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Dasg aus der Einwirkung von Phenyl-lithium auf Geranyl-
triphenyl-phosphoniumbromid erhaltene Ylen 148t sich mit ali-
phatischen, aromatischen und heterocyclischen Carbonylverbin-
dungen in guten Ausbeuten unter gleichzeitiger Bildung von Tri-
phenylphosphin-oxyd kondensieren.

Eine Reihe von Naturprodukten fallt durch eine besondere Regel-
miBigkeit hinsichtlich des Aufbaus ihrer Kohlenstoffketten und ihrer
Ringgruppierung auf. Denkt man sich diese Substanzen formell in ihre
kleinsten Bestandteile zerlegt, so findet man als Grundsystem einen
Baustein, bestehend aus vier Kohlenstoffatomen mit einer Methyl-
verzweigung, das Isoprengeriist. Sieht man von den technischen Ver-
wendungsméglichkeiten der sog. Polyterpene, des Kautschuks und der
Guttapercha ab, und bedenkt allein die fir den Organismus wichtigen
Funktionen der Vitamine A1, K2 und der Ubichinone, einer von R. 4.
Morton® aufgefundenen und in ihrer Konstitution aufgeklirten Stoff-
klasse?, deren Fehlen zu Mangelerscheinungen fithrt, so erkennt man auch
ohne Beriicksichtigung der Steroide die physiologische Bedeutung,
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die vielen Isoprenabkommlingen zukommt. Die Biosynthese des Squa-
lens und damit die einiger Steroide scheint nach Auffinden neuer unter
die Isoprenvegel fallender Verbindungen, wie z. B. der Mevalonsiure
und ihres Lactons5, des Isopentenyl-phosphats oder des Farnesyl-pyro-
phosphats, anlaflich weiterer Ergebnisse verschiedener Arbeitsgruppen®
der Aufklirung entgegenzusehen. Bei Durchsicht der Literatur fand
man keinerlei Angaben iiber die Synthese heterocyclischer Verbindungen,
die JIsoprenbausteine enthalten. Da auch den Heterocyclen, vor allen
Dingen den Pyridinabkémmlingen mit bestimmfen funktionellen Gruppen,
physiologische Bedeutung zukommt, erschien es uns reizvoll, Substanzen
darzustellen, die sowohl das Pyridin-, das Furan- oder das Thiophen-
ringsystem als auch Seitenketten besitzen, die auf Grund ihrer kon-
stitutionellen Anordnung unter die Isoprenregel” fallen.

Zur Bildung der Polyene sahen wir von der Anwendung klassischer
Methoden der Kohlenstoffkettenverlingerung ab, einmal, weil diese
mehr oder weniger Substanzgemische liefern, zum andern wollten wir
die Grenze der Anwendbarkeit des von G. Wittigé entwickelten Ver-
fahrens kennenlernen.

Zur Darstellung des Geranyl-triphenylphosphoninmbromides? kann
man vom Linalool und vom Geraniol ausgehen. Unter der Einwirkung
von Phosphortribromid auf Linalool in Petroldther bei — 30° bildet
sich zundchst das Bromid, das dann eine anionomere Umlagerung,
Allylamlagerung, zum Geranylbromid eingeht. Da das Geranylbromid
gich selbst bei der Destillation unter vermindertem Druck teilweise zer-
setzt, wurde das Rohbromid mit Triphenyl-phosphin in benzolischer
Lésung umgesetzt; an Stelle des Bromides kann auch das noch schneller
reagierende Jodid verwendet werden. Die Geranyl-triphenylphosphonium-
salzbildung erfolgt glatt und in guter Ausbeute. Das Salz geht bei der
Umsetzung mit dtherischer Phenyl-lithium-Losung als Protonenacceptor
in Losung und in einer Gleichgewichtsreaktion bildet sich das rotbraun
gefirbte, in Ather 18sliche Triphenylphosphinalkylen, welches ein Re-
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sonanzhybrid zweier mesomerer Formen, der Ylid- und der Ylen-Form
vorstellt. Das nucleophile Resonanzhybrid ist zur Addition an Carbonyl-
gruppen und anderer polarisierte Systeme befihigt. Man hat sich diese
Reaktion so vorzustellen, dall sich die polarisierte Carbonylgruppe mit
der Ylenform zu einer Verbindung mit Betainstruktur vereinigt. Als
néchste Stufe wird die Bildung eines Vierringes unter Ladungsaustausch
angenommen. Auf Grund der Elektronegativitdtsunterschiede (P = 2,1,
C =25 und O = 3,5) ist die Tendenz des Phosphors, sich mit dem
Sauerstoff zu kombinieren, grofler als die des Kohlenstoffs und es fillt
Triphenylphosphinoxyd aus, das wieder mit einer &dtherischen Losung
von Lithiumaluminiumhydrid reduziert werden kann. Das #therische
Filtrat wird eingeengt und das zurlickbleibende Olefin durch Vakuums-
destillation gereinigt.

