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80. Ein neuer synthetischer Zugang zu Ubichinonen

von August Riittimann* und Peter Lorenz!)

Abteilung fiir Vitamin- und Erndhrungsforschung, F. Hoffmann-La Roche AG, CH-4002 Basel
Herrn Dr. Otto Isler zum 80. Geburtstag gewidmet

(9.1v.90)

A New Synthetic Route to Ubiguinones

Ubiquinones 11 have been prepared employing a new strategy: as key step, the Diels-Alder reaction of
1,1,2-trichloroethene 3 with 2,5-bis[(trimethylsilyl)oxy]-3-methylfuran (2) has been used for the construction of the
quinone part. After methanolysis of the [4 + 2] adducts 4a/4b, further reaction with cyclopentadiene and substitu-
tion of the Cl-atoms by MeO groups, the intermediate 7 is obtained. Diketone 7 can easily be alkylated with the
desired polyprenyl side chain 9 (X = Br) using a strong base to yield, after a retro-Diels-Alder reaction, the
corresponding ubiquinones 11 in high yields.

1. Einleitung. — Ubichinone wurden erstmals Mitte der flinfziger Jahre von Morton et
al. im Verdauungstrakt von Pferden und Schweinen [1] sowie in der Pferdeleber {2}
festgestellt. Isoliert in reiner, zum Teil kristalliner Form wurden solche Verbindungen mit
verschiedenen Kettenldngen aus Ochsenherz [3] (Ubichinon-10?) (11; n = 8; s. Schema 2)),
aus Rattenleber [5] (Ubichinon-10%) 11;n = 8),-95) (11;n = 7), -8} (11; n = 6), -7 (11;
n = 5) und -6%) (11; n = 4)) sowie aus Hefe [6] (Ubichinon-9%) (11;n =17), -7 (11;n = 5)
und -62) (11; n = 4)). Meistens erfolgte im Zusammenhang mit der Strukturaufklirung
auch die Synthese [7] dieser neuen Vertreter natiirlich vorkommender Chinone.

Die im tierischen Gewebe und in pflanzlichen Zellen weit verbreiteten Chinone
(Vitamin K, K,-Vitamine, Plastochinone und Ubichinone) spielen eine wichtige Rolle im
Elektronentransport und bei der Photosynthese [8], zudem besitzen diese Verbindungen
verschiedene pharmakologische Eigenschaften. So wird z.B. Ubichinon-10?) (11; n = §;
Coenzym Q) in der Klinik als Herz- und Kreislaufmittel verwendet [9]. Die ersten
Synthesen von Ubichinonen 11 [6a] [7] [10] wurden analog den frithen Herstellungsver-
fahren von Vitamin K, und K, [11] ausgefiihrt: Alkylierung von 5-Methyl-2,3-dime-
thoxy-1,4-benzohydrochinon (Hydrochinon von 8 s. Schema 1) mit der entsprechenden
Seitenkettenkomponente, z.B. 9 (n = 2, 3, ...; X = OH; s. Schema 2) unter Lewis-Siure-
katalyse. Wegen den auftretenden Nebenreaktionen (z. B. unerwiinschte Alkylierung von
8 an C(5) und (E/Z)-Isomerisierung der Doppelbindungen unter den sauren Bedingun-
gen [12]) wurden dabei nur méssige Ausbeuten an Ubichinonen 11 erhalten.

1) Neue Adresse: Nestec SA, Assistance Technique, Nestlé, Avenue Nestlé 55, CH-1800 Vevey.
?)  Name gemiss Nomenklatur von Chinonen mit isoprenoiden Seitenketten [4].
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Die Herstellung der aromatischen Komponente 8, sowie deren Verkniipfung mit den
Seitenkettenkomponenten 9 war in den letzten Jahren Gegenstand intensiver Untersu-
chungen [13]. Als Ausgangsmaterial fiir die Herstellung von 8 wurden u.a. Vanillin [14],
Gallussiure [15], Pyrogallol [15a] [16] und p-Kresol [17] verwendet.

