.2.2.2.6). Auch nach der asymmetrisch 
induzierten Darstellung des C, C-Bisalkylierungsprodukts 6 b P b  (vgl. S. 3589 und Ab- 
schn. 5.2.1.3) beobachtet man, daD bei der Chromatographie zunachst die meso-Ver- 
bindung 6b und erst dann das optisch aktive Gemisch der beiden Enantiomeren von 
7 b anfallt. 

Eingehende Untersuchungen zur Dehydrobromierung der konfigurationsisomeren 
4,4-Dibrom-2,2'-dihydrocrocetin-dimethylester 8c (und/oder 1Oc) sowie 9c (vgl. Ab- 
schn. 5.2.3) zeigen, daI3 passable Ausbeuten an l c  (>70%) nur bei Verwendung der 
Amidine 1,5-Diazabicyclo[4.3.O]non-5-en oder 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en (12) 
zu erreichen sind (vgl. Abschn. 5.2.3.2); und dies besonders d a m ,  wenn sich an die Basen- 
einwirkung eine saure-katalysierte Behandlung des rohen Eliminierungsprodukts an- 
schlieDt, wodurch thermodynamisch instabile Konstitutionsisomere von l c  in die Ziel- 

38) Zur Dehydrohalogenierung mit bicyclischen Amidinen s. H. Oediger, F. MBller und K. Eiter, 
Synthesis 1972, 591. 
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verbindung l c  umgewandelt werden. Eines dieser Isomeren ist isoliert und als 13 identi- 
fiziert worden (vgl. Abb.4 bei Abschn. 5.2.3.1). 

Das nach den Varianten A (vgl. Abschnn. 3 und 5.1) oder B (vgl. Abschnn. 4 und 5.2) 
gewonnene Syntheseprodukt ist nach Schmp., Misch-Schmp. und spektroskopischen 
Eigenschaften (vgl. Abschn. 5.1.3.1) jeweils mit einer Substanzprobe von l c  identisch, 
die durch direkte Urnwandlung von authentischem la3') nach E. J. Corey et aL4') er- 
halten worden war (vgl. Abschn. 5.1.3.2). Nach ausgiebigen Erfahrungen mit beiden 
Synthese-Spielarten geben wir Variante B den Vorzug; danach ist Ic mit mindestens 
17% Gesamtausbeute aus 2a und 3a zuganglich. 

Die Arbeit wurde von der Hoechst Aktiengesellschaji, der BASF Aktiengesellschaji, der 
Deutschrn Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen lndustrie und der Max-Buchner- 
Forschungsstijtung unterstiitzt. G. D. erhielt von der Schering AG ein Stipendium. Den genannten 
Institutionen sind wir dankbar verbunden. 

Den Damen, Frau Marlies Durr und Fraulein Gahriele Stracke, danken wir fur tatkraftige 
Mithilfe, den Herren, Prof. Dr. H. Budzikiewicz, Koln, und Dozent Dr. D. Leibfritz, Frankfurt, 
fur die Aufnahme und Interpretation von Massenspektren bzw. von 'H- und "C-NMR-Spektren. 
Herrn Prof. Dr. D.  Rehm, Frankfurt, sind wir f i r  Ratschlage beim Aufbau der Apparatur zur 
Erzeugung von zirkular polarisiertem Licht verbunden. 

Esperimentellcr Tril 
Schmpp. (unkorrigiert): Heiztischmikroskop nach Kofler. - UV: Leitz-Unicam SP 800, 

Cary 15. - TR: Perkin-Elmer 257; die lntensitat der IR-Banden ist angegeben mit s=sehr 
intensiv, m = mittelmaljig intensiv und w = wenig intensiv. - 'H-NMR: Varian T 60, in CDCI,, 
TMS als interner Standard. - l3CC-NMR: Bruker HX 9014-15 mit der Akkumulations- und 
Fourier-Transformeinheit Nicolet 1080. - MS (70eV): AEI MS 9. - Optische Drehung: Perkin- 
Elmer 141-Polarirneter, sofern nicht anders vermerkt in Chloroform (Mikrokiivette) bei 22°C. 
- Diinnschichtchromatographie (DC): Kieselgel G, Merck; Schichtdicke 0.25 mm; 1 h bei 
140°C aktiviert; die Chromatogramme wurden im Fluotestgerat (Quarzlampenges.) sichtbar 
gemacht. ~ Praparative Schichtchromatographie (prap. SC): Kieselgel HFZs4 + 366, Merck; 
Plattengrolje 1 m x 20 cm; Schichtdicke 1 mm; 4 h bei 140°C aktiviert. - Saulenchromato- 
graphie: Kieselgel-Fertigsaulen B und C, Merck/Kieselgel (0.06 - 0.2 mm), Woelm/Aluminium- 
oxid neutral, Akt.-St. 111. - Analytische Gaschromatographie (GC): Hewlett-Packard 5730 
mit Integrator 3370A; Trennsaule: 2.20 m lange Glassaule, 2.5 mm lichte Weite; Silicon Gum 
Rubber (3%) auf Diatoport W 60-80; der Einspritzblock war auf 280'C, der Flammenioni- 
sationsdetektor auf 275 'C aufgeheizt; Stickstoff a l s  Tragergas. - Die Elementaranalysen wurden 
von den Mikroanalytischen Laboratorien llse Beetz, KronachIObfr., und Alfred Bernhardt, Elbach, 
ausgefuhrt. 

Zirkular polarisiertes Licht, zum enantioselektiven Abbau photolabiler Racemate benotigt 
(vgl. Abschnn. 5.1.2.3.3, 5.1.2.3.4, 5.2.2.2.5 und 5.2.2.2.6), gewann man mit Hilfe der in Abb.2 
dargestellten Anlage. 

Der Monochromator wurde auf 365 nm (614mm) eingestellt. Zur Justierung der Anlage brachte 
man ein weiteres Glan-Polarisationsprisma als Analysator an Stelle der Kiivette in den Strahlen- 
gang. Das Optimum war dann erreicht worden, wenn bei einer Drehung des Analysators um 
360" die Lichtintensitaten, die mit einem Photoelement hinter dem Analysator gemessen wurden, 

39) Fur eine Probe von synthetisch hergestelltem l a  (s. H. Pommer, Angew. Chem. 72, 911 (1960)) 
danken wir Herrn Prof. Dr. H .  Pommer, BASF AG, Ludwigsha!en/Rhein. 

40' E. J .  Corey, N .  u! Gifman und B. E .  Ganem, J. Am. Chem. SOC. 90, 5616 (1968). 



1977 Lichtinduzierte Reaktionen, XI1 3593 

Autricht 

Abb. 2. Seitenansicht und Aufsicht der Anlage zur Erzeugung von zirkular polarisiertem Licht. 
B,,B2 = Irisblenden zur Minderung der Streustrahlung. - Fk = Filterkiivette (0 = 60 mm; 
d = 20 mm) zur Minderung von IR-Strahlung, mit zwei Schliffansatzen (NS 10/19) fur Anschlu5 
an eine P u m p  (Kiihlfliissigkeit: dest. Wasser von 20°C). - FrRh = Fresnel-Rhombus zur 
Erzeugung von rechts- oder links-zirkular polarisiertem Licht (Kantenlange 25 mm; Schwer- 
punkt bei 380 nm). - K = Bestrahlungskiivette (Schichtdicke 20 mm, innere Breite 20 mm, 
V = 20 ml), enthalt im Innern einen magnetisch bewegbaren Eisenkern und geht im oberen Teil 
in einen Duranstutzen iiber, dessen Ende mit einem Schliffansatz (NS 10/19) versehen ist. - 
Kb = Kupferblock (0 = 46 mm; quaderformige Ausfrasung mit quadratischer Grundflache 
der Kantenlange = 20.5 mm) rnit Anschliissen an einen Tischkryomaten (Colora-Kalte-Thermo- 
stat Ultra TK 30D; Kiihlfliissigkeit dest. Wasser von 15°C). - LI = Quarzkollektor (Zeiss, 
Hochleistungs-Mikroskopierleuchte). - Lz = Bikonvexlinse aus Quarz (0 = 50 mm; f =  
200 mm). - LQ = UV-Brenner (Osram HBO 200) als Lichtquelle. - M = Gittermonochromator 
(Bausch & Lomb, 1200 Striche/mm) zur Erzeugung von monochromatischem Licht. - P = 
Glan-Polarisationsprisma (B. Halle; 0 = 19.5 mm, I = 20 rnm) zur Erzeugung von linear polari- 
siertem Licht. - Weiteres Zubehor: Galvanometer (Hartmann & Braun Multavi 10). - Glan- 
Polarisationsprisma als Analysator (B. Halle; 0 = 19.5 mm, I = 20 rnm). - Photoelement 

(S 50 B. Lange). - Soleil-Babinet-Kompensator (B. Halle) 

in ihren Extremwerten am wenigsten voneinander abwichen. Rechts- bzw. links-zirkular polari- 
siertes Licht kann je nach Orientierung der Ebene des linear polarisierten Lichts in bezug auf den 
Fresnel-Rhombus erzeugt werden. Tritt das linear polarisierte Licht bei der in Abb. 2 gezeigten 
Apparatur mit einem Winkel von p = 45" in das Parallelepiped ein, erhalt man an der Austritts- 
flache rechts-zirkular polarisiertes Licht ; entsprechend ergibt sich links-zirkular polarisiertes Licht 
bei cp = 135". cp ist der Winkel zwischen der Spur der Polarisationsebene des linear polarisierten 
Lichts in der Einfallsebene des Rhombus und seiner senkrechten Kante. 

Die Anlage zur Erzeugung von zirkular polarisiertem Licht wurde an Hand von 4,4,4',4'-Tetra- 
methyl-2,2,3,3'-tetraazaspiro[4.4]nona-2,2'-dien als Testsubstanz, dessen Wechselwirkung mit 
zirkular polarisiertem Licht bekannt war 411, iiberpriift. 

41) Wir danken den Herren Dr. M. Schneider und Prof. Dr. H .  Rau, Univ. Hohenheim, f i r  die 
uberlassung der Testsubstanz und von unpublizierten Angaben; vgl. R. Blume, H. Rau und 
0. Schuster, J. Am. Chem. SOC. 98, 6583 (1976); M. Schneider, 0. Schuster und H .  Rau, Chem. 
Ber. 110, 2180 (1977). 
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5.1. Synthese-Variante A 
5.1.1. Umsetzuny von Metallsulzen des 2,6-Dimethylphenols (2a) rnit Diestcrn des (El-2-Buten- 

1.4-diols (3c) 
5.1.1.1. Das optimierre AIky1ierungsi;e~~a:fren: Zur unter Stickstoff geriihrten Suspension von 

15.Og Natriumhydrid (ca. 90pr0z . )~~ '  in 2.5 1 wasserfr. Benzol tropfte man in 30min eine Losung 
von 67.2 g (0.55 mol) 2a in 0.5 1 Benzol und kochte 4 h unter RiickfluB. Nachdem sich der Ansatz 
auf 40°C abgekiihlt hatte, kiihlte man irn Eisbad auf 8-10°C und tropfte bei ca. 12°C in 4h 
eine Losung von 53.5 g (0.25 mol) (E)-1,4-Dibrom-2-buten (3a) in 0.5 I wasserfr. Benzol zu. An- 
schlieDend iiberlieB man unter starkem Riihren das Gemisch sich selber, verfolgte den Umsatz 
durch G C  [auf 3a folgten rnit zunehmender Retentionszeit 5 s  (272s). 6a  (313 s), 7a (364s) und 
4a (488 s)] und arbeitete auf, sobald sich das Verhlltnis von gewiinschtem C.C-Bisalkylierungs- 
produkt 6apa zu 3a innerhalb von 8 h  nicht mehr lnderte (nach ca. 4d). Dazu wurde vom Un- 
gelosten abfiltriert und das Filtrat viermal rnit insgesamt 200 ml Claisen-Lauge (70 g Kalium- 
hydroxid in 50ml Wasser gelost und rnit Methanol auf 200rnl gebracht) ausgeschiittelt. Die 
orgdnische Phase wusch man (ca. zehnmal) mit gesattigter waar. Natriumchloridlosung, trocknete 
iiber Magnesiumsulfat und engte i.Vak. ein. Der Riickstand wurde mit Petrolether (60 -8O"C)/ 
Ether (7 : 3) im Halbdunkel (vgl. Abschn. 5.1.2.3.1) an 3.5 kg Kieselgel chromatographiert. Nach 
einem Vorlauf (4 I) wurden Fraktionen von jeweils 0.5 1 entnornmen, die man durch GC analy- 
sierte. Fraktion 1 : 5.2 g eines Gemisches aus 2a und 3a (1 : 7); Fraktion 2: 8.3 g eines Gemisches 
aus 3a und 4a (1 : 27), aus dem reines (E)-1,4-Bis(2,6-dirnethylphenoxy)-2-buten (4a) durch Um- 
kristallisieren aus Petrolether (60- 80°C) gewonnen wurde. Schnip. 67.5 "C. - UV (Methanol): 
h,, (E) = 264 (650), 272.5 (505), Schulter bei 215 nm (19500). - IR (als 61): 2850 (m, CH,), 
1470 (m, Phenyl), 1260, 1190 und 1085 (jeweils s, ArOCH,), 970 [s, (E)-CH=CH-] und 
760cm-' (w. Phenylgruppe rnit 3 benachb. H). - 'H-NMR: T = 7.73 (s, 12H, CH,), 5.65 (Yd, 
4H, CH,), 4.72 (m. 2H, Vinyl), 3.05 (Ys, 6H, Phenyl). 

C20H2402 (296.2) Ber. C 81.04 H 8.16 Molmasse 296.1776 
Gef. C 80.94 H 8.22 MS 296.1772 

Fraktionen 3-5: 6.8g eines Gemisches aus 4a und 5 a  (1 : 1) ;  Fraktionen 6-14: 27.0g (,!$I- 
(I ',S'-Dimeth~l-6-oxo-2',4'-cyclohexadienyl)-4-/2",6-dimethylphenoxyl-2-buten (5 a) (95 proz.). Rei- 
nes 5a (6.3 g) wurde durch nochmalige Chromatographie von 10 g der Fraktionen 6 - 14mit Petrol- 
ether/Ether (7 : 3) an Kieselgel gewonnen. - UV (Methanol): I,,, (&) = 309 nm (4800). - 1R 
(als 61): 2850 (m, CH,), 1655 und 1638 (s, konj. unges. Keton), 1470 (m, Phenyl), 1260, 1190 und 
1085 (jeweils s, ArOCH,), 970 [s, (E) -CH=CH-]  und 760cm-' (w, Phenylgruppe mit 3 be- 
nachb. H). - 'H-NMR: T = 8.83 (s, 3H, l'-CH3), 8.15 (d, 1.6Hz, 3H, 5'-CH3), 7.8 (s, 6H, 2 -  und 
6"-CH3), 7.5 (m, 2H, CH2-1), 5.85 (d, 4 Hz. 2H. CH1-4). 4.38 (m, 1 H, Vinyl-H an C-2), 4.32 (m, 1 H, 
Vinyl-H an C-3), 3.9 (Yd, 2 H, Vinyl-H an C-3' und C-2'). 3.2 (m, 1 H. Vinyl-H an C-4'), 3.05 (Ys, 
3 H, Phenyl-H). 

C X I H ~ ~ O ,  (296.2) Rer. C 81.04 H 8.16 Molmasse 296.3776 
Gef. C 80.85 H 8.35 MS 296.1 782 

Fraktion 15: 2.0g eines Gemisches aus 5a und 6apa (3: 7); Fraktionen 16-21: 19.4g 6n/7a; 
Fraktionen 22-24: 1.8 g eines Gemisches aus 6 a p a  (3 : 7) und F o l g e p r o d ~ k t ~ ~ ) .  Aus den Frak- 

42J An Stelle von Ndtriumhydrid wurde auch Natrium [als Draht; 12.7 g (0.55 mol)] verwendet; 
vgl. jedoch Abschn. 5.2.1.1. 