Ubersicht iber die dargestellten Verbindungen

R—CH,Br 4+ Ph;P —— [R—CH,—P(C,H,),[Bro
A
LicH,
v

S )
(R—CH=P(C;H;}, +— R—CH—P(C,H;),]
Ylen Ylid

R—CO—R”

R—CH=C—R"
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R = OH;— C—CH—CH,—CH,—C—CH—
1 l :
CH, CH,

Durch die Kondensation des Geranyliden-triphenylphosphing mit dem
Pyridin-2-, Pyridin-3- und dem Pyridin-4-aldehyd entstehen die
1-[Pyridyl-(2))-, 1-[Pyridyl-(3)]- und 1-[Pyridyl-(4)]-4,8-dimethyl-nona-
triene-(1,3,7). Die Acetyl-pyridine setzen sich gleichfalls mit dem Wittig-
Reagens um und liefern die gut destillativ zu reinigenden 1-[Pyridyl-(2)]-,
1-[Pyridyl-(3)]- und 1-[Pyridyl-(4)]-1,4,8-trimethyl-nonatriene-(1,3,7).
Auch die Polyene aus den fibrigen Aldehyden sind nach diesem Verfahren
leicht darstellbar. Versuche, Campher nach Wittig umzusetzen, schlugen,
wahrscheinlich aus sterischen Griinden, fehl, dagegen reagierte Campher-
chinon mit dem Geranyliden-triphenylphosphin; doch fuhrte die Auf-
arbeitung zu einem Gemisch, dessen Trennung uns bisher noch nicht
gelang.
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Experimenteller Teil
Geranylbromid?®

Eine Losung von 77,12 g (0,5 Mol) frisch destill. Geraniol oder Linalool
in 200 ccm Petrolather (Sdp. 35—70°) und 10 cem wasserfr. Pyridin wird
unter Rithren innerhalb von 1—2 Stdn. mit 60 g PBr;, gelost in 75 cem Pe-
troldther, tropfenweise bei einer Temp. von — 30 bis — 25° versetzt. Nach der
letzten Zugabe setzt man das Rithren bei der angegebenen Temp. noch 1 Stde.
fort, gieBt den Kolbeninhalt auf Eis und trennt die Petroldtherschicht ab.
Das rohe Geranylbromid kann aus der neutral gewaschenen und mit CaCla
getrockneten Lésung durch Vertreiben des Petroldthers unter vermindertem
Druck, wobei die Wasserbadtemperatur 30° nicht tibersteigen soll, als gelb
gefiarbtes O1 erhalten werden.

Geranyl-triphenylphosphoniumbromid

Zu 131 g Triphenylphosphin, geldst in ca. 750 cem Benzol, tropft man
unter Rithren innerhalb weniger Min. das Rohgeranylbromid. Die bereits
nach einigen Min. beginnende Kristallisation des Phosphoniumbromides ist
nach 6—8 Stdn. beendet. Man filtriert das Salz ab, wischt es gut mit Petrol-
dther und trocknet es im Exsiccator bei 1 Torr und 40°. Ausb. an nicht um-
kristallisiertem Geranyl-triphenylphosphoniumbromid: 141 g (Schmp. 186°).

Bildung der Olefine

Umsetzung mit Pyridin-2-aldehyd; 67,6 g pulv. Geranyl triphenylphos-
phoniumbromid werden unter intensivem Rihren in 11 wasserfr. Ather
suspendiert und tropfenweise mit 156 cem einer n &ther. Phenyl-lithium-
I6sung 1 versetzt. Nachdem das Bromid in Lésung gegangen ist, beginnt man
mit der Zugabe von 15g frisch destill. Pyridin-2-aldehyd. Zur Vervoll-
standigung der Reaktion erhitzt man den sich entfirbenden Kolbeninhalt
noch 3 bis 4 Stdn. unter RiickfluB, filtriert vom ausgefallenen Triphenyl-
phosphin ab und reinigt das nach Vertreiben des Athers zuriickbleibende
Olefin durch Destillation unter vermindertem Druck.

