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SUMMARY

A short synthesis of (2-14C)(i)-dihydrojasmonic acid from 2-

pentyl-cyclopent-2-enone and diethyl (2-140)ma10nate is described.
Key words: (Z—IQC)Dihydrojasmonic acid; plant growth regulator

(-)-Jasmonsdure /{1R:2R)-(-)-3-Ox0-2-pent-2Z-enyl-cyclopentyl-
essigsdure/ (1) und ihr Methylester sind als Inhaltsstoffe hihe-
rer Fflanzen weit verbreitet. Sie sind nicht nur fir die Riech-
stoffindustrie als Duftkomponente von Bedeutung, sondern be-
sitzen vor allem wegen ihrer pflanzenphysiologischen Wirkungen
zunehmendes Interesse als endogene Wachstumsregulatoren (vgl.

(2) und dort zitierte Literatur).

(1) R @ H Jasmonsdure
R = Me Jasmonsiure-

methylester

+) Synthesen radioaktiv markiertec Verbindungen. 53. Mitteilung.
52. Mitt. vgl. (1).
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Bei unseren Untersuchungen iber Aufnahme, Transport und Stoff-
wechsel der synthetisch leichter zugdnglichen racemischen
Dihydrojasmonsaure [(lﬂﬁ:25§)—3-Ux0-2—pentyl-cyclopentyl—essig-
sdure/ (5) haben wir bisher WILZBACH-tritierte Dihydrojasmonsdure
(3) eingesetzt und beschreiben nachstehend eine einfache Synthese
zur Darstellung von (2-laC)Dihydrojasmonséure.

Ausgangsprodukt ist das aus Cyclopentanon und Valeraldehyd dar-

+4+)

stellbare 2-Pentyliden-cyclopentanon (2) (4) , das in ethano-

lischer Salzsiure leicht isomerisiert werden kann (4, 5).

0 0

HCl *CH, (COOEL),,
9()° Cffs()hk]

0 0
NN OH- NN
COOEt —2357 COOH
4 5
— COOEt -

Das unter Verschiebung der exocyclischen Doppelbindung entstehende
.2-Pentyl-cyclopent-2-enon (3) 1a8t sich durch Umsetzung mit
Malonsiurediethylester einer MICHAEL-Addition unterwerfen. An-
schliefend verseift man den erhaltenen Dicarbonsdurediethylester
4 und decarboxyliert zur Monocarbonsdure 5 (5 - 8). Durch Verwen-
dung van (2—1aC)Malonsﬁurediethylester und Modifizierung dieser

Verfahren unter Anpassung an radiochemische Arbeitsweisen gelingt

) Herrn Dr. E. Alder und Dr. W. Schmidt-Renner vom VEB Chemi-
sches Werk Miltitz danken wir fir die Bereitstellung des

Pentylidencyclopentanaons und fir wertvolle fachliche Diskussion.
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die Darstellung von racemischer (2—14

C)Dihydrojasmonsdure. Fir
eine Trennung der optischen Isomeren bietet sich eine kiirzlich

von NISHIDA et al. (9) angewandte Methode an.

Die analoge Synthese von racemischer (Z—laC)Jasmonséure (1

14

durch Umsetzung von 2-Pent-2Z-enyl-cyclopent-2-enon mit (2-""C)-

Malonsdurediethylester haben wir in Bearbeitung.

Experimentelles

(1RS:2RS)-3-0x0-2-pentyl-cyclopentyl-(2-1*C)malonssurediethyl-

ester (4).

Zu 320 mg (2—148)Malonséurediethylester (2 mMol; 36 MBg/mMol;
Isocommerz GmbH Berlin-Buch) gibt man 324 mg 2-Pentylcyclopent-
2-enon (3) (dargestellt nach (4, 5)aus 2) und 0,8 ml absolutes
Methanol und setzt 0,4 ml Natriummethylat (0,2 mMocl Na) zu.

Das Reaktionsgemisch wird 20 h bei 35° in einem verschlossenen
GefdaB geriihrt und anschlieBend mit 0,03 ml Eisessig versetzt.

Nach Abziehen des Methanols werden 2 ml Wasser zugesetzt, und

das Gemisch wird mit Ether extrahiert. Nach Trocknen und Einengen

des Etherextraktes verbleiben 630 mg Rohprodukt, das sdulenchro-

matographisch gereinigt wird (Kieselgel 60 Fa. Merck, Darmstadt;

Laufmittel n-Hexan-Ether 3 : 1). Die Reinheitsiiberprifung erfolgt

diinnschichtchromatographisch (Silufol UVZSA; Fa. Kavalier, CSSR;
Laufmittel n-Hexan-Aceton 6 : 4, Rf 0,65). Die radiochemische

Reinheit wird mit einem Diinnschichtscanner (LB II 2723, Fa.

Berthold) iiberpriift. Ausbeute 310 mg (50 % radiochemische Ausbeute).

Rac-(2—lac)Dihydrojasmonséure (5).

310 mg 4 und 0,5 ml Wasser werden in einer verschlossenen Glas-
bombe 20 h auf 225° erhitzt. AnschlieBend setzt man dem Hydro-

lysat 100 mg Na HCO; zu und schittelt mit Ether aus. Die
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verbleibende widfirige Phase wird mit Salzs3dure angesduert und
ausgeethert. Oer etherische Extrakt wird getrocknet, eingeengt
und der verbleibende Rickstand sdulenchromatographisch gereinigt
(vgl. oben). Die Reinheitsiiberprifung erfolgt diinnschichtchroma-
tographisch gegen authentische Testsubstanz (Silufol UVZSA;
Laufmittel Hexan-Acgton 6 : 4 bzw. Chloroform-Ethylacetat-Eis-
essig 5 : 4 : 1, Rf 0,6).

Ausbeute 180 mg (8B % bezogen auf 4; 44 % bezogen auf (2—14C)-

Malonsdurediethylester; spezifische Radioaktivitdt 33 MBq/mMol).

Wir danken Frau Monika Kummer fir ihre zuverlidssige technische
Mitarbeit bei der Ausarbeitung und Durchfihrung der Synthese.
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