43) Unter den Bedingungen der GC (langsamer auch beim Aufbewahren der Dienone in kon- 
zentrierter Form) entsteht selbst aus spektroskopisch reinem 6s oder 7a jeweils ein Produkt 

(relat. Peakintensitat ca. 8% von derjenigen des Dienons) rnit hoherer Retentionszeit (656 
oder 593 s). Es handelt sich hier moglicherweise um intramolekulare Diels/Alder-Addukte. 
Eine solche Vermutung ware auch rnit der groDeren Reaktivitat von 6a (relativ zu 7a) ver- 
einbar; denn in der meso-Verbindung ist der Abstand der in Frage kommenden Doppel- 
bindungen geringer als in der racemischen Verbindung. 
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tionen 15 sowie 22-24 wurden durch prap. SC (Laufmittel: Petrolether/Ether = 4 :  1) noch 
1.8 g 6 a p a  isoliert; Gesamtausb. an C,C-Bisalkylierungsprodukt somit 21.2 g (28.5% 24)). 

Laut GC enthalt das C, C-Bisalkylierungsprodukt in seiner ursprunglichen Zusammensetzung 
beide Diastereomeren (vgl. Abschn. 2) im Verhaltnis 1 : 1. Bei der Saulenchromatographie sind 
sic nicht voneinander getrennt worden. Allerdings war 6a in den Fraktionen 15 und 16 ange- 
reichert, wlhrend Fraktionen 20 und 21 zu ca. 80% aus 7a bestanden. Die vollstandige Trennung 
wurde ZUK Bestimmung der charakteristischen Daten von 6a und 7a rnit entsprechenden Proben 
vorgenommen; so erhielt man aus 500mg der obigen Fraktion 15 (6a/7a = 7 :  3) nach funf- 
maliger prap. SC [lo Platten; Laufmittel Petrolether (60-80"CUEther (9 : 1); funfmaliges Ent- 
aickeln] 92 mg 6a und aus 500mg der obigen Fraktion 21 nach dreimaliger prap. SC [lo Platten; 
Laufmittel Chloroform/l % Ether; funfmaliges Entwickeln] 199 mg 7a. Identifiziert wurden 
6a und 7 a  dadurch, daD man den unterschiedlichem Symmetriecharakter der beiden Stereoisomeren 
ausnutzte und sie mit zirkular polarisiertem Licht weiter reagieren lieD (vgl. Abschn. 5.1.2.3.3 
und 5.1.2.3.4) oder sie unter Verwendung eines Alkyiierungsmittels mit optisch aktiver Abgangs- 
gruppe darstellte (vgl. Abschn. 5.1.1.3). 

meso-( E)-l,4-Bis(l ',S-dimethyl-6'-oxo-2',4'-cyclohexadie~yl~-2-buten (6a): UV (Methanol): h, 
( E )  = 308 (8950), Schultern bei 360 (676) und 420 nm (50). - IR (als 81): 1655 und 1638 (s, konj. 
unges. Keton), 970 cm-' [s, (E)-CH=CH-1. - 'H-NMR: T = 8.90 (s, 6H, 1'-, 1'-CH3), 8.15 
(Ys, 6H, 5'-, 5'-CH3), 7.76 (m, 4H, CH,-1, 4), 4.83 (m, 2H, Vinyl-H an C-2, -3), 3.87 (Yd, 4H, 
Vinyl-H an C-2'. -2' und C-3', -3') 3.25 (m, 2H, Vinyl-H an C-4, -4). 

racemisches (E)-l,4-Bis(l ',S-dimethyE6'-oxo-2',4'-cyclohexadienyl)-2-buten (7a): UV (Metha- 
nol): h- ( E )  = 309 (9050), Schultern bei 360 (720) und 418 nm (58). - IR (als 81): 1658 und 1640 
(s, konj. unges. Keton), 972 cm- ' [s, (E)  - CH = CH -1. - 'H-NMR: T = 8.87 (s, 6H, 1'-, l'-CH3), 
8.14 (Ys, 6H, 5'-, 5'-CH,), 7.76(m,4H, CH,-1, -4), 4.83(m, 2H, Vinyl-H an C-2, -3).3.90(Yd, 4H, 
Vinyl-H an C-2'. -2' und C-3', -3'),3.22 (m, 2 H, Vinyl-H an C-4'. -4). 

C2,,HZ402 (296.2) Ber. C 81.04 H 8.16 Molmasse 296.1776 
6a: Gef. C 80.94 H 8.23 MS 296.1772 
7a: Gef. C81.06 H 8.23 MS 296.1174 

5.1.1.2. Variation der Rraktionsbrdingungen 
5.1.1.2.1. Umsrtzung versrhiedener Metallsalze lion 2a rnit diuersen Bisesrern von 3c in Benzol 

odrr Toluol: Zur unter StickstofT geriihrten Suspension des betreffenden Metalls (Li, Na, K) 
oder seines Derivats [NaH, NaOCH,, ,,CH3MgBr", ,,CH,MgI", CaH,, Ca(OC,H,),, TIOC,H,] 
(0.1 oder 0.05 mol) in 1 1 wasserfr. Benzol (Toluol) tropfte man eine aquimolare Losung von 2a 
(PhenoliiberschuD mindert die Ausb.) in 250 ml Benzol (Toluol) und kochte 4 h unter RiickfluD. 
AnschlieDend gab man bei ca. 12°C in 1 h eine Losung von 10.7 g (0.05 mol) 3s C6.25 g (0.05 mol) 
3b; 12.2 g (0.05 mol) Bismethansulfonsaureester von 3 ~ ' ~ ) ;  8.6 g (0.05 mol) Bisacetat von 3c4')] 
in 400 ml wasserfr. Benzol (Toluol) zu und verfuhr weiter, wie unter Abschn. 5.1.1.1 beschrieben. 
In Fallen, bei denen durch GC weniger als 1 % C, C-Bisalkylierungsprodukt festgestellt worden 
war (bei Verwendung von Li, ,,CH,MgBr", ,,CH3MgI", CaH,), verzichtete man auf eine Iso- 
lierung. Die Ausbb. an 6 a p a  beriicksichtigen Auswaagen derjenigen Chromatographiefrak- 
tionen. die reines C, C-Bisalkylierungsprodukt enthielten, und beziehen sich auf die jeweils ver- 
wendeten Bisester von 3c. Sie lagen bei Verwendung von Ca(OC2H5), oder TIOC2H5 unter 
5%, bei Verwendung von NaOCH, oder K unter 10% und iiberstiegen 20% nur mit Na oder 

44) Zur glatten Darstellung von Methansulfonsaureestern vgl. R.  K .  Crossland und K .  L. Seruis, 

'5.) Vom Hauptlaboratorium der BASF AG zur Verfiigung gestellt. 
J. Org. Chem. 35, 3195 (1970). 
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NaH; doch auch nur dann, wenn Benzol statt Toluol und 3a statt 3b oder der iibrigen Bisester 
von 3c verwendet worden waren. 

5.1.1.2.2. Llmsetzung des Natriumsalzes con 2a mit 3s in verschiedenen Medien hei verschiedenen 
Tempp.: In der zuvor (vgl. Abschn. 5.1.1.2.1) beschriebenen Weise stellte man in wasserfr. Dimethyl- 
sulfoxid, Ether, Toluol, Benzol, Cyclohexan und Petrolether (40 - 80°C) Losungen bzw. Sus- 
pensionen des Natriumsalzes von 2a (0.144mol) her und gab bei Tempp. zwischen 0°C und 
25°C jeweils eine Losung von 3a (0.072 mol) hinzu. Durch GC wurde das Verhaltnis des C,C- 
zum 0,O-Bisalkylierungsprodukt bestimmt. Mit zunehmender Temp. (Ausnahmen Cyclohexan 
und Petrolether, in denen 3 a  nur wenig loslich ist) und zunehmender Dielektrizitatskonstante 
des Mediums nimmt die Ausb. an 6 a p a  ab. Optimal ist die Umsetzung in Benzol bei <15"C. 

5.1.1.2.3. Verhiiltnis von 6 a p a  zu 4 a  als Funktion des Reaktionsfortschritts fur die Umsetzung 
drs Natriumsalzes uon 2a rnit 3a in Benzol bei ca. 12°C: Das Natriumsalz von 2a (0.158 mol) 
lieB man mit 3 a  (0.072,mol) bei ca. 12°C in wasserfr. Benzol nach den Angaben von Abschn. 
5.1.1.1 reagieren. Durch GC wurden die Prozentgehalte von 6 a P a  und 4a fur den jeweiligen 
Prozentsatz der Umsetzung bestimmt: 4% Umsatz: 6a/7a = 80%, 4a = 1.5%; 9.5% Umsatz: 
6aj7a = 53%,4a = 7,5%;38%Umsatz:6a/7a = 46%,4a = 10%;70%Umsatz:6a/7a = 31%, 
4 s  = 15%; 90% Umsatz: 6afla = 31%, 4a = 20%. 

5.1.1.3. Umsetzung des Natriumsalzes von 2a mit dem Bis[(1S)-2-oxobornan-1O-sulfonsiiurc~ester] 
von 3c: In eine Losung von 1.7g (21.2mmol) 3c und 8ml (57.6mmol) Triethylamin in 2001111 
wasserfr. Ether tropfte man innerhalb von 30 min bei ca. -20°C (Methanol/Trockeneis) eine 
Losung von 10 g (40 mmol) (1S)-2-Oxobornan-lO-sulfonylchlorid (d-Camphersulfonsaurechlo- 
rid)44). Anschliefiend wurde noch 2 h geriihrt, wahrenddessen sich das Reaktionsgemisch bis auf 
-5°C erwarmte. Zur Aufarbeitung schiittelte man dreimal mit 5proz. Salzs;iure und danach 
bis zur Neutralreaktion mit Wasser aus, trocknete iiber Magnesiumsulfat und engte i.Vak. ein. 
Der erhaltene olige Riickstand wurde in wenig Benzol gelost und mit Petrolether (40-80°C) 
bis zur Triibung versetzt. Aus der klaren Losung, erhalten durch tropfenweise Zugabe von Ether, 
kristallisierten 4.1 g (41 %) Bis[(lS)-2-0xobornan-lO-sulfonsaureester] von 3c aus. Schmp. 91 bis 
92°C. - Spezif. optische Drehung: [a](k) = +60.5 (589), + 166.4" (436 nm); c = 0.87. - 
'H-NMR: T = 9.1 (s, 6H, CH3-8',-8"), 8.9 (s, 6H, CH3-9,-9), 7.2-8.8 (m, 14H, Protonen an 
C-3', -3", C-4 -4, C-5', -5" und C-6, -6), 6.3-7.2 (AB-Signal, 4H, CH,-lO, -lo"), 5.2 (m, 4H, 
CH,-1, -4), 4.0 (m, 2H, olefin. Protonen an C-2, -3). 

C24H3608SZ (516.7) Ber. C 55.79 H 7.02 S 12.41 Gef. C 55.79 H 6.88 S 12.40 

900 mg Natriumhydrid (55 - 60proz. Dispersion in Mineralol, einmal mit wasserfr. Benzol 
gewaschen) gab man in 150 ml wasserfreies Benzol, tropfte innerhalb von 15 min unter Stickstoff 
eine Losung von 2.4 g (21.4 mmol) 2a in 150 ml Benzol zu und erhitzte 5 h unter Riihren zum Sieden. 
Nach Abkiihlen auf Raumtemp. und Absitzenlassem des Niederschlags wurde die iiberstehende 
Losung, die 0.98 g (8.8 mmol) 2a enthielt, mit der Wasskrstrahlpumpe abgesaugt. Zur Suspension 
des Phenolats in 250 ml wasserfr. Benzol gab man innerhalb von 2 h eine Losung von 3 g (6.2mmol) 
des Bissulfonsaureesters von 3c in 150 ml Benzol, riihrte 48 h bei 1 3 T  und volligem Lichtaus- 
schluB unter Stickstoff und verfolgte den Umsatz durch GC (vgl. Abschn. 5.1.1.1). 

Die Aufarbeitung wurde bei Rotlicht ausgefuhrt. Nach Abfiltrieren vom Ungelosten wusch 
man die organische Losung mit Wasser und engte, nach Trocknen iiber Magnesiumsulfat, 
i. Vak. ein. Die konstitutions-isomeren Komponenten des Bisalkylierungsprodukts wurden durch 
prap. SC (Etherpetrolether 1 : 3 als Laufmittel, Chloroform zur Elution) voneinander getrennt: 
4a (810 mg = 44%0), 5 a  (320 mg = 17.5%) und 6a/7a (66 mg = 4%). Die konfigurations-iso- 
meren Komponenten des Bisalkylierungsprodukts wutden ebenfalls durch priip. SC (viermaliges 
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Entwickeln mit Chloroform/l Vo1.-% Ether) aufgetrennt : Obere Zone (GC-Retentionszeit 323 s) 
15 mg 81; optische Drehung: a(h) = 0.005 (578), 0.006 (546), 0.011 (436 nm). Untere Zone (364 s) 
17.5 mg 01; optische Drehung: a(X) = 0.053 (578). 0.060(546), 0.127" (436 nm). 

Die Kiivette zur Messung der optischen Drehung fullte man mit einer Losung, die durch Auf- 
nahme von 15 mg des zuvor beschriebenen optisch aktiven Gemisches aus 6a und ungleichen 
Enantiomerenanteilen von 7a in 2 ml wasserfr. Ether erhalten worden war, und bestrahlte in 
einem Rayonet-Reactor (3500 A-Lampensatz). Vor der Bestrahlung: E:tfOng = 1.65 (0.2 ml der 
Stammlosung mit Methanol auf 25 ml aufgefiillt); a(h) = 0.036 (589), 0.044 (578), 0.053 (546), 
0.101" (436 nm). - Nach 5 min Bestrahlungsdauer: a(h) = 0.023 (589), 0.031 (578), 0.035 (546). 
0.072" (436 nm). - Nach 10 min Bestrahlungsdauer: a(h) = 0.014 (589), 0.020 (578), 0.023 (546). 
0.044" (43611x11). - Nach 30min Bestrahlungsdauer: EzA:e = 1.63; a(h) = O.O00(5S9), 0.001 
(578), 0.001 (546), 0.002" (436 nm). 

5.1.2. Bestrahlung der (E)-1,4-Bis(l.5-dimethyl-6-oxo-2.4-cyclohexadienyl)-2-butene 6a und! 
oder 7a 

5.1.2.1. Formalkinetische Analyse der Bestrahlung eines Gemisches aus 6a/7a in Methanol bei 
Raumtemp. mir 365(313)-nrn-Licht: Eine 3.2. (2.3. 10-7 M Losung eines Gemisches aus 
6a/7a (1 : 1 ;  vgl. Abschn. 5.1.2.3.1) in Methanol wurde in einer speziellen Bestrahlungskuvette 
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Abb. 3. Lineare ED-Diagrammez8' fiir die Bestrahlung eines Gemisches aus 6a und 7a in Me- 
thanol mit 313- (0) bzw. 365-nm-Licht (0):  fur Details s. Text 
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(vgl. Abb. 7 in Lit. 46)) und unter Verwendung einer besonderen Bestrahlungsapparatur (vgl. 
Abb. 5a und 5b in Lit. 14) sowie Abb. 8 und 9 in Lit.46’) bei Raumtemp. belichtet; eingestellte 
Wellenllnge 365(313)nm, Spaltweiten jeweils 10/10mm. Die nach 0, 1, 2, 3.5, 5.5, 8, 11, 16, 
26 und 56 (0, 0.5, 1, 1.45, 2.5, 3.5, 5 und 8.15) min gemessenen Absorptionskurven schnitten sich 
in einem isosbestischen Punkt [268 nm (1820)l. Das jeweils konstruierte ED-DiagrammZS’ war 
linear (vgl. Abb. 3). Vor der Bestrahlung lag das Absorptionsmaximum bei 309 nm, am Ende 
der Umsetzung bei 244 nm. 