Neben der chemisch-synthetischen Herstellung von Ubichinonen 11 gewinnt auch die
fermentative Herstellung immer mehr an Bedeutung. So wurde diese Methode besonders
in Japan entwickelt und erstmals 1977 von japanischen Firmen fir die Herstellung von
Coenzym Q,, industrialisiert {9c].

Im folgenden beschreiben wir eine neue Synthese der Komponente 8 bzw. dessen
Cyclopentadien-Addukt 7, sowie eine neue Methode zur Verkniipfung von 7 mit Seiten-
kettenkomponenten vom Typ 9 (X = Br) zu 10 bzw. 11.

2. Ergebnisse. — 2.1. Herstellung von T und 8. Es ist bekannt, dass 2,5-Bis[(trimethyl-
silyl)oxy]-furane vom Typ 2 sehr leicht mit elektronenarmen Dienophilen (z. B. Maleins-
dure-anhydrid) zum Teil schon bei Raumtemperatur eine Diels-Alder- Reaktion eingehen
und nach Hydrolyse (substituierte) Hydrochinone bzw. Chinone ergeben [18]. Wir be-
nutzten diese Reaktivitit von 2 fiir eine neue Synthese von 2,3-Dimethoxy-5-me-
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thyl-1,4,-benzochinon (8) bzw. seines Cyclopentadien-Adduktes 7. Nach bekannter Vor-
schrift [18] [19] wurde Methylbernsteinsdure-anhydrid (1) mit Me;SiCl/Et,;N und ZnCl,
als Katalysator in MeCN bei Raumtemperatur umgesetzt und ergab 2,5-Bis{(trimethyl-
silyl)oxy]-3-methylfuran (2) in praktisch quantitativer Ausbeute. Wie wir fanden, reagiert
2 mit 1,1,2-Trichloroethen (3)’) bei 145° in einer [4 + 2]-Cycloaddition und ergibt die als
Zwischenprodukt angenommenen, aber nicht charakterisierten Verbindungen 4a und 4b
(Schema I).

Um die bei der Reaktion eventuell durch partielle Eliminierung entstehende HCI
abzufangen, wurde 1,2-Epoxybutan oder Pyridin zugegeben. Eine Methanolyse der
Me,Si-Schutzgruppe von 4a und 4b, gefolgt von einer spontanen Eliminierung von HCl,
ergab das Chinon 5 [22], welches ohne Isolierung mit Cyclopentadien umgesetzt wurde.
Nach kurzer Zeit begann das Diels-Alder- Addukt 6 aus der methanolischen Lésung
auszukristallisieren und ergab 6 (Schmp. 114°)in ca. 50% Ausbeute bzgl. 2. Das Chinon
5 (Schmp. 80-81°) kann, falls gewiinscht, sehr leicht von der Cyclopentadien-Zugabe
durch Chromatographie oder direkte Kristallisation isoliert werden und ist identisch mit
der in [22] beschriebenen Verbindung. Eine Substitution der beiden Cl-Atome in 6 durch
MeO-Gruppen erfolgte sehr leicht mit NaOCH, bei +5°—>RT. und ergab &liges 7 in
ca.80% Ausbeute. Das auf diesem Wege hergestellte 7 war gemiss den spektroskopi-
schen Untersuchungen identisch mit der aus 8 und Cyclopentadien hergestellten Verbin-
dungen [23].

Das Cyclopentadien-Addukt 7 war im Gegensatz zu den entsprechenden alkylierten
Addukten 10 thermisch sehr stabil. Wihrend letztere bei 110°in weniger als 1 h praktisch
quantitativ Cyclopentadien abspalteten und 11 ergaben, bendtigte 7 eine Temperatur
von 170° fiir die gleiche Abspaltung und war erst nach mehreren Stunden fertig. Das
Chinon 8 [14-17] (Schmp. 60-61°), welches bei den meisten Synthesen von Ubichinonen
11 {13] als Ausgangsmaterial dient, konnte dabei als rote Nadeln isoliert werden (Aus-
beute: 68 %).