Nach dieser Vorschrift wurden sémtliche in der Tabelle aufgefiihrten
Kondensationen vorgenommen. Feste Aldehyde, wie z.B. das Piperonal,
werden in dther. Losung zugesetzt.

IR-Spekiren

Die Aufnahmen wurden mit dem Leitzgerit (NaCl-Prisma) angefertigt.
Der Geranylidenrest macht sich in den IR-Spektren der von uns dargestellten
Verbindungen durch eine starke Absorptionsbande von 3,30—3,51 . mit
Schultern bei 3,29, 3,36 und 3,51 p. bemerkbar. Diese Absorptionen werden
durch C—H- und =CH-Valenz-Schwingungen verursacht. Die C=C-Valenz-
schwingung fithrt zu einer mittelstarken bis starken Bande bei 6,09—6,11 y,
wihrend die Deformationssechw. der CHz- und der CHjz-Gruppen eine
mittelstarke Absorption bei 6,85—86,91 ¢ und von 7,24—7,26 p. bewirkt. Die
=CH-Waggingschw. finden sich bei 10,35—10,40 1, also im Gebiet der trans-
Olefine mit der CH=CH-Anordnung. Wird zur Witiig-Reaktion ein Keton,
z. B. Acetyl-pyridin, verwendet, so entsteht unter Substitution eines ‘Wasser-
stoffatomes eine CHjy-Gruppierung, die im Bereich um 10,40 u keine Absorp-
tionsbande mehr verursacht. Da im Gebiet der cis-Olefine (13,0—14,5 ) keine
Banden auftauchen, méchten wir annehmen, daB die von uns dargestellten

10 Org. React. 8, 286 (1954).
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Polyene in all-trans-Form vorliegen. Jedenfalls gelang es uns nicht, die cis-
Form im Gemisch mit der trans-Verbindung nachzuweisen.

1-Pyridyl-nonatriene-(1, 3, 7) (II—VII): Zusdtzlich zu den oben ange-
gebenen Absorptionen weisen die Polyene die fiir das Pyridinsystem charak-
teristischen Banden auf, auler Verstérkung der C=C-Valenzschw. bei 6,09 yu,
bedingt durch die Konjugation mit dem heterocyeclischen System, treten
Banden von 6,28—6,33 « und von 6,69—6,81 . (C=Cring-Schw.), bei 6,39 bis
6,50 u. (C—N-Valenzschwg.} und die CH-Waggingschw. fiir Pyridyl-(2)-deri-
vate von 12,85—13,00 o und. bei 13,50 u, fur Pyridyl-(3)-abkémmlinge von
12,25—12,65 u und von. 14,00—14,10 p— diese mititelstarke bis starke Bande
scheint fir die Pyridin-(3)-verbindungen charakteristisch zu sein, — ferner
far Pyridyl-(4)-reste von 12,22—12,50 u in Erscheinung.

1-[ Furyl-(2)]- und I-[Thienyl-(2)]-4,8-dimethyl-nonatriene-(1, 3, 7) (VIII,
I1X): Der Furanring zeigt C—O-Banden bei 9,85, 10,78 und 11,29 u, ferner
eine breite Absorption bei 13,7 u, wihrend das Spektrum des Thienylderivates
nur eine starke Absorption bei 14,45 aufweist.

1-[p-Chlorphenyl]-,1-[p-Isopropylphenyl]- wnd 1-[3, 4-Methylendioxy-
phenyl]-4,8-dimethyl-nonatriene-(1,3,7) (X—XII): Auch hier erscheinen die
C=Cgring-Schw. von 6,25-—6,28 und von 6,60—=6,72u, ferner verursacht der
Methylendioxyring C—O0—C-Schw. bei 8,05, 9,62 und 10,70 .. CH-Wagging-
schw. sind bei dem p-Chlorphenylderivat bei 11,89 und 12,40 v (1,4-Disub-
stitution), beim p-Isopropylphenyl-olefin bei 11,85 und 12,30 p sowie im
Spektrum des Methylendioxyphenyl-derivates von 12,27 und 12,52 ¢ zu
finden.