5.1.2.2. Praparative Bestrahlungen 
5.1.2.2.1, Erschdpfende Besfruhluny eiries Gemisches aus 6a und 7a in Mefhunol: Eine Losung 

von 2 g (6.76 mmol) eines Gemisches aus 6apa (1 : l), vgl. Abschn. 5.1.2.3.1, in 700 ml Methanol4’) 
wurde in einem zylindrischen, rnit Wasser gekiihlten DurangefaO unter Durchleiten von Stick- 
stoff im Rayonet-Reactor (The Southern New England Ultraviolet Co.; 3500-A-Lampensatz) 
bestrahlt. Nach 2.5 h war UV-spektroskopisch wie auch durch GC kein Edukt mehr nachweisbar. 
Stattdessen wurde ein Produkt beobachtet, das bei 245 nm maximal absorbierte und It. GC 
aus 3 Komponenten bestand (Retentionszeiten 1080, 1330 und 1590 s), deren relative Intensitaten 
sich wie 16.6 : 3.2 : 1 verhielten. Nach Entfernung des Losungsmittels i.Vak. hinterblieben 2.38 g 
oliges Produkt rnit UV-Maxima (in Methanol) bei h,,, ( E )  = 244 (44500) sowie Schultern bei 
280 (2450) und 330nm (150). 

lnsgesamt 5 g des Bestrahlungsprodukts (aus 2 Ansatzen) wurden durch prlp. SC an Kieselgel 
aufgetrennt [SO Platten; Laufmittel: Petrolether (30 -40”C)/Ether 17 : 3; sechsmaliges Ent- 
wickeln]. Es resultierten drei im UV-Licht erkennbare Zonen, die man rnit Ether eluierte und 
durch G C  analysierte: die obere Zone (0.96 g) enthielt die beiden Komponenten (1 : 1) rnit den 
Retentionszeiten 1080 und 1330s; die mittlere Zone (2.51 g) wies die Komponenten mit den 
Retentionszeiten 1080. 1330 und 1590 s im Verhiltnis 95 : 4 : 1 auf; die untere Zone (0.39 g) ent- 
hielt die Komponenten rnit Retentionszeiten 1080 und 1590s im Verhaltnis 1.86: 1. 

Da die prlp. SC relativ verlustreich war (die Produkte sind in konzentrierler Form und an 
trockenem Kieselgel nicht stabil, an losungsmittelfeuchtem Kieselgel ist die Zersetzung bedeutend 
langsamer), wurden die Substanzinhalte der drei Zonen durch Saulenchromatographie (Merck- 
Fertigsaulen der GroOen B und C; Analysator: Uvicord, LKB-Instrument GmbH) weiter ge- 
reinigt; als Laufmittel diente Petrolether (40- 8O”C)/Ether (4 : l). Man erhielt schlieDlich die 
drei Stereoisomerenpaare (vgl. Abschn. 2.) der nichtkristallinen Tetrahydrocrocetin-dimethylester 
8a (1.91 g = 38.2%; Retentionszeit 1080s). 9a (0.31g = 6.2%; Retentionszeit 1330s) und 10a 
(0.12g = 2.4%; Retentionszeit 1 5 9 0 ~ ) ~  die durch GC und DC nicht weiter aufgetrennt wurden. 
Extrapoliert man rnit Hilfe der durch GC ermittelten relativen Haufigkeiten von den genannten 
Auswaagen auf die urspriinglichen Anteile der drei Stereoisomerengemische im ungetrennten 
Bestrahlungsprodukt, so ergibt sich, daD 8a, 9s und 10a zu 48,41 und 48% der jeweils entstan- 
denen Menge rein isoliert worden sind. 

. 

f29,15E) (ZEEEZ)-2,6,11,15- Tetramethyl-3,5,8,11,13-hexadecapentaendis~ure-dimethylrster 
@a): UV (Methanol): h,,, ( E )  = 244 nm (47350). - IR (als 61): 1733 (s, Estercarbonyl), 968 cm-’ 

6H, 6-, 6-CH3), 7.18 (m, 4H, CH2-7, -7’), 6.47 (m, J = 5 bzw. 7 Hz, 2H, 2-. 2’-H), 6.32 (s, 6H, 
OCH,), 4.55 (m, J = 5 bzw. 11 Hz. 4H, Vinyl-H an C-3, -3’ und C-8, -8’), 3.4-4.1 (m, J = 1.5 
bzw. 11 Hz, 4H, Vinyl-H an C-4, -4‘ und C-5, -5‘). - MS: s. Tab. 1. 

[s,(E)-CH=CH-]. - ‘H-NMR4”’:~=8.75(d,J = 7Hz,6H,2-,2’-CH3),8,24(2d,J= 1.5Hz, 

46) G. Quinke6, M. Finke, J .  Palmowski und W-W Wiersdorff; Mol. Photochem. 1, 433 (1969). 
47) Die Konzentration des Edukts wurde in verschiedenen Ansatzen bis zu 10gi700ml Methanol 

gesteigert. Die Bestrahlungsdauer verlangerte sich dann bis auf ca. 8 h; Produktzusammen- 
setzung (GC) und Ausbeute blieben hierbei unverandert. 

47a)Zur Numerierung der C-Atome vgl. Formel in der Einleitung. 
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(2E. 15Ej IZEEZZ)-2,6,11,15-Tetramethyl-3,5,~,11,13-hexadecapentaendisaure-dimeth~vlester 
(98): UV (Methanol): h,,, ( E )  = 244 nm (40250). - IR (als 61): 1735 (s, Estercarbonyl), 965 cm-’ 
[s, (E)- CH = CH -1. - 1H-NMR47a): T = 9.02 und 8.75 (jeweils d, J = 7 Hz, 6H, 2-, 2’-CH3), 8.27 
[Yd, J 2 Hz, 3H, (E)-6-,6-CH3], 8.02 [Ys, J < 2 Hz, 3H, (2)-6-,6-CH,], 7.98 und 7.22 
ljeweils m, 4H, CH,-7, -7’), 6.32 und 6.24 Cjeweils s ;  6H, OCH3), 5.6-6.8 (m, 2H, 2-, 2’-H), 4.4-4.8 
und 2.8 -4.1 (jeweils m, J = 11 Hz, 8H. Vinyl-H an C-3. -3‘ und C-8, -8’ sowie C-4, -4’ und C-5, -5’). 
- MS: s. Tab. 1. 

(28,15E! (ZZEZZ)-2 ,6 ,  I1,15- Tetramethy1-3,5,8,11 , I  3-hexadecapentaendisiure-dimethylester 
(108): UV (Methanol): h,,, (E )  = 244 nm (46750). - 1R (als 01): 1738 (s, Estercarbonyl), 97Ocm-I 

6H, 6-,6-CH3), 7.18 (m, 4H, CH,-7,-77, 6.47 (m, J = 5.5 und 7 Hz, 2H, 2-,2’-H), 6.33 (s, 6H, 
OCH3). 4.55 (m, J = 5.5 und 11 Hz, 4H, Vinyl-H an C-3,-3’ und C-8.-8‘), 3.5 -4.3 (m, J = 2 und 
11 Hz, 4H. Vinyl-H an C-4, -4 und C-5, -5’). - MS: s. Tab 1. 

C22H3204 (360.2) Ber. C 73.30 H 8.95 Molmasse 360.2300 
88: Gef. C 73.04 H 8.91 MS 360.231 1 
98: Gef. C 73.09 H 8.91 MS 360.2300 

108: Gef. C 73.52 H 8.96 MS 360.2306 

[s, (E)--CH=CH-]. - 1H-NMR47”’: T = 8.76 (d, J = 7 Hz, 6H, 2-, T-CH,), 8.25 (d, J = 2 Hq 

Tab. 1. Die relativen Intensitaten fur charakteristische m/e-Werte fur die Konfigurationsisomeren- 
paare 8a, 9a und 10a 

Verbin- Relative Intensitat von m/e 
dung 360 328 301 297 273 259 241 233 213 193 185 

8s 100 47 17 13 60 27 37 80 53 93 86 
9a 97 100 29 36 56 29 55  82 72 91 84 

108 100 78 20 14 59 30 43 82 52 98 86 

5.1.2.2.2. Erschopfende Bestrahlung von 6 a  in Methanol: Eine Losung von 1.OOg (3.38 mmol) 
6a (vgl. Abschn. 5.1.1.1) in 350 ml Methanol wurde, wie unter Abschn. 5.1.2.2.1 beschrieben, be- 
strahlt, bis durch GC und im UV-Spektrum kein Edukt mehr zu erkennen war (nach 2 h). Im 
Bestrahlungsprodukt (1.17g = 96?4) waren durch GC die drei Komponenten 8a (Retentionszeit 
1083 s), 98 (1332 s) und 108 (1594 s) im Verhaltnk 16.6 : 3.3 : 1 nachzuweisen. 1 g des Esterge- 
misches trennte man, wie unter Abschn. 5.1.2.2.1 beschrieben, und erhielt schliel3lich 372 mg 88, 
55 mg 98 und 22 mg 10a, die nach GC, DC, UV-, IR- und ‘H-NMR-Spektren mit den zuvor 
beschriebenen Verbindungen identisch waren. 

5.1.2.2.3. Erschijpfende Bestrahlung uon 7a in Methanol: Eine Losung von 1.00g (3.38 mmol) 
7a (vgl. Abschn. 5.1.1.1) in 350 ml Methanol wurde, wie unter Abschn. 5.1.2.2.1 beschrieben, be- 
strahlt, bis durch GC und im UV-Spektrum kein Edukt mehr nachzuweisen war (nach 2 h). 
Im Bestrahlungsprodukt (1.19 g = 98%) waren durch GC die drei Komponenten 88 (Retentions- 
zeit 1075s), 9a (1320s) und 10a (1580s) im Verhaltnis 15.6: 3.0: 1 nachzuweisen. l g  des Ester- 
gemisches trennte man, wie Unter Abschn. 5.1.2.2 beschrieben, auf und erhielt schlieDlich 381 mg 
8a, 61 mg 9a und 22mg 108. 

5.1.2.2.4. Erschopfende Bestrahlung eines Gemisches aus 6a und 78 in Gegenwart von Cyclo- 
he-vylamin: Eine Losung von 1.00g (3.38 mmol) eines Gemisches am 68/78 (1 : l ;  vgl. Abschn. 
5.1.2.3.1) in 400 ml wasserfreiem Ether und 3.9 ml (3 M UberschuB) frisch dest. Cyclohexylamh 
wurde in einem zylindrischen, mit Wasser gekiihlten DuranglasgefaD unter Durchleiten von 
Stickstom im Rayonet-Reactor (3500-A-Lampensatz) bestrahlt. Nach 1 h war im UV-Spektrum 
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und durch GC kein Edukt mehr nachzuweisen. Nach Abnutschen des kristallinen Niederschlags 
wurde das Filtrat i.Vak. eingeengt. Die vereinigten Kristall-Fraktionen kristallisierte man aus 
Essigester um und erhielt 562 mg Amid. Aus den Mutterlaugen wurden durch prap. SC (Lauf- 
mittel Cyclohexan/Essigester 1 : 1) weitere 180 mg kristallines Amid gewonnen. 

C,,H,,N,O, (494.7) Ber. C 77.68 H 10.19 N 5.66 Gef. C 77.49 H 9.97 N 5.51 

Ein breiter Schmelzpunktsbereich spricht fur ein Isomerengemisch, durch DC (Laufmittel 
Cyclohexan/Essigester 7 : 3; 5maliges Entwickeln) lieBen sich drei Komponenten erkennen. 
Das Amid 8b [Zuordnung durch Ammonolyse von 8a (vgl. Abschn. 5.1.3.3)] wurde verlustreich 
durch fraktionierende Kristallisation (funfmal) aus Methanol gewonnen. Es ist in der DC ein- 
heitlich; Schmp. 189-190.5"C. - UV (Methanol): A,, ( E )  = 246nm (54100). - TR (KBr): 
3270 (m. NH), 1630 (s, Amidcarbonyl). 960 cm-' [s. (E)-CH =CH-I. - 'H-NMR4"): T = 7.90 
bis 9.44 (32H: davon m. 20H, Cyclohexyl-CH,; d, J = 7 Hz. 6H, 2-. 2'-CH3 bei 8.75 und Ys, 6H, 
6-,6'-CH, bei 8.22), 7.00-7.35 (m, 4H, CH,-7,-7'), 5.90-6.95 (m. 4H, Cyclohexyl-CH und 
2-,2'-H), 3.36-4.94 (m, 10H; davon 4H, Vinyl-H an C-3,-3' und C-8,-8'; 4H, Vinyl-H an C-4,-4' 
und C-5,-5'; 2H, NH). 

Molmasse ber. 494.3872, gef. 494.3874 (MS) 
Das Amid 10b [Zuordnung durch Ammonolyse von 10a (vgl. Abschn. 5.1.3.3)] lieD sich an- 

schlieDend ebenfalls verlustreich durch fraktionierende Kristallisation (siebenmal) aus Methanol 
isolieren und war in der DC einheitlich. Schmp. 149.5-151.5"C. ~ UV (Methanol): I,, (E) = 
246nm (56100). - IR (KBr): 3285 (m, NH), 1630 (s, Amidcarbonyl), 965 [s, (E)-CH=CH-I. 
- 'H-NMR47a):~ = 7.90-9.43(32H;davon m,20H,Cyclohexyl-CH,;d,J = 7 Hz,6H,2-,2'-CH, 
bei 8.74 und Ys, 6H, 6-,6'-CH3 bei 8.26), 7.04-7.37 (m, 4H, CH,-7,-79, 5.84-7.00 (m, 4H, Cyclo- 
hexyl-CH und 2-,2'-H), 3.34-4.97 (m, 10H; davon 4H, Vinyl-H an C-3,-3' und C-8,-8'; 4H, 
Vinyl-H an C-4,-4' und C-5,-5'; 2H, NH). 

Molmasse ber. 494.3872, gef. 494.3870 (MS) 
Die vereinigten Mutterlaugen unterzog man der prap. SC (Laufmittel Cyclohexan/Essigester 

7 : 3; funfmaliges Entwickeln) und erhielt drei Zonen. Die obere Zone enthielt 8b, die untere 
lob, und in der mittleren befand sich das Amid 9b [Zuordnung durch Ammonolyse von 9a 
(vgl. Abschn. 5.1.3.3)]. Schmp. 144-145.5"C (Methanol). - UV (Methanol): I ,  ( E )  = 245nm 
(53160). - IR (KBr): 3280 (m, NH), 1632 (s, Amidcarbonyl), 967cm-' [s. (E)-CH=CH-I. 
- 'H-NMR4"): t = 7.70-9.44 (32H; davon m, 20H, Cyclohexyl-CH,; Yd, J = 7 Hz, 6H, 2-. 2'- 
CH3 bei 8.75; 2Ys, 6H, 6-,6'-CH3 bei 8.17 und 8.23), 6.97-7.34 (m, 4H, CH2-7,-77, 5.90-6.94 
(m. 4H, Cyclohexyl-CH und 2-,2'-H), 3.37-4.94 (m, 10H; davon 4H, Vinyl-H an C-3,-3' und 
C-8,-8'; 4H, Vinyl-H an C-4,-4' und C-5,-5'; 2H, NH). 