2.2. Herstellung von Ubichinonen 11a und 11b. Analog der Synthese von Vitamin K,
und K, [23] [24] wurde die Verbindung 7 in « -Stellung zur (C=0)-Gruppe mit ¢-BuOK in
Toluol/t-BuOH deprotoniert und mit Geranylfarnesyl-bromid (9¢)*) bzw. Solanesyl-bro-
mid (9d)°) alkyliert (Schema 2). Dabei wurden in guten Ausbeuten die entsprechenden
Alkylierungsprodukte 10a bzw. 10b erhalten®). Dank den basischen Bedingungen gibt es
bei dieser Alkylierung keine feststellbaren Isomerisierungen der (E)-Doppelbindungen
oder Zyklisierungen der Seitenkette [12].

Anschliessend wurden die Verbindungen 10a bzw. 10b einer retro-Diels- Alder-Reak-
tion in siedendem Toluol unterworfen. Dabei erhielt man in hoher Ausbeute reines
Ubichinon-5 (11a; 6lig) bzw. Ubichinon-9 (11b, Schmp. 45°), deren physikalische und
spektroskopische Daten mit denen in [10b] [10c] Gibereinstimmten.

% 1,1,2-Trichloroethen (3) ist ein massig reaktives Dienophil. Wenige Beispiele sind bekannt, wo es mit sehr
reaktiven Dienen, wie z. B. Cyclopentadien [20] und 9,10-Dichloroanthracen [21] zur Reaktion gebracht
werden konnte.

% Wir danken Herrn H. Schneider und Dr. R. K. Miiller fiir die grossziigige Bereitstellung von sehr reinem
(all-E)-Geranylfarnesol (9a; GC: 97,8 %).

%) Solanesol (9b; Schmp. 41-42°; [25]: 41,5-42,5°; [26]: 41,5°) wurde aus Tabakabfillen isoliert [27].

) Verbindungen vom Typ 10 sind thermisch unstabil und zerfallen bereits bei Raumtemperatur sehr langsam zu
11 und Cylopentadien.
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Als Beispiel haben wir die Synthese von Ubichinon-5 (11a) und Ubichinon-9 (11b)
beschrieben, jedoch lassen sich mit dieser Methode alle anderen Ubichinone in dhnlich
guten Ausbeuten synthetisieren.

Fiir die Aufnahme und Interpretation der Spektren danken wir Frau J. Kohler (UV/VIS), den Herren Dr.
W. Arnold (NMR), Dr. M. Vetter und W. Meister (MS), Dr. M. Vecchi, W. Walther und K. Schmidt (GC, HPLC),
A. Bubendorf (IR) sowie Dr. A. Dirscher! (Mikroanalysen). Herrn Dr. H. Mayer und Herrn Dr. R. K. Miiller
danken wir fiir wertvolle Diskussionen und die Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

1. Aligemeines. Alle Reaktionen wurden unter Ar ausgefiihrt. Org. Extrakte wurden iiber H,O-freiem Na,SO,
getrocknet und nach Filtration t. RV. bei 30-40°/15-20 Torr eingedampft. Schmp.: unkorrigiert. DC: mit Kieselgel
Fertigplatten Merck (SiO, 60 F,s,). Sdulenchromatographie [28]: mit Kieselgel (0,040-0,063 mm, 230400 mesh
ASTM; Merck). HPLC: stationdre Phase Lichrosorb S160, 5 u (Hexan/Dioxan 19:1). Anal. GC: SE-54 (18 m).
UV: Kontron-Uvikon-810- Spektrometer, Ay,, in nm (log ). IR (cm™!): in KBr oder als Film; Nicolet FT/IR 719.
NMR: Bruker-Spectrospin WM 250 (250 MHz) und WP-80 CW (80 MHz) oder Varian EM-390 (90 MHz); 6 [ppm]
und J [Hz]. MS: MS9 (AEI, Manchester, GB), modernisiert mit einer Z4 B-Konsole der Firma VG, England, und
einem Datasystem SS 300.