Molmasse ber. 494.3872, gef. 494.3874 (MS) 

5.1.2.3. Zur Konfigurationsbestimmung von 6a und 7a 
5.1.2.3.1. Bestrahlung eines Gemisches aus 6 s  und 7a in Ether mit Frankfurter Sonnenlicht: 

Eine Losung von 300mg nach GC, DC [Petrolether (40-80nC)/Ether 7:  31 und UV-Spektrum 
(I,,, = 308 nm; E = 9000) reinem C,C-Bisalkylierungsprodukt (It. GC 6a/7a = 3 : 2.4) in 
50 ml wasserfreiem Ether wurde in einem 50-ml-MeDkolbchen Frankfurter Sonnenlicht aus- 
gesetzt (am 14.4. 1976 heiter, zeitweise wolkig). Man verfolgte die Konfigurations-Isomerisierung 
durch GC und an Hand des UV-Spektrums (0.5 ml der Losung wurden mit Ether auf 100 ml 
aufgefullt; Ei:' = 0.95). - E::' = 0.96; 6aPa = 1 : 1.21. - E;:' = 0.95; 6a/7a = 1 : 1.07. - 
E::' = 0.95; 6aPa = 1 : 1.05. Am Ende der Bestrahlungszeit waren nach wie vor nur 6a und 
7a nachzuweisen; I,, = 308 nm; E = 9000. 

5.1.2.3.2. Unuollstandige Bestrahlung eines Gemisches aus 6a und 7a in Methanol mit unpolari- 
siertem Licht: Eine Losung von 1.2 g eines It. DC [Petrolether (40-8OoC)/Ether 7:  31 reinen 
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Gemisches aus 6a/7a (1 : 1 ; vgl. Abschn. 5.1.2.3.1) in 900 ml wasserfreiem Methanol wurde so 
lange (20 min) unter den in Abschn. 5.1.2.2.1 angegebenen Bedingungen bestrahlt, bis die Inten- 
sitat im a*,x-Bereich um 50% abgenommen hatte (Ei;lOaang = 0.75; EiA& = 0.38; jeweils 0.5 ml 
der Reaktionslosung rnit Methanol auf 25 ml aufgefullt). Nach Abziehen des Losungsmittels 
i. Vak. erhielt man 1.4 g Bestrahlungsprodukt, das durch prap. SC (dreimaliges Entwickeln mit 
Chloroform/2 Vol.-% Ether) aufgetrennt wurde. Nachdem man in einer ersten Fraktion 0.19 g 
eines Gemisches der Stereoisomerenpaare von 8a, 9a und 10s (vgl. Abschn. 5.1.2.2.1) abgetrennt 
hatte, traten in einer zweiten Fraktion 0.46 g eines Gemisches von Stereoisomeren mit der Kon- 
stitution des 2,6-Dimethyl-I 0-(1 ',J'-dimethyl-6-oxo-2,4'-cyclohexadienyl)-3,5,8-decutriensaure-me- 
thylester~'~' auf (s. nachstehende Formel). Das nicht weiter aufgetrennte Monoestergemisch zeigte 
nach zweimaliger prap. SC (Bedingungen s. 0.) folgende Eigenschaften. UV (Methanol): hm ( E )  = 
310 nm (3260). - IR (KBr): 1735 (s, Ester), 1665 und 1640 (s und m, konj. unges. Keton), 970 an-' 
[m, (E)-CH=CH-1. - 'H-NMR: T = 8.91 (s, 3H, l'-CH3), 8.89 (d, 3H, 2-CH3), 8.25 (d, 3H, 
6-CH3), 8.15 (s. 3H, 5'-CH3), 7.3-7.8 (m. 4H. CH2-7 und -lo), 6.4-6.9 (m, IH,  2-H), 6.3 (s, 3H, 
OCH3), 3.5-5.0 (m, 7H, samtliche Vinylprotonen rnit Ausnahme von 4-H), 3.1 -3.5 (m, lH, 
Vinyl-H an C-4). 

CZ1H2803 (328.4) Ber. C 76.79 H 8.59 Gef. C 76.70 H 8.36 
Aus einer dritten Fraktion konnten 0.35 g Edukt zuruckerhalten werden. 

5.1.2.3.3. Unuollstiindige Bestrahlung eines Gemisches uus 6a und 7a in Methanol mit rechts- 
zirkular polarisiertem Licht der Wellenlange 365 nm: 1.5 g Rohgemisch aus 6a und 7a, erhalten 
unter den Bedingungen des optimierten Alkylierungsverfahrens (vgl. Abschn. S.1.1.1), wurde 
durch prap. SC gereinigt [dreimaliges Entwickeln mit Petrolether (40- 8O'C)/Ether 3 : I ;  Eluieren 
mit Ether] und ergab 600 mg It. DC reines Gemisch aus 6a/7a. 240 mg hiervon loste man in 
25 ml Methanol, gab 20 ml dieser Losung in eine auf 10°C thermostatisierte Kuvette zur Messung 
der optischen Drehung und bestrahlte so lange (48 h) rnit rechts-zirkular polarisiertem Licht 
der Wellenliinge 365 nm (vgl. Abb. 2), bis die Intensitat im x*,x-Bereich um 40% abgenommen 
hatte. Die weitere Behandlung des Bestrahlungsprodukts geschah streng unter Rotlicht. Zu- 
nachst wurde die Reaktionslosung bei 35 "C i. Vak. eingeengt und der Ruckstand durch prap. SC 
(viermaliges Entwickeln rnit Chloroform/l Vo1.-% wasserfr. Ether) in mehrere Zonen aufgetrennt. 
Die obere der beiden Edukt-Zonen wurde in Chloroform aufgenommen, die Losung durch eine 
Fritte (PorengroOe 4) filtriert und schonend i. Vak. eingeengt: 20 mg 61 (GC-Retentionszeit 
323 s). - ~ ( h )  = -0.001 (546), -0.001" (436 nm); c = 1.000. Die untere der beiden Edukt-Zonen 
lieferte nach gleicher Behandlung 30 mg 0 1  (364 s). - u(h) = -0.004 (546), -0.009" (436 nm); 
c = 1.500. 

Die optisch aktive Fraktion des C, C-Bisalkylierungsprodukts nahm man zur Photo-Racemi- 
sierung in 2 ml wasserfr. Ether auf, gab die Losung in eine Kiivette zur Messung der optischen 
Drehung und bestrahlte rnit dem Licht des 3500-A-Lampensatzes eines Rayonet-Reactors. 
hderungen im Drehwert stellte man bei 436 nm fur die Bestrahlungslosung lest, die relative 
Absorptionsintensitat wurde vor und nach der UV-Bestrahlung (Gesamtdauer 28 min) gemessen 
(0.2 ml der Rcaktionslssung fullte man hierzu mit Methanol auf 100 ml auf). E::Fang = 0.85; 

Die konstitutionell unsymmetrische Struktur enthalt funf CC-Doppelbindungen und zwei 
Chiralitltszentren (vgl. nachstehende Formel). Wegen der E-Orientierung der C-8/C-9- 
Doppelbindung und der Z-Orientierung der C-3/C-4-, C-2'/C-3'- und C-4/C-S-Doppel- 
bindungen vermindert sich die Anzahl zu erwartender Stereoisomerer auf insgesamt acht, 
die paarweise vier Racemate ausmachen; entsprechendes gilt fur die bromierte Reihe (vgl. 
Abschn. 5.2.2.2.4). 
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= -0.006"; ndch 3 min: a436 = -0.004; nach 8 min: aJ36 = -0.003'; I$,!& = 0.85; 
a436 = -0.001". 

5.1.2.3.4. Unuollstiindige Besirahlung eines Gemisches aus 6a und 7a in Methanol rnit links- 
zirkular polarisiertem Licht der Wellenliinge365 nm: 270 mg des unter Abschn. 5.1.2.3.3 dargestelltcn, 
It. DC reinen Gemisches aus 6 a P a  nahm man in 20 ml Methanol auf und bestrahlte mit 
links-zirkular polarisiertem Licht (vgl. Abschn. 5.1.2.3.3), bis die Intensitiit bei 310 nm um 46% 
abgenommen hatte (72 hj. Nach der im Analogfall beschriebenen Trennung des Bestrahlungs- 
produkts in eine obcre Edukt-Fraktion [l8 mg c)I (GC-Retentionszeit 323 s); u(h) = 0.001 
(546), 0.001" (436 nm); c = 0.900) sowie in eine untere Edukt-Fraktion [24 mg 01 (364 s); a(h) = 

0.004 (546), 0.008" (436 nm); c = 1.2001 photo-racemisierte man die optisch aktive Fraktion 
(vgl. Abschn. 5.1.2.3.3). Statt UV-Licht eines Rayonet-Reactors benutzte man diffuses Tageslicht 
(Gesamtdauer 4 h bei halbbedecktem Himmel). EiA:ang = 1.39; a(h) = 0.003 (546), 0.007" (43611x11). 
- Nach 1 h: a(h) = 0.002 (546), 0.004" (436 nm). - Nach 3 h: a(h) = 0.001 (546), 0.002" (436nm). 
- EiAi= = 1.46; a(&) = 0.001 (546). 0.001' (436 nm). 

5.1.2.4. Zur Konfigurationsbestimmuny der Diastereomeren-Puare 8a und 10a durch Messung 
des KernlKern-Overhauser-Effekts ( N O E )  : 10proz. Losungen von 8 a  oder 10a (vgl. Abschn. 
5.1 22.1) in C,D6 wurden in NMR-Rohrchen sorgfaltig entgast und abgeschmolzen. Durch 
Sattigen der jeweiligen Methylprotonen (bei r = 8.25) gekennzeichnete Doppelresonanz-Experi- 
mente zeigen bci der mit 8 a  bezeichneten Substanz (relativ zur Intensitat des Methoxyprotonen- 
Signals bei T = 6.5) eine Intensitiitsabnahme der C-S/C-S-Resonanzlinie (Zentrum bei r = 3.9) 
um 1.3%, wahrend unter gleichen Bedingungen bei der mit 10a bezeichneten Substanz die Inten- 
siti,t der Testresonanzlinie fur die C-5/C-S-Vinylprotonen urn 8.1 % zunahm. 

5.1.3. Darstellung von Saurederivaten des Crocetins (1 b) 
5.1.3.1. Dehydrieruny von 9a durch 2,3-Dichlor-5,6-dicyan-l , l-benzo~~inon (11) 35) :  Zur Losung 

von 50 mg (0.14 mol) 9a in 50 ml wasserfr. Benzol tropfte man unter Riihren in einer Stickstoff- 
Atmosphare bei R ~ t l i c h t ~ ~ )  und 6°C eine Losung von 112mg (0.41mol) 11 in 20ml wasserfr. 
Benzol. Die Umsetzung kontrollierte man UV-spektroskopisch sowie durch DC (Laufmittel 
Cyclohexan/Essigester 4 : 1). Nach 40 h erreichte die Absorption bei 446 nm 44% der Absorp 
tion von reinem Ic. Da innerhalb weiterer 6 h keine Produktzunahme mehr festzustellen war, 
arbeitete man unter R o t l i ~ h t ~ ~ '  auf. Die Hauptmenge des Losungsmittels wurde bei 30°C Bad- 
temp. i. Vak. abgedampft und das Konzentrat mit Benzol an 5 g Aluminiumoxid (neutral; Akt.- 
St. 111) chromatographiert. Die lc  enthaltenden Fraktionen (It. DC und UV-Spektrum) wurden 
vereinigt und der Ruckstand aus Methanol/Chloroform umkristallisiert. Neben 2.1 mg unver- 
andertem Edukt erhielt man 19.8 mg (40%) Ic. Schmp. 212.5-233.5"C (im abgeschmolzenen 
Rohrchen unter Stickstoff); Misch-Schmp. mit authent. Probe (vgl. Abschn. 5.1.3.2.1) zeigte 
keine Depression; Lit.50): 211 -212°C. 

Elektronenspektren (n-Hexan): h,,, (E) = 253 (17430), 302 (4830), 314 (5090). 397 (788701 
420 (132300), 446nm (136120). vgl. Abb. 27 in Lit. 14). - (2-Methyltetrahydrofuran bei Raum- 
temp.): Lax (E) = 320 (5110), 405 (83500), 427.5 (132500), 454 (127100); Schultern bei 355 (11900). 
382.5 (41000), 510 (870), 535 nm (200). - (2-Methyltetrahydrofuran bei - 189°C): h,, (E) = 325 
(3570), 330 (3500), 393.5 (41130). 417 (100300), 443.5 (179200), 472.5 (210200); Schultern bei 355 
(5500), 375 (16000), 505 nm (1790). - Lit.51) (Petrolether bei Raumtemp.): h,,, ( E )  = 255 (23200), 
315 (6650), 399 (81000), 422 (135300), 448 nm (139000). - IR (KBr): 1688 (s, konj. unges. Ester- 

49) Um festzustellen, ob Stereoisomere von 1 c entstehen, wurde unter Rotlicht gearbeitet. 
5 0 )  A. Green, C.  H .  Eugster und P. Karrer, Helv. Chim. Acta 37. 1717 (1954). 
51) H. H. Inhoffen, 0. Isler, G. von der Bey, G.  Rasp;, P.  Zeller und R. Ahrens, Liebigs Ann. 

Chern. 580, 7 (1953). 
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carbonyl), 967cm-I [s, (E)-CH=CH-1; Lit.52). - 'H-NMR: T = 8.02 (Ys, 12H, 2-,2'-CH3 
und 6-,6-CH3), 6.12 (s, 6H, OCH3), 2.37-3.83 (m, 10H, Vinyl-H); Lit.53). - MS (70eV): m/e= 
356 (loo%, M'), 325 (5.3; C21H1903), 309 (4.4; C20H2103), 297 (3.8; CZoH2502), 277 (11; 
C I ~ H I ~ O Z ) .  265 (12, C I ~ H Z I O ) ,  249 (15; Cid1701,  237 (12; CisHzi). 211 (36; ClJ319), 183 
(28; C14His). 

CZ2Hz8O4 (356.2) Ber. C 74.13 H 7.92 Molmasse 356.1987 
Gef. C 73.93 H 7.81 MS 356.1990 

5.1.3.1.1. Variation der Reaktionsbedingungen fur die Dehydrierung eines Gemisches aus 821, 9a 
und 10a durch 11 : Die unter Abschn. 5.1.3.1. beschriebenen Dehydrierungsbedingungen sind 
nach Variation von Reaktionsmedium, Temp., Konzentration, Verhaltnis von Substrat zu 
Reagenz und Reaktionsdauer erhalten worden. Man legte hierzu jeweils eine Losung von 300mg 
(0.83 mol) Gemisch aus 8a/9a/10a (vgl. Abschn. 5.1.2.2.1) in diversen Losungsmitteln [Petrol- 
ether (40 - 80"C), Cyclohexan, Benzol, Toluol, 1 ,CDioxan, Methylenchlorid, Aceton] vor. Die 
Substratkonzentration reichte von 1.4- 7.5 mmol/l, das Verhaltnis von 8a/9a/lOa zu 11 von 
1 : 2 bis 1 : 4. Die Umsetzung wurde durch GC (Abnahme des Edukts) und UV-spektroskopisch 
(Zunahme des Produkts) kontrolliert und bei Tempp. von 0°C bis Raumtemp. wahrend 1 - 10d 
ausgefiihrt. Die Aufarbeitung geschah wie unter Abschn. 5.1.3.1 weiter beschrieben. Die Ausbb. 
betreffen umkristallisiertes 1 c und beziehen sich auf eingesetztes Gemisch von Sa/9a/lOa. Sie 
reichen von 10-42%. In Petrolether, Cyclohexan, Dioxan und Methylenchlorid findet man bis 
zu 20%, in Aceton bis zu 30% und in Benzol oder Toluol bis iiber 40% lc. Allgemein erwies 
sich eine langere Reaktionsdauer bei niedriger Temp. als giinstig, wobei zunehmende Verdunnung 
und groDerer UberschuD an 11 unwesentlich waren. Optimal ist die Umsetzung in Benzol bei 6°C. 

5.1.3.1.2. Variation der Reaktionsbedingungen f i r  die Dehydrierung eines Gemisches aus 8a/9a/ 
1Oa durch cerschiedene Dehydrierungsmittel: Man entschied sich erst endgultig fur 11 (vgl. Ab- 
schn. 5.1.3.1 und 5.1.3.1.1). nachdem eine game Reihe anderer Dehydrierungsmittel bei unter- 
schiedlichen Konzentrationen und Tempp. in diversen Medien untersucht worden war. Die 
einzelnen Versuche wurden unter Stickstoff ausgefiihrt. Man legte jeweils Losungen von 300 mg 
(0.83 mol) Gemisch aus 8a/9a/lOa (vgl. Abschn. 5.1.2.2.1) in 300 ml Losungsmittel vor und tropfte 
in der Regel eine Losung des betreffenden Dehydrierungsreagenzes im gleichen Losungsmittel 
unter Ruhren zu. Tetrachlor-l,2-benzochinon, Phenanthrenchinon, Dipheno-4,4'-chinon fuhrten 
weder in gesattigten noch in ungesattigten Kohlenwasserstoffen zu lc;  ebenso versagten Tri- 
phenylmethyl-fluoroborat (in Acetonitril, Toluol oder Triglyme) sowie Quecksilber(I1)-acetat 
(in Chloroform/Eisessig 1 : 1). 1,4-Benzochinon, 2,3,5,6-Tetrachlor-1,4-benzochinon (in diversen 
Kohlenwasserstoffen), Mangandioxid (in Benzol) und tert-Butylhypochlorit (in Chloroform) 
ergaben l c  nur mit 0.5-4.8%. AuDer 11 erreichte nur N-Bromsuccinimid (in n-Hexan) eine 
Ausb. von >25%. 

5.1.3.1.3. Drhydrierung eines Gemisches aus 8a, 9a und 10a durch Einwirkung con N-Brom- 
succinimid und nachfolgende Dehydrobromierung: Zur Losung von 1.08 g (3 mmol) eines Ge- 
misches aus 8a/9a/10a (vgl. Abschn. 5.1.2.2.1) in 50 ml n-Hexan, die durch Bestrahlen mit einer 
1000-W-Photolampe (1Ocm Abstand) zum Sieden gebracht worden war, gab man unter Ruhren 
und Stickstoffzufuhr innerhalb von 30 min, in 6 Portionen mit Hilfe von jeweils 5 ml n-Hexan, 
insgesamt 1.82 g (9 mmol) N-Bromsuccinimid und verfolgte die Reaktion durch DC [Petrolether 
(40-80"C)iEther 7 :  31. Als kein Edukt mehr nachzuweisen war (nach 4h), ersetzte man die 

52a) R. Kuhn, H. H. Inhofen, H. A. Staab und W Otting, Chem. Ber. 86, 965 (1953). - 
52b) K. Lunde und L. Zechmeister, J. Am. Chem. SOC. 77, 1647 (1955). - "') 0. Isler, H. Gut- 
munn, M. Montauon, R. Riiegg, G. Ryser und P. Zeller, Helv. Chim. Acta 40, 1242 (1957). 

5 3 )  B. C. L. Wredon, Fortschr. Chem. Organ. Naturst. 27, 81 (1969). 
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Lampe durch ein Eisbad. Die gekuhlte Mischung wurde durch eine Fritte filtriert, die Mutter- 
lauge bei 30°C Badtemp. eingeengt. Den Ruckstand nahm man in 200 ml Benzol auf, fugte 1 g 
(6.6 mmol) 1,8-Diazabicyclo[5.4.O]undec-7-en (12) hinzu und riihrte bei Raumtemp. in Stick- 
stoffatmosphare. Die Umsetzung wurde UV-spektroskopisch verfolgt (0.25 mi der Losung rnit 
Cyclohexan auf 100ml aufgefullt; E t 5 l  = 4.88): E::, = 0.16(4), 0.44(12), 0.60(30h). Die rot- 
gefarbte Reaktionslosung wurde i. Vak. eingeengt und der Ruckstand in wenig Chloroform 
aufgenommen; nach Stehenlassen iiber Nacht im Kiihlschrank erhielt man eine erste kristalline 
Fraktion von 1 c (nach Umkristallisieren aus Methanol/Chloroform 110 mg). Der nach Einengen 
der Mutterlauge erhaltene Ruckstand wurde in 200 ml Benzol aufgenommen, rnit 2 g p-Toluol- 
sulfonsaure versetzt und unter Riihren sowie uberleiten von Stickstoff zum Sieden unter Riick- 
fluB gebracht. Die Bildung von l c  wurde UV-spektroskopisch kontrolliert (vgl. oben): E452 = 

0.10 (0), 0.48 (4), 0.60 (16), 0.78 (30), 0.79 (48 h). Den aus der i.Vak. eingeengten Losung erzielten 
Ruckstand nahm man in Chloroform auf, schiittelte die Losung rnit waOr. Natriumhydrogen- 
carbonatlosung aus, trocknete (Magnesiumsulfat) und kristallisierte den Eindampfruckstand 
aus Methanol/Chloroform um: 163 mg. Gesamtausb. 273 mg (26%). Das Reaktionsprodukt 
stimmt in samtlichen untersuchten Eigenschaften rnit der unter Abschn. 5.1.3.1 beschriebenen 
Probe von l c  iiberein. 

Einschrankung der Bromierungszeit auf 30 min fuhrte It. DC nur zu einem geringen Umsatz; 
nachfolgende Einwirkung von 12 ergab It. UV-Spektrum lediglich 4.2% l c .  Die Bromierung 
in der ausfuhrlich beschriebenen Weise und anschlieDende Dehydrobromierung mit Collidin 
lieferte mit 7prOZ. Ausb. l c ;  Zugabe von Collidin schon wahrend der Bromierung verringerte 
die Ausb. auf 2%. 

5.1.3.1.4. Dehydrierung eines Gemisches aus 8b, 9b  und 10b mit N-Bromsuccinimid: Eine Losung 
von 910mg (1.8 mmol) eines Gemisches aus 8b/9b/lOb (vgl. Abschn. 5.1.2.2.4) und 655 mg 
(3.6 mmol) N-Bromsuccinimid in 150 ml wasserfr. Tetrachiorkohlenstoff wurde 1.5 h unter 
Stickstoff zum Sieden erhitzt. Nach Abkuhlen filtrierte man den abgeschiedenen Niederschlag 
ab und engte das Filtrat i.Vak. ein. Der Riickstand wurde mit Chloroform/Aceton (9 : 1) an 200g 
Kieselgel chromatographiert. Die rasch wandernde, orange gefarbte Zone enthielt It. DC (Lauf- 
mittel Chloroform/Aceton 9 : 1) einheitliches 1 d, das nach zweimaligem Umkristallisieren aus 
Benzol/Chloroform (9 : 1) bei 232.5-233.5"C schmolz (54mg; 6%). Misch-Schmp. rnit einer 
authent. Probe (vgl. Abschn. 5.1.3.2.2) ergab keine Depression. 

UV (n-Hexan + 10% Chloroform): h,,, ( E )  = 250(22500), 397(79800), 418(123170), 444.5nm 
(114500). - IR (KBr): 3295 (m. NH), 1632 (s, Amidcarbonyl), 966cm-' [s, (E)-CH=CH-1. 
- 'H-NMR: T = 7.57-9.37 (32H; davon m, 20H, Cyclohexyl-CH,; Ys, 12H, CH3), 5.74-6.60 
(m, 2H, Cyclohexyl-CH), 4.02-4.67 (breit und unstrukturiert, 2H, NH) und 2.55-4.00 (m, 10H, 
Vinyl-H). 

C32H46N202 (490.7) Ber. C 78.32 H 9.45 N 5.71 Gef. C 78.25 H 9.41 N 5.87 

5.1.3.2. Darstellung authent. Proben von Saurederiuaten des Crocetins (1 b) aus l a  39) nach Corey40) 
5.1.3.2.1. Darstellung uon l c  aus la :  180mg (0.6mmol) l a  wurden mit 470mg (9.6mmol) 

feingepulvertem Natriumcyanid, 120 mg Eisessig, 1 g aktivem Mangandioxid 54) und 20 ml Me- 
thanol in 100 mi wasserfr. Dioxan unter Stickstoff 8 h bei Raumtemp. im Dunkeln geriihrt. Die 
Umsetzung kontrollierte man durch DC (Laufmittel Cyclohexan/Essigester 7 : 3). Nach schonen- 
dem Einengen i.Vak. wurde der Ruckstand rnit Benzol iiber 8Og Aluminiumoxid (neutral; 
Akt.-St. 111) filtriert und der Eindampfruckstand aus Methanol/Chloroform umkristallisiert 

54) 54a) E .  F .  Pratt und S .  P .  Suskind, J. Org. Chem. 18, 638 (1963). - 54b1 J .  Attenburrow, A.F.B. 
Cameron, J .  H .  Chapman, R. M .  Evans, €3. A .  Hems, A. B. A. Jansen und T Walker, J. Chem. 
SOC. 1952, 1094. 
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(181 mg = 84%); Schmp. 212.5-213.5"C. Die spektroskopischen Eigenschaften stimmten mit 
denjenigen des bei Abschn. 5.1.3.1 beschriebenen Produkts iiberein. 

5.1.3.2.2. Darstrllung con I d  nus l a :  207 mg (0.70 mmol) l a  wurden rnit 549 mg (11.2 mmol) 
feingepulvertem Natriumcyanid, 130 mg Eisessig, 1.2 g aktivem Mangandioxid 54) und 1.6 ml 
(14 mmol) frisch dest. Cyclohexylamin in 100 ml wasserfr. Dioxan unter LichtausschluD und bei 
Raumtemp. geriihrt. Nach einer Woche wurde vom Ungelosten abfiltriert und das Filtrat i.Vak. 
zur Trockene eingedampft. Die weitere Reinigung geschah wie bei Abschn. 5.1.3.1.4 beschrieben. 
Ausb. 72 mg (24%); Schmp. 232.5 -233.5"C (Benzol/Chloroform 9 : 1). Die spektroskopischen 
Eigenschaften stimmten rnit denjenigen des unter Abschn. 5.1.3.1.4 beschriebenen Produkts 
iiberein. 

5.1.3.3. Ammonolyse der Bis-methylester 8a, 9a undloder 10a zu den Bis-N-cyclohexylamiden 
8b. 9 b  undloder 10b nach Cannon 5 5 ' :  Zur Optimierung der Reaktionsbedingungen verwendete 
man ein Gemisch aus 8a/9a/IOa (vgl. Abschn. 5.1.2.2.1). Eine Losung von 1.OOg in 10ml 
wasserfr. THF wurde unter Ruhren und in inerter Atmosphlre in eine Losung von 595 mg frisch 
dest. Cyclohexylamin in 30 ml THF getropft, der 2 ml einer 20proz. Losung von n-Butyllithium 
in n-Hexan zugefiigt worden waren. Die Umsetzung kontrollierte man durch DC (Laufmittel 
Cyclohexan/Essigester 7 : 3). Nach 16 h gab man das Reaktionsgemisch auf Eis und fugte 10 ml 
10proz. Salzsaure hinzu. Der entstandene Niederschlag wurde abfiltriert und aus Methanol 
umkristallisiert. Man erhielt 663 mg (48%) eines Produkts, das It. DC (fiinfmaliges Entwickeln) 
aus den Stereoisomeren 8b, 9b und 10b (vgl. Abschn. 5.1.2.2.4) bestand. 

Analog erhielt man in getrennten Ansatzen aus jeweils 50mg (0.14mmol) 8a, 9 s  oder 10a 
(vgl. Abschn. 5.1.2.2.1) und 29.75 mg (0.30 mmol) Cyclohexylamin, 0.1 ml (ca. 0.3 mmol) einer 
20proz. Losung von n-Butyllithium in n-Hexan und 5 ml THF 8b [37 mg = 54% vom Schmp. 
189- 190.5"C (Methanol)], 9b [24 mg = 30% vom Schmp. 144- 145.5"C (Methanol)] oder 
10b [33 mg = 48% vom Schmp. 149.5 -151.5"C (Methanol)]. Die drei Produkte stimmten 
auch in ihren sonstigen Eigenschaften rnit den Bis-N-cyclohexylamiden iiberein, die durch Be- 
strahlung eines Gemisches aus 6a/7a in Gegenwart von Cyclohexylamin (vgl. Abschn. 5.1.2.2.4) 
erhalten worden waren. 

5.2. Synthese-Variante B 

5.2.1. Umsetzung des Natriumsalzes von 4-Brom-2,6-dimethylphenol(2b) mir Diestem des (E)-2-  
Buten-1,4-diols (3c) 

5.2.1.1. Verwendung ran (E)-1,4-Dibrom-2-buten (3a) und Chromatographie des Alkylierungs- 
produkts: Zur Suspension von 11.9 g Natriumhydrid 37) (55 -6Oproz. Dispersion in Parafinol) in 
900 ml wasserfr. Benzol tropfte man in 45 min unter Stickstoff eine Losung von 55 g (275 mmol) 
2b in 500ml wasserfr. Benzol und kochte anschlieDend 5 h unter RiickfluD. Nach Abkiihlen 
auf Raumtemp. und Absitzenlassen des Phenolats wurden insgesamt 1.35 1 Benzol mittels Wasser- 
strahlpumpe abgesaugt. Um die Menge an nicht umgesetztem Phenol zu bestimmen, engte man 
100 ml der abgezogenen Losung ein und erhielt 1.2g kristallines 2b (Gesamtmenge an unver- 
Lndertem 2b 16.2g). Das im Kolben befindliche Phenolat versetzte man rnit 1.21 Petrolether 
(40-80°C) und tropfte innerhalb von 3 h eine Losung von 19.5 g (91 mmol) 3a in 500 ml Petrol- 
ether zur Suspension. Die Reaktionsmischung wurde anschlieDend 7d bei 13 - 15 "C unter Stick- 
stoff geriihrt; den Reaktionsverlauf verfolgte man durch DC (Petrolether/Ether 7 : 3) sowie 
UV-spektroskopisch (0.25 ml der iiberstehenden Reaktionslosung fullte man rnit Methanol 
auf 25 ml auf; bei Reaktionsabbruch betrug E314 = 1.84). Zur Aufarbeitung nutschte man das 
Ungeloste ab und wusch dreimal mit jeweils 100 ml Ether/Methylenchlorid (9 : 1). Die vereinigten 

55 '  K .  W Yang, J .  G.  Cannon und J .  G. Rose, Tetrahedron Lett. 1970, 1791. 