2. 2,5-Bis[ (trimethylsilyl joxy J-3-methylfuran (2) [18). Eine Suspension von ZnCl, (8,1 g, 60 mmol; Fluka,
H,O-frei) in Et;N (196 g, 1,94 mol; Fluka) wurde 1 h bei RT. mit einem Magnetrihrer intensiv geriihrt.
Anschliessend gab man bei RT. eine Lsg. von 2,3,4,5-Tewrahydro-3-methylfuran-2,5-dion (1; 68,4 g, 0,6 mol;
Aldrich) in MeCN (50 ml; Rathburn Chem. Ltd.), gefolgt von Me;SiCl (188 g, 1,73 mol; Fluka ) tropfenweise zu und
liess tiber Nacht bei RT. riihren. Nach Filtration unter Ar wurde eingeengt, mit Et;O (1 1) versetzt, filtriert,
nochmals eingeengt, dann mit Hexan (1 1) aufgenommen, filtriert und nochmals bei 30° cingeengt. Das anfallende
Ol wurde bei 1 Torr bis zur Gewichtskonstanz vom Lsgm. befreit: 150,1 g (97%) 2 als gelbes Ol. 'H-NMR (90
MHz, CDCly): 4,7 (s, H=C(4)); 1,7 (s, CH;); 0,25 (s, 2 (CH;3);Si0). Verbindung 2 ist sehr unstabil gegeniiber O,
und H,O [18], muss daher sorgfiltig unter Ar aufbewahrt werden. Das anfallende rohe 2 wurde als solches
weiterverwendet; es kann jedoch unter Ausbeuteverlust destilliert werden (Sdp. ca. 111°/16 Torr). Diese Qualitat
ergibt jedoch bei der folgenden Reaktion ( Exper. 3) keine Ausbeuteverbesserung.
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3. rac-6,7,-Dichloro-14,4a,8ax-tetrahydro-4an-methyl-1a,4a-methanonaphthalin-5 ,8-dion  (6). In eine Glas-
ampulle (50 ml) wurden 2 (13,0 g, ca. 50 mmol), 1,/,2-Trichloroethen (3; 40 g, 0,3 mol; Fluka, puriss.) und
1,2-Epoxybutan’) (2 ml) gegeben und unter Ar zugeschmolzen. Nachher wurde die Ampulle in einem Stahlautokla-
ven eingeschlossen und 64 h auf 145° (Badtemp.) erwiirmt. Nach dem Abkiihlen auf RT. wurde der Uberschuss an
1,1,2-Trichloroethen entfernt und der Rickstand in MeOH (100 ml) bei 45° gertihrt. Danach wurde eingeengt, in
MeOH (30 ml) wieder geldst und mit Cyclopentadien [29] (6,4 g, 8 ml, cq. 0,1 mol) versetzt. Nach 1%z h wurde auf
—-20° abgekiihlt, die ausgefallenen Kristalle abfiltriert und mit wenig MeOH (—20°) gewaschen: 6,5 g (50,3%)
reines 6 als beige Kristalle. Schmp. 114°. Eine aus Hexan umkristallisierte Probe besass einen Schmp. von 114-115°.
UV (EtOH): 266 (4,08). IR (KBr): 2980m, 16875, 15625, 900s, 693s. 'H-NMR (250 MHz, CDCl5): 1,55 (s, CH3);
1,61, 1,73 e br. d, J = 10, CH,); 3,06 (d, J = 3, H~C(8a)); 3,18, 3,51 (je br. 5, H-C(1), H-C(4)); 6,05, 6,16 (je dd,
J =63, H-C(2), H=C(3)). MS: 256 (3, M), 221 (2, [M — CI]™)), 193(3), 66 (100, [CsH¢l""). Anal. ber. fiir
CoH (CLO, (257,12): C 56,06, H 3,92, C1 27,58; gef.: C 55,90, H 4,04, C127,88.