239' 
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organischen Phasen wurden mit Claisen-Lauge (35 g Kaliumhydroxid in 25 ml Wasser, mit 
Methanol auf 100 ml aufgefiillt) von Phenolresten befreit, mit gesattigter wll3r. Natriumchlorid- 
losung gewaschen und bei 40°C i.Vak. eingeengt. Man chromatographierte den hinterbliebenen 
oligen Riickstand im Halbdunkel (vgl. Abschn. 5.1.2.3.1) mit Petrolether (M-IO”C)/Ether (4 : 1) 
an Kieselgel (1.2 kg) und verfolgte die Trennung durch DC: Die 1. Fraktion (8.1 g) enthielt 3a 
und 4b(lt. NMR-Spektrum im Verhaltnis 1 : 3.7); reines (EJ-1,4-Bis(4‘-brom-2’,6-dimethylph~noxy~- 
2-buten (4b) gewann man durch prap. SC (dreimaliges Entwickeln mit Petrolether/Ether 8.5: 1.5) 
und Umkristallisieren aus Tetrachlorkohlenstoff. - Schmp. 132- 133 “C. - UV (Methanol): 
h,, ( E )  = 272(870), 280nm (900). - UV (Ether): h,. ( E )  = 277(1090), 281 nm (972). - IR 
(KBr): 2850 (m, CH,), 1590 (w, Aryl), 1200 (s, ArOCH,), 970cm-’ [s, (E)-CH=CH-I. - 
‘H-NMR (CDCI,): r = 7.75 (Ys, 12H, CH,), 5.27 (m, 4H, CH,-1, -4). 3.9 (m, 2H, Vinyl-H an C-2, 
-3). 2.9 (Ys, 4H, Phenyl-H). 

C,,H,,Br,O, (454.2) Ber. C 52.89 H 4.88 Br 35.19 Molmasse 453.9968 
Gef. C 53.00 H 4.87 Br 35.08 MS 453.9968 

Die 2. Fraktion (9.5 g) bestand praktisch ausschliefllich aus ( E ) - f  -(3’-Brom-l’~-dimethyl-6’-oxo- 
2’,4‘-cyclohexadienyl~-4-(4”-hrom-2”,6”-dimethylphen~~yJ-2-bu~en (5b); nach Reinigung durch 
prap. SC (dreimaliges Entwickeln mit Petrolether/Ether 8.5 : 1.5) bestimmte man folgende Eigen- 
schaften. - UV (Methanol): hmaX ( E )  = 274 (1250), 282 (1460), 313nm (3100). - UV (Ether): 
h,, (E) = 283 (1660), 313 (3400), 324nm (2290). - IR (als 61): 2860 (m, CH2), 1660 und 1630 
(s, konj. unges. Keton), 1580 (m, Aryl), 1200 (s, ArOCH,), 970cm-’ [s, (E)-CH=CH-I. - 
‘H-NMR: r = 8.85 (s, 3H, 1‘-CH,), 8.15 (s, 3H, 5’-CH,), 7.8 (Ys, 6H, 2“- und 6”-CH,), 7.7 (m, 
CH,-I), 5.9 (m, 2H, CH,-4), 4.3 (m, 2H, Vinyl-H an C-2, -3), 3.7 (m, Vinyl-H an C-2’). 3.2 (m, 1 H, 
Vinyl-H an C-4’), 2.9 (Ys, 2H, Phenyl-H an C-3”. -5”). 

C,,H,,Br20, (454.2) Ber. C 52.89 H 4.88 Br 35.19 Molmasse 453.9968 
Gef. C 53.03 H 4.90 Br 35.37 MS 453.9963 

Die 3. Fraktion (12.2 g) enthielt ein Gemisch (praktisch 4 6b und 3 7b ’9 Man nahm den oligen 
Riickstand, der nach schonendem Abziehen des Losungsmittels angefallen war, in Ether a d  
und stellte die iibersiittigte Losung nach Animpfen mit zuvor erhaltenem kristallinem C,C-Bis- 
alkylierungsprodukt bei - 18°C in den Tiefkiihlschrank. Eine 1. Kristallfraktion (10.2 g; durch 
Waschen mit Petrolether von Mutterlauge befreit) war It. UV-Spektrum 9i’proz., eine 2. Kristall- 
fraktion (1.2 g) 94proz. C,C-Bisalkylierungsprodukt (Gesamtausb. 26%). - Schmp. 103 - 107 C 
(Ether). - UV (Methanol): h,,, ( E )  = 314 nm (7200). - UV (Ether): h,,, ( E )  = 312 (7780), 325 nm 
(5680). - IR (KBr): 1655 und 625 (s, konj.-unges. Keton), 980cm-’ [s, (E)-CH=CH-1. - 
‘H-NMR (CDC13): T = 8.85 (Ys, 6H, 1’-, l’-CHJ), 8.1 (Ys, 6H, 5’-, 5’-CH,), 7.4 (m, 4H, CH,-l, -4). 
4.75 (m, 2 H, Vinyl-H an C-2, -3), 3.7 (m. 2H, Vinyl-H an C-2, - 2 ) ,  3.1 (m. 2 H, Vinyl-H an C-4, -4‘). 

C,,HZ,Br20, (454.2) Ber. C 52.89 H 4.88 Br 35.19 Molmasse 451.9968 
Gef. C 52.72 H 5.00 Br 35.25 MS 451.9965 

500mg des kristallinen Gemisches aus 6 b p b  wurde durch prap. SC weiter aufgetrennt [lo 
Platten; viermaliges Entwickeln mit Chloroform (dreimal mit Wasser gewaschen und iiber Ma- 
gnesiumsulfat getrocknet)]. Nach Umkristallisieren der hierbei anfallenden zwei Fraktionen 
aus Ether/Petrolether (40 - 80°C) erhielt man 68 mg rneso-(E)-l ,I-Bis(3’-brorn-f ’,S’-dimethy/-6’- 
o~o-2‘,4’-cyclohexadienyl)-2-buten (6b) vom Schmp. 121 - 123°C und 161 mg racem. (E)-1,4- 

56) Das Verhaltnis wurde durch G C  (Saulentemp. 240°C) bestimmt. Zwar erfal3te man unter 
diesen Bedingungen nicht 6 b  und 7b selber, sondern deren Sekundarprodukte A (Retentions- 
zeit 1225 s) und B (1376 s). Die quantitative Zuordnung zwischen bestimmten Mengen an 
6 b  und 7b und den Flacheninhalten der korrespondierenden Peaks von A und B wurde durch 
eine Eichkurve (lineare Beziehung) festgelegt. 
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Bis(.7'-brom-l',5'-dimethyl-6'-oxo-2',4'-cyclohrxadienyl~-2-buten (7b) vom Schmp. 112 - 114°C. Die 
4. Fraktion der Saulenchromatographie (0.5 g) enthielt ein oliges Produkt, das nicht weiter 
untersucht wurde. 

5.2.1.2. Verwendung uon (E)-1,4-Dibrom-2-buten (3a) und Ausheutevergleich bei unterschiedlichrr 
Behandlung des Alkylierungsrohprodukrs: Wie bei Abschn. 5.2.1.1 beschrieben, lieD man das durch 
Umsetzen von 11.9 g Natriumhydrid (55 - 6Oproz. Dispersion in ParaffinGI) rnit 55 g 2b her- 
gestellte Natriumphenolat mit 19.5 g 3a reagieren. Nach Entfernung nicht umgesetzter Phenol- 
reste mit Claisen-Lauge und Waschen der organischen Phase bis zur Neutralreaktion fie1 ein 
oliges Produkt (39.2 g) an, das in drei Teilen weiterverarbeitet wurde. 

Der kleinere Teil(3.9 g, d. h.& der Gesamtmenge) wurde ohne weitere Aufarbeitung in 900ml 
Methanol aufgenommen, filtriert und, wie in Abschn. 5.1.2.2.1 beschrieben, bestrahlt (90 min). 
Das Bestrahlungsprodukt nahm man in 300 ml THF/Aceton (1 : 1) auf und tropfte diese Losung 
in eine Losung von 1.8 g 1,8-Diazabicyclo[5.4.O]undec-7-en (12) in 300 ml THF/Aceton (1 : 1) 
ein (vgl. Abschn. 5.2.3.2). Gegen Ende der Umsetzung wurden noch weitere 0.5g 12 zugefiigt. 
Nach Abziehen des Losungsmittels nahm man den Ruckstand in Methanol auf, hielt die Losung 
zur Kristallisation iiber Nacht auf 5 "C und trennte das kristalline Rohprodukt ab. Die nach Ein- 
engen der Mutterlauge i: Vak. erhaltene Produktmischung loste man in 350 ml wasserfreiem 
Benzol und erhitzte nach Zugabe von 5.5 g p-Toluolsulfonsaure 6 h zum Sieden. Nach Auf- 
arbeitung wie in Abschn. 5.2.3.1 erhielt man 405mg (12.5%) reines lc, in allen untersuchten 
Eigenschaften iibereinstimmend mit einer authentischen Probe (vgl. Abschn. 5.1.3.2.1). 

Den mittleren Teil (15.7 g, d. h. ;b der Gesamtmenge) arbeitete man auf, wie unter Abschn. 
5.2.1.1 beschrieben. Durch Saulenchromatographie wurden 4.42 g eines Gemisches aus haupt- 
sachlich 4b und wenig 3s. 3.5 g (18%) 5b sowie 4.3 g (26%) reines C,C-Bisalkylierungsprodukt 
(6b/7b) erhalten. 

Den groDeren Teil (19.6g, d. h. die Halfte der Gesamtmenge) loste man in ca. der doppelten 
Menge Petrolether (40 - SO"C/Ether 1 : 1) und impfte rnit kristallinem C, C-Bisalkylierungs- 
produkt (vgl. Abschn. 5.2.1.1) an. Nach 7d Stehenlassen bei -10°C wurde das abgeschiedene 
Kristallisat abgesaugt, rnit Petrolether gewaschen und i. Vak. getrocknet. Das erhaltene Produkt 
(4.6 g) erwies sich UV-spektroskopisch als 87proz. C, C-Bisalkylierungsprodukt (19%). Man 
loste hiervon 2.3 g in 900 ml Methanol und bestrahlte 95 min, wie unter Abschn. 5.1.2.2.1 beschrie- 
ben. Das aufgearbeitete Bestrahlungsprodukt (2.62 g) wurde in 300 ml THF/Aceton (1 : I) auf- 
genommen und in eine Losung von 1.8 g 12 im gleichen Volumen des Losungsmittelgemisches 
eingetropft (vgl. Abschn. 5.2.3.2). Die anschliel3ende Isomerisierung nahm man rnit 5.5 g p-Toluol- 
sulfonsaure in 350 ml wasserfr. Benzol vor (vgl. Abschn. 5.2.3.1) und erhielt 830 mg (10.4%) 
reines lc. Aus der Mutterlauge des C, C-Bisalkylierungsprodukts gewann man durch analoge 
Behandlung und abschlieknde Saulenchromatographie an Aluminiumoxid (250 g; Akt.-St. 111) 
weitere 87 mg (1.5%) reines lc.  

5.2.1.3. Verwendung des Bis[ ( I  S)-2-oxobornan-lO-su[fonsaureesters] von 3c: Der Ester von 
3c wurde mit dem Natriumsalz von 2b analog wie mit 2a umgesetzt (vgl. Abschn. 5.1.1.3)571, 
Man verwendete hierzu 300 mg (ca. 7 mmol) Natriumhydrid (55 - 6Oproz. Dispersion in Paraf- 
finol), 1.3 g (6.5 mmol) 2b und 1.1 g (2.13 mmol) Bis[(1S)-2-oxo-bornan-lO-sulfonsaureester] 
von 312. Die Phenolatbildung erfolgte innerhalb von 5 h; danach trennte man 0.5 g (2.5 mmol) 
nicht umgesetztes 2b ab. Die Alkylierung wurde UV-spektroskopisch verfolgt und war nach 
64 h beendet. Samtliche Arbeiten nahm man im Dunkeln bzw. bei Rotlicht vor. Nach Abfil- 

57) Wie bei 2a brachte die Umsetzung von 2b mit dem Bis-(methansulfonsaureester) von (E)- 
2-Buten-1,4-diol (312) weder auf die relative noch auf die absolute Ausb. an 6b/7b bezogen 
eine Verbesserung; auch in der bromierten Reihe wurde mit dem Diacetat von 3c unter den 
iiblichen Bedingungen It. DC keine Umsetzung beobachtet. 
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trieren der ungelosten Anteile und dreimaligem Waschen des Filtrats mit Wasser wurde die 
organische Phase uber Magnesiumsulfat getrocknet und i. Vak. eingeengt. Die Trennung der 
Konstitutionsisomeren im Bisalkylierungsprodukt durch prap. SC [Laufmittel Petrolether 
(40- 80"C)/Ether 4 : 1: Eluieren mit Chloroform] ergab 63.9 mg 4 b (verunreinigt durch Alky- 
lierungsmittel), 70.5 mg 5b und 63.5 mg 6b/7b. Die Trennung der Diastereomeren im C, C-Bis- 
alkylierungsprodukt erfolgte durch prap. SC (dreimaliges Entwickeln mit Chloroform, das 
dreimal mit Wasser gewaschen, uber Calciumchlorid getrocknet und destilliert worden war). 
Die obere Zone enthielt 15.8 mg kristallines, It.  DC (dreimaliges Entwickeln mit Chloroform) 
einheitliches 6b. Eine Losung von 15 mg in 2 ml Chloroform wurde zur Bestimmung der optischen 
Aktivitiit benutzt; optische Drehung: a(h) = -0.001 (589), -0.002 (578), -0.002 (546), -0.005" 
(436 nm). Die untere Zone enthielt 20 mg kristallines, It.  DC (dreimaliges Entwickeln mit Chloro- 
form) einheitliches 7b, in dem die beiden Enantiomeren ungleich auftraten: a@) = -0.046 (589), 
-0.073 (578), -0.090 (546), -0.213" (436nm). Eine Losung von 6.5 mg optisch aktivem 7b in 
2 ml wasserfr. Ether bestrahlte man in einer Kiivette zur Messung der optischen Aktivitat zu- 
nlchst im Rayonet-Reactor und anschlieaend mit diffusem Tageslicht. Am Anfang und Ende 
der Meareihe wurde die relative Extinktion bei 314 nm bestimmt; dazu fullte man jeweils 
0.2 ml der Stammlosung mit Methanol auf 10 ml auf. Vor der Bestrahlung: Ei!,fang = 1.17. a(X) = 

-0.022 (578), -0.027 (5461, -0.056' (436nm). Nach 2min Bestrahlung: a(k) = -0.017 (578), 
-0.027 (5461, -0.037" (436 nm). Nach 4 min Bestrahlung im Rayonet-Reactor: a(h) = -0.010 
(578), -0.012 (546), -0.030 (436 nm). Nach 1 h Einwirkung von diffusem Tageslicht: u(h) = 

-0.022 (578), -0.004 (546), -0.009" (436 nm). Nach weiteren 2 h Tageslichteinwirkung: E2A:c = 
1.22. - a(h) = -0.001 (578). -0.002 (546). -0.003" (436nn1)~~ ' .  

5.2.2. Bestrahlung der (E)-l,4-Bis f3-brom-l,5-dimethyl-6-oxo-2,4-cyclohexadienyl)-2- hutene 6 b 
iind 7 b in Methanol 

5.2.2.1. Reaktionsaiialyse 
5.2.2.1.1, Elektronrnahsorptions-spektroskopische Informalion: Eine 6.47 . M Losung eines 

Gemisches aus 6b/7b (1:2; vgl. Abschn. 5.2.1.1) in Methanol wurde, wie unter Abschn. 5.1.2.1 
beschrieben, mit 365-nm-Licht bei Raumtemp. bestrahlt. Die nach 0, 0.5, 1.5, 3.5, 6.5, 9.5, 13.5, 
18.5, 24.5, 31.5, 40.5, 51.5, 66.5 und 86.5 min gemessenen Absorptionskurven schnitten sich in 
einem isosbestischen Punkt [282 nm (3850)l. 