4. 2,3-Dichloro-5-methylcyclohexa-2,5-dien-1,4-dion (5, Zwischenprodukt). Eine Mischung von 2 (13,0 g, ca.
50 mmol), 3 (40 ml, 58 g, ca. 0,44 mol) und Pyridin’) (0,5 ml) wurden analog Exper. 3 cyclisiert. Nach der Reaktion
wurde der Uberschuss 3 i. V. entfernt, in MeOH (30 ml) geldst und mit NaHCO; (4,2 g, 50 mmol) versetzt. Nun
wurde 0,5 h unter Riickfluss erhitzt, abgekiihit, abfiltriert und das Filtrat eingeengt. Chromatographie (SiO,,
400 g; Hesan/AcOEt 6:1) und Umkristallisation aus Hexan ergab reines Chinon 5 (3,7 g, 39%) als hellgelbe
Kristalle. Schmp. 80-81° ([22a]: 83°, [22b]: 78°). UV/VIS (EtOH): 264 (sh, 4,20), 269 (4, 21), 347 (2,74). IR (KBr):
1674s, 15675, 1269s, 11395, 995s, 9003, 8535, 680m, 620m. 'H-NMR (250 MHz, CDCl3): 2,16 (4, J = 1,5, CH-); 6,80
(g, J = 1,5, H=C(6)). MS: 190 (70, M ™), 162 (42, [M — CO]*"), 155 (73, [M — CII"), 127 (73), 99 (53), 87 (100).
Anal. ber. fiir C;H4C1,0, (191,01): C 44,02, H 2,11, C1 37,12; gef.: C 43,92, H 2,15, C1 37,01.

5. rac-1,4,4a,8an-Tetrahydro-6,7-dimethoxy-4aa-methyl- 1o 4o-methanonaphthalin-5,8-dion (7). Zu einer
Suspension von 6 (4,0 g, 15,6 mmol) in Toluol (20 ml) wurden bei +5° 10 m! (40 mmol) einer 4m Lsg. von NaOMe
in MeOH®) zugetropft. Danach wurde bei RT. 2 h nachgeriihrt, mit AcOH (0,5 ml) neutralisiert und auf H,O (50
ml) geleert. Ubliche Extraktion mit Et,0 (3 x 50 ml), waschen mit H,O und ges. NaCl-Lsg. ergab nach Trocknung
(MgSO,) und Entfernung des Lsgm. i. V. die reine Verbindung 7°) (3,1 g, 80%) als leicht gelbes Ol. UV (Hexan):
290 (3,93). IR (Film): 16655, 1596s, 1384s, 12105, 1087s. "H-NMR (250 MHz, CDCl,): 1,49 (s, CH3); 1,55, 1,68 (je
br.d,J = 10, CH,); 2,84 (d, J = 4, H-C(8a)); 3,09, 3,43 (je br. s, H-C(1), H—C(4)); 3,93, 3,95 (je 5, 2 CH;0); 6,02,
6,16 (je dd, J = 5, 3, H-C(2), H=C(3)). MS: 248 (12, M*), 220 (18, [M — COl*), 182 (38, [M — CsH,] "), 137
(70), 66 (100, [CsHe] 7).

6. 2,3-Dimethoxy-5-methylcyclohexa-2,5-dien-1,4-dion (8). Eine Lsg. von 7 (1,0 g, 4 mmol) in Toluol (10 ml)
wurde in einem Glasautoklaven 7 h auf 170° (Olbadtemp.) erhitzt. Nach dem Abkiihlen und Eindampfen wurde
der Riickstand chromatographiert (SiO,, Toluol/Et,O 9:1): 0,50 g (68 %) reines 8 als roter Festkdrper. Umkristal-
lisation aus Hexan: 0,40 g 8 als tiefrote Kristalle. Schmp. 60--61° ([14e]: 59°). UV/VIS (EtOH): 263 (4,16), 399
(2,96). IR (KBr): 1670s, 1655s, 1603s, 1281s, 1220s, 1131m, 1093m, 993m, 940m, 897m. 'H-NMR (250 MHz,
CDCly): 2,04 (d, J = 1,5, CH;); 4,00, 4,02 (je 5, 2 CH;0); 6,44 (¢, J = 1,5, H=C(6)).