5.2.2.1.2. Bestimmuny der Quantenausbeuten: Aufbau und Eichung der Apparatur zur Bestim- 
mung der Quantenausbeute sind fruher beschrieben worden I ) ;  ebenso die Ausfiuhrung der 
Messung, so dal3 hier nur die Ergebnisse f ~ r  methanolische Losungen von 6bj7b (A,,,= 314 nm; 
E = 7200; s. 5.2.1.1) mitgeteilt werden. Nachstehende Daten beziehen sich der Reihe nach auf 
Monochromator-Spaltweiten beim Lichteintritt oder -austritt; Temp. der Ternperiermantel am 
Wechselschieber und Probenwechsler (s. Abb. 2 in Lit. I)), Einstrahlungswellenlange, molare 
Extinktion (Wellenlange), Photostrom, Intensitat I,, Bestrahlungsdauer, Extinktion E ,  bei der 
Einstrahlungswellenlange, Extinktionsanderung nach der vollen Bestrahlungszeit, uber 6 Mes- 
sungen gemittelte Quantenausbeuten 59). 

1. MeSreihe: 3 bzw. 1.7mm. ZO'C, 313nm, 7196 (313nm). 15.05pA, 3.30.10" Quantenl 
s'cm', bis zu 69 min. 1.16, 0.430, CJ = 0.288 0.005. 

") Im Gegensatz zur unbromierten Reihe (vgl. Abschn. 5.1.1.3) hat sich hier der Drehsinn ge- 
andert. Bei den Bestrahlungen mit gleichsinnig-zirkular polarisiertem Licht (vgl. Abschnn. 
5.1.2.3.3 und 5.2.2.2.6 bzw. 5.1.2.3.4 und 5.2.2.2.5) findet man fur beide Reihen jeweils den 
gleichen Drehsinn. 

s9) Da das C, C-Bisalkylierungsprodukt 6a/7a pro Molekul den 2,4-Cyclohexadienon-Chromo- 
phor zweimal enthalt, ist der numerische Wert der Quantenausbeute auf die Chromophor- 
einheit bezogen doppelt so hoch. 
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2. MeDreihe: 3 bzw. 1.7 mm, 20°C, 313 nm, 6328 (325 nm), 15.05 PA, 3.30. lo', Quanten/ 

3. MeDreihe: 2 bzw. 1.15 mm, 20°C, 365 nm, 621 (365 nm), 24.8 FA, 4.164. l O I 3  Quanten/ 

4. MeDreihe: 2 bzw. 1.15 mm, 2 0 T ,  365 nm, 486 (375 nm), 24.8 PA, 4.164. lo', Quanten/ 

s cm', bis zu 69 min 1.02, 0.371, 4 = 0.289 

s . cm3, bis zu 387 min, 1.98, 0.312, 4 = 0.292 f 0.007. 

s .  cm3, bis zu 387 min, 1.54, 0.247, 4 = 0.292 f 0.004. 

0.007. 

5.2.2.2. Priiparatiue Bestrahfungen 
5.2.2.2.1. Erschopfende Umsetzung zur Reindarstellung der Stereoisomeren 8 c  oder 1Oc und 9c: 

Eine Losung von 5.0 g eines Gemisches aus 6b und 7bb0) (It. UV-Spektrum 97proz., d. h. 11 mmol) 
in 900ml Methanol wurden, wie unter Abschn. 5.1.2.2.1 beschrieben, so lange bestrahlt, bis 
UV-spektroskopisch kein Edukt mehr festzustellen war (3 h). Nach Abziehen des Losungsmittels 
i. Vak. bei 40°C erhielt man 5.5 g Rohprodukt. Das NMR-Spektrum wies nur diejenigen Signale 
auf, die fur die getrennten Esterkomponenten (s. u.) charakteristisch sind, laut DSC (viermaliges 
Entwickeln mit Petrolether/Ether 85 : 15) fand sich die Hauptmenge in zwei mittleren, dicht 
beieinander laufenden Zonen, geringfiigige Beimengungen traten in zwei flankierenden Rand- 
zonen auf. Insgesamt trennte man 20 g Rohprodukt, erhalten aus mehreren Bestrahlungsan- 
satzen, an einer Kieselgelsaule (1.5 kg mit Petroletherpther 4: 1) auf. Die einzelnen Fraktionen 
wurden durch DSC (s. 0.) untersucht und, falls iibereinstimmend, zusammengegeben: 

Fraktion 1 : 200 mg, Photolyseprodukt von 5 b 

Fraktionen 3-6: 5.7 g, etwa gleiche Mengen an 8 c  oder 1Oc und 9 c  
7- 11 : 7.5 g, Mischfraktionen, an 8 c  oder 1Oc angereichert 

12 - 15: 4.9 g, Mischfraktionen, sehr stark an 8 c  oder 1Oc angereichert 

2: 200 mg, hauptsachlich 9c 

Die Fraktionen 3-6 und 12- 15 wurden jeweils erneut der Saulenchromatographie (750 g 
Kieselgel) unterworfen und der Trennerfolg durch DSC kontrolliert. Zwei Fraktionen, die fast 
ausschlieDlich 8 c  bzw. 1Oc oder 9 c  enthielten, reinigte man, jede fur sich, weiter durch prap. SC. 
Auf diese Weise erhielt man 1.5 g 8 c  bzw. 10c: UV (Methanol): Schulter bei 220 nm; E = 23200. 
- IR (als 01): 1735 (s, Estercarbonyl), 970cm-' [s, (E)-CH=CH-1. - 'H-NMR: T = 8.9 
(Yd, 6H, 2-,2'-CH3), 8.25 (m, 6H, 6-,6'-CH3), 7.15 (m, 4H, CH2-7,-7'), 6.75 (m, 2H, 2-,2'-H), 6.3 
(Ys, 6H, OCH,), 4.5 (m, 2H, Vinyl-H an C-8,-8'), 3.8 -4.4 (m, 4H, Vinyl-H an C-3,-3' und C-5,-5') 
und 800mg 9 c :  UV (Methanol oder Ether): Schulter bei 220nm, E = 21400 bzw. 22800. - 
IR (als 61): 1735 (s, Estercarbonyl), 970 cm-' [s, (E)-CH=CH-1. - 'H-NMR (CC1,): 7 = 9.05 
und 8.75 (ieweils d ;  6H, 2-,2'-CH3), 8.15 (d, 3H, 6-CH3), 7.95 (d, 3H, 6'-CH3), 7.95 (m, 2H, CH2-7 
oder -7'), 7.7 (m, lH, 2-H oder 2'-H), 7.25 (m, 2H, CH2-7 oder-7'), 6.75 (m, lH, 2-H oder 2'-H), 
6.25 (2s, 6H, OCH,), 4.6 (m, 2H, Vinyl-H an C-8,-87, 3.5-4.5 (m, 4H, Vinyl-H an C-3,-3' und 
c-5, -5'). 

C,2H,oBr20, (518.3) Ber. C 50.98 H 5.83 Br 30.84 Molmasse 518.0492 
8 c  oder 10c:  Gef. C 50.84 H 5.86 Br 30.98 MS 5 18.049 1 

9c:  Gef. C 50.87 H 5.63 Br 31.06 MS 51 8.0496 

5.2.2.2.2. ErschSpfende Umsetzung zur Gewinnung reiner Gemische aus 8 c  oder 1Oc und 9c:  
Um den Reinigungsaufwand fur das zur Bestrahlung einzusetzende Bisalkylierungsprodukt 
zu ermitteln, damit man moglichst bequem ein Gemisch der reinen Esterkomponenten 8 c  bzw. 
I O C  und 9 c  erhalt, wurden die nachstehenden Spielarten ausprobiert: 

500 mg 6b/7b (100proz. vgl. Abschn. 5.2.1.1), in 500 ml Methanol gelost, bestrahlte man (vgl. 
Abschn. 5.1.2.2.1) 45 min. Nach prap. SC !Petrolether/Ether 4 :  1) erhielt man aus 570mg Roh- 
produkt 550 mg (96%) eines lt. DSC reinen Estergemisches. 

6 0 )  Das kristalline Produkt eines Alkylierungsansatzes war durch Saulenchromatographie und 
anschlieDend durch Umkristallisieren aus Ether gereinigt worden (s. 5.2.1.1). 
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5.0 g 6b/7 b (97proz. erhalten nach Reinigung des kristallinen Produkts eines Bisalkylierungs- 
ansatzes durch Saulenchromatographie und anschlieDendes Umkristallisieren aus Ether), in 
900 ml Methanol gelost, bestrahlte man (vgl. Abschn. 5.1.2.2.1) 3 h. Nach Slulenchromatogra- 
phie (250 g Kieselgel) mit Petrolether/Ether 9 : 1 erhielt man aus 5.5 g Rohprodukt 5.3 g (95%) 
It. DSC reines Estergemisch. 

5.5 g aus einem Alkylierungsansatz (vgl. Abschn. 5.2.1.2) unmittelbar abgeschiedenes Kristallisat, 
das 45proz. an 6b/7b war und daneben im wesentlichen 3 a  und 4b enthielt, loste man in 900ml 
Methanol und bestrahlte man (vgl. Abschn. 5.1.2.2.1) 2 h. Nach Saulenchromatographie (250 g 
Kieselgel; Petrolether/Ether 9 :  1) erhielt man 2.5 g (88%) in der DSC reines Estergemisch. 

18 g 6b/7b (98proz.) wurden in 3 1 Methanol gelost und in einem Glaszylinder, in den eine 
wassergekiihlte Quecksilbermitteldruck-Tauchlampe Q 700 (Quarzlampenges.) eingefuhrt worden 
war, rnit dem von Duranglas durchgelassenen Licht 90 min bestrahlt. Das Photolyseprodukt 
(19.8 g = 97%) lieD in der DSC nur die Esterkomponenten 8 c  oder 1Oc und 9c erkennen. 

5.2.2.2.3. Erschopfende Umsetzung mit Frunkfurter Sonnenlicht (vgl. hierzu Abschn. 5.1.2.3.1): 
Eine Losung von 300 mg eines Gemisches aus 6 b  und 7 b  (95proz., d. h. 0.66 mmol; analog zur 
dritten Chromatographiefraktion von Abschn. 5.2.1.1) in 80 ml Methanol setzte man in einem 
zylindrischen GefaD (lichte Weite 3 cm) Frankfurter Sonnenlicht aus. Zur UV-spektroskopischen 
Reaktionskontrolle wurden jeweils 0.5 ml entnommen und rnit Methanol auf 50 ml aufgefullt: 
.Ei& = 0.74. Nach Sonnenlichteinwirkung am 

21. 11. 1975 von 12- 16 h (wolkenlos) fand man E 3 l S  = 0.18 
24. 11. 1975 von 12- 16 h (wolkenlos) fand man E 3 l S  = 0.10 
25.1 1.1975 von 9 - 17 h (bedeckt) fand man EzAie = 0.05 

Laut DSC (Petrolether/Ether 7 : 3) konnte danach kein Edukt mehr festgestellt werden. Nach 
Abziehen des Losungsmittels im Rotationsverdampfer wurden 342 mg Photoprodukt erhalten, 
dessen NMR-Spektrum auDer den erwiinschten Estern keine Beimengungen erkennen liel3. 
Durch Saulenchromatographie (10 g Kieselgel) trennte man rnit Petrolether/Ether 4 :  1 eine in 
der DSC erkennbare Verunreinigung ab  und erhielt 321 mg (94%) reines Estergemisch. 

5.2.2.2.4. Unvollstandige Bestrahlung eines Gemisches aus 6 b  und 7b in Methanol mit unpolari- 
siertem Lichtc Eine Losung von 1.Og eines Gemisches aus 6b/7b (1:2; vgl. Hauptfraktion der 
chromatographischen Trennung des Bisalkylierungsprodukts unter Abschn. 5.2.1 .l) in 500 ml 
wasserfr. Methanol wurde solange (50 min) unter den in Abschn. 5.1.2.2.1 angegebenen Bedin- 
gungen bestrahlt, bis die Intensitat im x*,n-Bereich urn 44% abgenommen hatte [EiitanE = 0.61 ; 
E&!& = 0.34; jeweils 0.5 ml der Reaktionslosung wurden mit Methanol auf 25 ml aufgefiillt). 
Das Rohprodukt (1.1 g), das man durch schonendes Einengen i.Vak. bei 35°C erhalten hatte. 
trennte man durch prap. SC (dreimaliges Entwickeln rnit Chloroform/l Vol.-% Ether). Nachdem 
in einer ersten Fraktion 0.21 g eines Gemisches aus 8c oder 1Oc und 9 c  erhalten worden war, fielen 
in einer 2. Fraktion 0.44 g eines Gemisches von Stereoisomeren rnit der Konstitution des 4-Brom- 
lo-( 3'-brom~1',5'-dimethyl-6'-oxo-2',4'-cyclohexadieny~)-2,6-dimethyl-3,5,8-decatriensaure-methyl- 
esters4@) an. Das nicht weiter aufgetrennte Monoester-Gemisch zeigte nach zweimaliger prap. SC 
(Bedingungen s. 0.) folgende Eigenschaften. UV (Methanol): A,(&) = 314nm (3425). - IR 
(KBr): 1735(s,Ester), 1660und 1630(jeweilss,konJ.unges.Keton),970cm-' [m,(E)-CH=CH-1. 
- 'H-NMR (CClJ: T = 8.85 (s, 3H, l'-CH,). 8.8 (d, 3H, 2-CH3), 8.35 ('I'd, 3H, 6-CH3), 8.17 
(s, 3H, 5'-CH,), 7.2-7.8 (m, 4H, CH2-7 und -lo), 6.9 (m, 1 H, 2-H), 6.3 (s, 3H, OCH,), 3.2-4.9 (m, 
6H, Vinylprotonen). 

C2,H2,Br,03 (486.2) Ber. C 51.87 H 5.39 Br 32.86 Gef. C 51.71 H 5.39 Br 33.13 

Eine dritte Fraktion enthielt 0.22 g Edukt. 
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5.2.2.2.5. Unoollstiindige Bestrahlung eines Gemisches aus 6b und 7b in Methanol mir links- 
zirkulur polarisiertem Licht der Wellenliinge 365nm: 2.5g eines Gemisches aus 6bpb = 1 :2 
(aus der chromatographischen Hauptfraktion des Bisalkylierungsprodukts von Abschn. 5.2.1.1) 
in 500 ml wasserfr. Ether wurden unter den Bestrahlungsbedingungen von Abschn. 5.1.2.2.1 
so lange (1.5 h) rnit unpolarisiertem Licht behandelt, bis die stationare Zusammensetzung von 
6bPb 1 : 1 betrug. Auf Reinheit des Stereoisomeren-Gemisches wurde durch DC (dreimaliges 
Entwickeln rnit Chloroform) gepriift, die quantitative Zusammensetzung wurde durch GC (2% 
Siliconrubber; 240°C Saulentemp.) bestimmt 56). AnschlieBend unterwarf man das Photo-Iso- 
merisierungsprodukt der prap. SC [Laufmittel Ether/Petrolether (40-80°C) 1 : 4; Elutionsmittel 
Methylenchlorid] und lieD aus Etherpetrolether kristallisieren. 15 mg des Kristallisats wurden 
zur Drehwertbestimmung in 2 ml frisch destilliertem Chloroform gelost; bei 546 und 436 nm 
war erwartungsgemaD kein Ausschlag zu beobachten. 