7. rac-1,4,4a.8a-Tetrahydro-6,7-dimethoxy-4ao-methyl-8an-{ (all- £ )-3°,7' 11,1519’ -pentamethylicosa-2' 6,
107,14 18 -pentaenyl |- 1o 4a-methanonaphthalin-5,8-dion (10a). Zu einer Mischung von ¢-BuOH/Toluol 4:1 (40
ml) wurde K (0,9 g, 23 mmol) gegeben und 2 h unter Riickfluss gekocht. Dann wurden bei 0° gleichzeitig Lsg. von
7 (2,4 g,9,7 mmol) und Geranylfarnesyl-bromid (5,3 g, 12,6 mmol; hergestellt aus Geranylfarnesol (92)*) nach [30])
in -BuOH/Toluol 4:1 (je 10 ml) zugetropft. Nach | h bei 0° wurde H,O (10 ml) zugegeben. Nach iiblicher
Extraktion mit Hexan, Trocknung (N2a,S0,) und Eindampfen ( < 25° Badtemp.)®) wurde der Riickstand (6,3 g)
chromatographiert (SiO,, 200 g, Hexan/AcOEt 4:1): 3,79 g (67%) 10a als gelbes Ol. UV (Hexan): 286 (3,91). IR
(Film): 1664s, 1603s, 1327s, 1087m. '"H-NMR (80 MHz, CDCly): 1,50 (s, CH;—C(4a)); 1,60 (br. 5, 5 allyl. CH);
1,70 (br. s, allyl. CH3); 1,9-2.1 (m, 8 allyl. CH,); 2,2-2,8 (m, H-C(}), H-C(4)); 2,92-3,2 (m, 2 H-C(1")); 3,87, 3,90
(je s, 2 CH;0); 5,0-5,3 ((br. m, 5 olef. H); 6.05 (¢, J = 2, H—C(2), H—C(3)). MS: 522 (5, [M — CsHg]"), 235 (35),
197 (65), 69 (100), 66 (75, [CsHgl ™). Anal. ber. fiir C3gH 04 (588,88): C 79,55, H 9,59; gef.: C 79,56, H 9,81.

"y Zum Abfangen etwelcher gebildeter HCI.
8 Hergestelit durch Lésen von Na in abs. MeOH (Fluka, puriss.).
%) Dion 7 erwies sich als identisch mit der aus 8 und Cylopentadien hergestellien Verbindung [23].
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8. 5.6-Dimethoxy-3-methyl-2-[ (all-E }-3".7',11' 15’ ,19"-pentamethylicosa-2' 6',14' 18 -pentaenyl Jcyclohexa-
2,5-dien-1,4-dion (11a). Eine Lsg. von 10a (3,47 g, 5,9 mmol) in Toluol (15 mi) wurde im Dunkeln unter Ruck[luss
gekocht (30 min). Nachher wurde eingedampft und der Riickstand (3,6 g) chromatographiert (SiQ,, 100 g,
Hexan/AcOEt 4:1): 3,04 g (99 %) 11a als dickfliissiges, ticfrotes Ol. HPLC: 98,6% 11a (ail-E). UV/VIS (EtOH):
275 (4,14); (Hexan): 271 (4,12); [10c] (Petrolether): 270 (4,18). IR (Film): 1662s, 1650s, 1610s, 1449s, 1263s.
'H-NMR (250 MHz, CDCly): 1,59 (s, 4 allyl. CH,); 1,68, 1,74 (je 5, 2 allyl. CHa); 1,9-2,1 (m, 8 allyl. CH,); 2,01 (s,
CH;—-C(3)); 3,18 (d, / =7, 2 H=C(1")); 3,98, 4,00 (je 5, 2 CH;0); 4,93 (1, J = 7, H-C(2")); 5,0-5,1 (i, 4 olcf. H).
MS: 524 (20, [M + 2]%), 197 (100), 81 (25), 69 (60), 45 (95). Anal. ber. fitr C;,H,0, (522,77): C 78,12, H 9,64; gef.:
C 78,42, H9,53.

9. rac-1,4,4a,8a-Tetrahydro-6,7-dimethoxy-4ax-methyl-8an-{ (all-E)-3°,7' 11,15 ,19°,23 27" 31’35 -noname-
thylhexatriaconta-2' 6’10 ,14°,18°,22",26",30",34"-nonaenyl |- 12, 4a-methanonaphthalin-5 8-dion (10b). Analog Ex-
per. 7 wurde 7 (2,4 g, 9,7 mmol) mit Solanesyl-bromid (8,7 g, 12,6 mmol; hergestellt aus Solanesol (9b)%) mit
BryP/Pyridin [30]) alkyliert. Nach analoger Aufarbeitung wurde der orangefarbene, Slige Riickstand (10,7 g)
chromatographiert (Si0,, 300 g, Hexan/AcOEt 4:1): 5,3 g (64%) 10b als gelbes O1%). UV (Hexan): 287 (3,93). IR
(Film): 2923s, 1664s, 1603s, 1448s, 13275, 1087s, 715m. "TH-NMR (80 MHz, CDCl;): 1,50 (s, CH;—C(4a)); 1,60 (br.
s, 9 allyl. CH3); 1,68 (br. s, allyl. CH3); 1,9-2,15 (m, 16 allyl, CH,); 2,2-2,8 (m, H-C(1), H-C(4)); 2,9-3,2 (m,
2 H—C(1); 3,88, 3,91 (je 5, 2 CH;0); 4,95-5,25 (br. m, 9 olef. H); 6,05 (¢, J = 2, H—C(2), H-C(3)). Anal. ber. fir
CsyHgO4 (861,35): C 82,27, H 10,30; gef.: C 81,99, H 10,29.

10. 2,3-Dimethoxy-S-methyl-2-{ (all-E)-3",7',11',15",19°,23' 27 31’ 35 -nonamethylhexatriaconta-2' 6’ 10, 14’,
18',22',26" 30" ,34"-nonaenyl cyclohexa-2,5-dien-1,4-dion (11b). Analog Exper. 8 wurde 10b (4,9 g, 5,7 mmol) in
Toluol (25 ml) unter Riickfluss gekocht. Nach dem Eindampfen wurde der rote 6lige Riickstand (6,0 g) chromato-
graphiert (SiO,, 180 g, Hexan/AcOEt 4:1): 4,5 g (100%) 11b als dickfliissiges rotes Ol. Kristallisation aus EtOH
(200 ml) durch Abkiihlen auf —20°: 3,80 g (84 %) 11b als orangene Kristalle. Schmp. 45° ({10b]: 45°). HPLC: 98,7 %
11b (all-E). UV/VIS (EtOH): 274 (4,16 ); (Hexan): 271 (4,14); [10b]: (Petrolether): 270 (4,17). IR (KBr): 1648s,
16105, 14465, 1384m, 12635, 876m, 795m. 'H-NMR (250 MHz, CDCl;): 1,60 (br. s, 8 allyl. CH;); 1,68, 1,74 (je s, 2
allyl. CH,); 1,9-2,1 (br. m, 16 allyl. CH,, CH;—C(3)); 3,18 (4, J = 7, 2 H—C(1)); 3,98, 3,99 (je 5, 2 CH;0); 4,93 (1,
J =7, H-C(2")); 5,0-5,2 (m, 8 olef. H). MS: 796 (16, [M + 2]7),794 (10, M *"), 235 (100), 197 (78), 81 (52), 69 (83).
Anal. ber. fur C54Hg,04 (795,25): C 81,56, H 10,39; gef.: C 81,67, H 10,48.
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