Losungen von 102.4 mg (104.8 mg) des kristallinen Materials bestrahlte man jeweils in 20 ml 
wasserfr. Methanol 46 h rnit links-zirkular polarisiertem Licht der Wellenlange 365 nm (vgl. 
Abb. 2). Die Umsetzung wurde UV-spektroskopisch verfolgt; hierzu fillte man jeweils 0.5 ml 
der Reaktionslosung mit Methanol auf 25 ml auf  E:;;=,, = 1.66 (1.8); Ez::e = 0.91 (0.94), d.h. 
die Absorptionsintensitat im x*,rr-Bereich war zu 45% (48%) abgebaut worden. Die beiden 
Reaktionslosungen wurden vereinigt, i. Vak. schonend eingeengt und der Riickstand durch prap. 
SC (dreimaliges Entwickeln rnit Chloroform) in zwei Zonen aufgetrennt. Aus der oberen Zone 
gewann man 14 mg 6b (keine optische Aktivitat bei 546 und 436 nm feststellbar). Die untere 
Zone enthielt 16 mg 7b; optische Drehung: a(h) = 0.007 (546), 0.013" (436 nm); c = 0.80 in Ether. 
Zur Photo-Racemisierung lieB man 2 h lang Sonnenlicht auf die etherische Losung in der Dreh- 
wertkiivette einwirken, wodurch die optische Aktivitat verschwand: E:i&4.,g = 0.98; E B Y  = 1.05. 

Das nachstehende Experiment zeigt, daD wahrend der Bestrahlung einer methanolischen 
Losung von 6bpb rnit zirkular polarisiertem Licht keine Photoisomerisierung von 6b in 7b 
und umgekehrt eintritt: 93.6 mg des obigen kristallinen Gemisches aus 6bpb in 20 ml wasserfr. 
Methanol wurden rnit rechts-zirkular polarisiertem Licht der Wellenlange 365 nm bestrahlt. 
Die Umsetzung verfolgte man durch GC (2% Siliconrubber) sowie UV-spektroskopisch Cjeweils 
0.5 ml der Reaktionslosung Ellte man mit Methanol auf 25 ml auf). Ei$'an, = 1.50; G C  = Flachen- 
verhaltnis = 3 : 17. - Nach 18 h Bestrahlung: E314 = 1.08; GC-Flachenverhaltnis 
A/B = 3 : 17. - Nach 42 h Bestrahlung: E3I4 = 0.76; GC-Flachenverhaltnis A/B = 3 : 17. 
Dieser Befund spricht fur den angenommenen enantioselektiven Abhau von racemischem 7b 
zu einem Gemisch ungleicher Enantiomerenanteile von 7b und gegen eine enantioselektive 
Cyclisierung des moglicherweise chiralen Dienylketens. 

5.2.2.2.6. Unvollstiindige Bestrahlung eines Gemisches aus 6b und 7b in Methanol mit rechts- 
zirkular polarisiertem Licht der Wellenliinge 365 nm: Losungen von 102 mg des kristallinen Ge- 
misches aus 6bpb (vgl. Abschn. 5.2.2.2.5) in 20 ml wasserfr. Methanol wurden 41 h rnit rechts- 
zirkular polarisiertem Licht der Wellenlange 365 nm (vgl. Abb. 2) bestrahlt (50proz. Minderung 
der Absorptionsintensitat im a*,rr-Bereich; E:f;L,,, = 1.75; E;&$e = 0.9; 0.5 ml der Reaktions- 
losung rnit Methanol auf 25 ml aufgefillt). Die weitere Aufarbeitung, wie im vorstehenden A b  
schn. beschrieben, lieferte 18 mg 6b (keine optische Aktivitat bei 546 oder 436 nm feststellbar) 
und 20mg 7b [u(h) = -0.004 (546) und -0.008" (436nm)l; nach 2 h Bestrahlen rnit Sonnen- 
licht drehte die ursprunglich optisch aktive Fraktion die Ebene des linear polarisierten Lichts 
nicht mehr (Eii2an, = 1.18; El:,$ = 1.22). 

5.2.3. Dehydrobromierung der 4,4'-Dibrom-2,2'-dihydrocrocetin-dimethylester 8 c  oder 9c und 10c 

5.2.3.1. Dehydrobromierung eines Gernisches aus 8 c  oder 10c und 9c mit I ,8-Diazabicycfo[5.4.0]- 
undec-7-en (12)38): Zur Losung von 7.25g (47.6mmol) 12 in 500ml trockenem Aceton/THF 
(1 : 1)  tropfte man unter Riihren und Einleiten von trockenem Stickstoff im Laufe von 3 h eine 
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Losung von 9.3g (17.95mmol) eines Gemisches aus 8c oder 10c und 9c, das It. DC rein war 
(vgl. Abschn. 5.2.2.2.2), in 250 ml des obigen Losungsmittelgemisches. Zur UV-spektroskopischen 
Reaktionskontrolle entnahm man jeweils 0.25 ml und fullte rnit Cyclohexan auf 100 ml auf. 
Nach 30 h wurde bei 452 nm die relative Absorptionsintensitat 1.21 beobachtet, die sich nach 60h 
auf 1.32 erhoht hatte; dies entspricht einer zu envartenden Ausb. von 45%, da der Endwert fur 
eine quantitative Umsetzung 2.91 betragen haben wiirde. 

Einen kleinen Teil der Reaktionslosung (1 12 ml, d. i. 1 mmol eingesetztes Edukt) engte man 
im Rotationsverdampfer bei 40°C bis zur Trockene ein. Der Riickstand wurde rnit 50 ml Me- 
thanol gelost und die Losung iiber Nacht im Kiihlschrank stehengelassen. Das abgeschiedene 
Kristallisat saugte man ab und erhielt nach Umkristallisieren aus Chloroform/Methanol 150mg 
Ic. Die vereinigten Mutterlaugen wurden eingeengt, der Riickstand in 100 ml Benzol aufgenom- 
men, rnit 1 g p-Toluolsulfonsiiure versetzt und bei Stickstohfuhr 4 h unter Riihren und Riick- 
fluD gekocht. Danach ergab die bereits oben erwahnte UV-spektroskopische Reaktionskontrolle 
einen Relativwert der Absorptionsintensitat von 1.04, der vor dem Erwarmen 0.68 betragen hatte. 
Die auf Raumtemp. abgekiihlte Losung wurde schonend eingeengt. in Chloroform aufgenommen. 
mit w a k .  Natriumhydrogencarbonatlosung ausgeschiittelt, mit Wasser gewaschen und iiber 
Magnesiumsulfat getrocknet. Den nach Abziehen des Losungsmittels hinterbliehenen Riick- 
stand kristallisierte man aus Chloroform/Methanol um und erhielt 11 3.9 mg Ic. Die Gesamt- 
ausbeute an l c  (263.9 mg), das in allen Eigenschaften mit dem unter Abschn. 5.1.3.1 beschriebenen 
Praparat iibereinstimmte, betrug 74%. 

Den Hauptteil der Reaktionslosung engte man fast bis zur Trockene im Rotationsverdampfer 
(Badtemp. 40°C) ein, nahm den Riickstand in 200 ml Methanol auf, saugte nach 12 h Stehenlassen 
im Eisschrank das abgeschiedene Kristallisat ab und erhielt daraus nach Umkristallisieren aus 
Chloroform/Methanol 1.7 g reines lc. Die Mutterlauge wurde eingeengt und der Riickstand 
rnit Benzol an Aluminiumoxid (1 kg; Akt.-St. 111) chromatographiert. Man erhielt sieben Frak- 
tionen. Die 1. Fraktion ergab 90 mg farblose Kristalle, die sich beim Trocknen an der Luft gelb 
farbten und sich an Aluminiumoxid oder Kieselgel zersetzten; bei der Einwirkung einer geringen 
Menge p-Toluolsulfonsaure in Benzol fie1 praktisch quantitativ l c  an. Aus den Fraktionen 2-4 
isolierte man nach Umkristallisieren aus Methanol 2.4 g lc. Die Mutterlaugen der Fraktionen 
2-4 sowie die Fraktionen 5 -7 enthielten It. DSC (Petrolether/Ether 4 :  1) vier Komponenten. 
Deren Trennung erfolgte durch prap. SC ( 5  Platten; Laufmittel wie bei der DC). Aus der ersten 
Zone fielen 10 mg des nicht weiter untersuchten Produkts an, das bereits in der 1. Fraktion der 
Saulenchromatographie beobachtet worden war. Die 2. Zone enthielt 170 mg eines ebenfalls 
unbestandigen Produkts, das bei der Behandlung mit p-Toluoisulfonsaure in Ic iiberging. Der 
Substanzinhalt der 3. Zone, 13, lie0 sich, obwohl auch recht ernpfindlich, durch Umkristalli- 
sieren aus Petrolether rein isolieren. Schmp. 92 "C. 

UV (Cyclohexan): h,,, ( E )  = 282 (57800), 292 (77000), 303nm (64070). - IR (KBr): 1700 
(s, qp-unges. Estercarbonyl), 960 [s, (E)-CH=CH-I, 880cm-' (m, C=CH2). - 'H-NMR: 
T = 8.00 (d, J = 2 Hz, 6H, 2-, 2'-CH3), 6.90 (m, 4H, CH2-7,-7'), 6.15 (s, 6H, OCH3), 4.70 (br. s., 
4H, 6-,6'-Vinyliden-H), 4.30 (m, 2H, Vinyl-H an C-8,-8), 3.37 (m, 4H, Vinyl-H an C-4,-4 und 
C-5,-5'), 2.70 (m, 2H, Vinyl-H an C-3,-3'). - Die 6-Werte des 13C{'H} Off resonance NMR- 
Spektrums sind der Formel fur 13 (Abb. 4) zu entnehmen. 

C22HZB04 (356.5) Ber. C 74.13 H 7.92 Molmasse 356.198747 
Gef. C 73.95 H 7.88 MS 356.198714 

13 ist, selbst im kristallinen Zustand, n u  begrenzt haltbar und verandert sich bei der DC': 
von den drei hierbei neu zu beobachtenden Substanzflecken entspricht einer dem von lc. Wie 
die UV-spektroskopische Reaktionskontrolle zeigte, fand bei Einwirkung von p-Toluolsulfon- 
saure teilweise Isomerisierung zu l c  statt: Eine Losung von 28 mg 13 in 20 ml Benzol versetzte 
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Abb. 4. Charakteristische 6-Werte der 'H-"' und ofkesonance-entkoppelten I3C-{ 'HJ-NMR- 
Spektrenb' von 13 

a) Die (am Varian T 60) gemessenen 6-Werte der hervorgehobenen Protonen Ha, Hb und H, 
stimmen mit den nach C. Pascual, J. Meier und W Simon, Helv. Chim. Acta 49, 164 (1966), 

berechneten Daten (7.12, 5.01 und 5.01) gut iiberein 
b) Gemessen am Bruker-Gerat HX 90/4-15" 

man mit 1 mg p-Toluolsulfonsaure, erwarmte zum Sieden und verfolgte die Reaktion UV-spek- 
troskopisch (0.2 ml der Reaktionslosung jeweils mit Cyclohexan auf 10 ml aufgefullt; Efh5,:, = 
10.22): E4'* nach 5 h: 0.1, 15 h: 0.5, 25 h: 0.42. AnschlieDend gab man weitere 4 mg p-Toluol- 
sulfonsaure zu, fullte rnit Benzol auf 100ml auf und brachte zusatzliche 10 h zum Sieden; E452 = 
2.04; Iangeres Erhitzen gab keine weitere Extinktionserhohung. Nach Ausschutteln der benzo- 
lischen Losung mit waDr. Natriumhydrogencarbonatlosung und Einengen der getrockneten 
organ. Phase wurde der Ruckstand durch prap. SC [Petrolether (40-8O0C)/Ether 7 : 31 frak- 
tioniert; neben 5.6mg (20%) l c  traten 2.0mg einer nicht naher untersuchten Substanz und 
18.1 mg Substanzinhalt der Startzone auf. Die 4. Substanzzone der prap. SC der zuvor vereinigten 
Mutterlaugen (s.o.) enthielt weitere 100mg lc;  die Gesamtausb. an l c  betrug, ohne gezielte 
Isomerisierung, somit 4.35 g (68%). DaD die tatsachliche Ausb. den zu erwartenden Betrag von 
45% (s. 0.) iibertrifft, laDt sich auf Isomerisierung wahrend der Chromatographie zuruckfuhren. 

5.2.3.2. Variation der Reaktionsbedingungen fur die Dehydrobromierung eines Gemisches aus 8c 
oder 9c und 1Oc rnit 1,8-Diazabicyclo[5.4.Ojundrc-7-en (12): Die unter Abschn. 5.2.3.1 beschrie- 
benen Dehydrobromierungsbedingungen sind nach Variation von Reaktionsmedium und -dauer 
erhalten worden. Man gab jeweils eine Losung von 1 mmol des Gemisches aus 8c oder 9c und 
10c (vgl. Abschn. 5.2.2.2.2) in 100 ml Losungsmittel [Aceton, Benzol, n-Butanol, Methylen- 
chlorid, Dioxan, Essigester, Ether, Methanol, Petrolether (40 -SOT), Toluol, Xylol oder Ge- 
mischen aus THF mit Aceton (1 : 3 bis 3 : l)] mit einer Losung von 2.66 mmol 12 in 100 ml des- 
selben Losungsmittels zusammen. Die Reaktion wurde UV-spektroskopisch (die Absorptions- 
intensitat bei 452 nm wurde fur 0.5 ml der Reaktionslosung, die mit Cyclohexan auf 100 ml 
gebracht worden war, gemessen) und durch DC (Petroletherfither 7:3) verfolgt und so lange 
fortgesetzt, bis sich kein weiteres Produkt mehr bildete (1 - 13d). Den nach schonendem Ab- 
ziehen des Losungsmittels i. Vak. (Badtemp. 40°C) hinterbliebenen Ruckstand nahm man in Me- 
thanol auf und filtrierte, nach Stehenlassen uber Nacht im Kiihlschrank, ausgeschiedenes l c  
ab (Fraktion 1). Das Mutterlaugenkonzentrat wurde rnit 100 ml Benzol und 1 g p-Toluolsulfon- 
saure versetzt und so lange unter Stickstoff zum Sieden erhitzt, bis UV-spektroskopisch (s. 0.) 
keine Produktzunahme mehr festgestellt werden konnte (1.5-6 h). Man engte i.Vak. ein, nahm 
den Ruckstand in Chloroform auf, zog mit gesattigter wlDr. Natriumhydrogencarbonatlosung 
sowie anschlieDend rnit Wasser aus und entfernte nach Trocknen (Magnesiumsulfat) schonend 
das Losungsmittel. Den Eindampfriickstand kristallisierte man aus Methanol um (Fraktion 2). 
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Die Gesamtausb. bezieht sich auf spektroskopisch reines lc. Sie lag regelmaaig iiber 70%, sofern 
Aceton/THF (1 : 1) als Losungsmittel verwendet wurde, sich die Behandlung mit p-Toluolsulfon- 
saure anschloD und man die Losung des bromhaltigen Edukts zur Losung von 12 gab. 

5.2.3.3. Variation der Reaktionsbedingungen f i r  die Dehydrobromierung eines Gemisches aus 8c 
oder 9c und 1Oc mit uerschiedenen Dehydrobromierungsmitleln: Man entschied sich erst endgiiltig 
fur 12 (vgl. Abschnn. 5.2.3.1 und 5.2.3.2), nachdem eine ganze Reihe anderer Dehydrobromierungs- 
reagenzien bei unterschiedlichen Tempp. in diversen Medien untersucht worden war. Gemische 
aus Li2C03 und LiCl oder LiF in Dimethylformamid oder Dimethylsulfoxid erwiesen sich selbst 
nach 3d bei 120°C als praktisch unwirksam; ebenso 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan nach 8d in 
Benzol bei Raumtemp., NaNH2 in Aceton/THF (1 : 1) fiihrten nach 3d bei Raumtemp. zu Ausbb. 
an lc < 5%. Nur durch 1,5-Diazabicyclo[4.3.0]non-5-en und 12 (vgl. Abschn. 5.2.3.2) wurden 
Ausbb. an lc >70% erreicht. 
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