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SYNTHESE DER (1Z3E) UND
(1Z,3Z)-ISOMEREN DES WISANINS

H.-D. SCHARF* und J. JANUS
Institut ftir Organische Chemie der RWTH Aachen, Prof.-Pirlet-Strasse 1, D-5100 Aachen, Destachlsnd

{Received in Germany 28 June 1978)
zum Natwrsioff Wisania isomeres (1Z3E)- wad (12,32) Verbindunges wurden systhetisiert
charakterisiert.

Zummmenisssung-—-Dic
vad mit Hitfe ibrer spektroskopischen Datcs

Abstract—The (1Z3E)- and (1Z,32)-momers of wisamise were systhesized and characterized by their spectroscopic

hlnu.m Wegen synthetisiert vonlu."‘ Obwoh! als
Naturstofie bisher nicht bekannt, war es densoch in-
teressant, die drei anderea [someres 7 (1E,3Z), 5 (1Z,3E)
und 6 (1Z,3Z) zu systhetisieren uad ihre Eigenschaftea zu
studieren. 7 ist bereits voo S. Linke” als Nebeaprodukt
beschrieben wordes.

Die in Lit.® angegebenc Synthese (Weg A) ermdglicht
¢s, durch Wittigsche Olofinicrung von Maleinaldehyd-
Myimer(l)”’ml'pmh!mddamm
Lit” § zu erhalten. Durch geeignete Modifizierang der

Wittig-Reaktion'''* kans auch 4 und daraus 6 dargestelit
werden (siche Schema 1). Zar Struktursicherung i 3 bis
¢ dientea dic 'H-NMR-Spektren, insbesondere die
Signale der olefinischen Protonea.

Dic gefundenen Daten korrelieren mit dea in Lit."” for
dic eatsprechenden isomeren Piperine angegebeaen. 6 ist
sehr lichtemplindlich und Iagert sich in § ond in al-rrans-
W‘mmmfrwﬁmelmm
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Tabelle |. 'H-NMR-Sigaale der olofinischen Prosonea “H,” bis “H," (vg). Schema 1) in 3 bis 6

it " "y M
3 5.6(4) 6.75 (t) 7,85 (4d) 7,0 (4)
djp 10,8 M2 Jp < 10,8H Iy, - 10,8H gy e 15 K2
dp3 = 10.8HL Jyg e 15 H
4 5.7(9) 73 (1) 6.9 (t) 6,95 (d)
327 10,8 K2 Jp = 10,8 K Jyy = 10,8Hr Uy« 10,8 Wz
g3+ 10,8 H2  Jyy = 10,8 He
§ 585 ()  63(1) 7.2 (44) 6.7 (9)
G2 108 K2 Jp = 108Kz Jyy = 108Kz 9 = 15 W2
g3 = 10.8H2 Jyy = 15 W2
§ 615 () 68 (1)) a8 (1) 6,8 (d)*)

dge M gy =1l K2

gu-unx ._J‘J-UH!

Jy3 ° 11 Mz dyg =11 M2

nicht

fmmumn,n,umumhmnmwumm

ieruagsroagoaz

nuordaca. Bai Zasetz voa Es-Shift-Roageaz Ew(POD)4, in le,
siazeinca Sigaale ustorschisdlich verschobon, 0 dass cine Zuordauag mbglich wird (vgl Abb.
mv«mmn,unumnm_num

num
mloqiu-

"‘a’ jj IN\I ‘“a' Li

Abb. 1. 'H-NMR-Sigasie von H, bis H, in &, vershiftet durch Ea(POD)-dp.

Die Schasolzpuakie sind sict korrigiert Die 'H-NMR-Spek-
trea wurden mit den Gerfiton T460 wad EM-398 voa Varian

Kristalie. Schanp. = 203-206°C. IR (KBr): » = 3606-3000 (O-H);
3010 Ar-H; 2970, 2935, 2900 (C-H); 1687, 1660 (C=0); 1595
(C=C); 1500ca™ (As-H). 'H-NMR (DMSO): 8=38 (s, 3H,
-0CHy), 6.0 (s, 2H, -O-CH,0-), 63 uad 7.0 (boide s, 1H,
Ar-Y), 6681 (m, 4H, Ar-CH=CH-CY=CH-)\! 120 (s, IH,
COO0H, tawecht sus). MS (T00V) mie =249 (14%, M° +1), 248
(100%, M*), 203 (41%), 202 (29%), 173 (B7%), 145 (TI%), 11S
(32%). UV (Mcthanol) A, (1ge) =220 (4.15), 250 (4.05), 260
(4.06), 300 (4.01), 362 um (4.17). C,,H,,0, (248.2) Ber.: C, 62.90;
R, 4.87. Gef.: C, 62.81; H, 5.05%.

4 - (2 - Methoxy - 4.5 - methylendioxyphenyl) - (1Z32) - butadien
- 1 - carbonsdure (all - cia - Wheninsdare) (6)

1 wird Zesammees mit 12.4 g (0.1 aol) absolut waseerfreiom LiJ
vorgeicgt,'"? ansonsten wird wic fir 3 boschrisben goarbeitet.
Beim Umkristallisierea sus Ethanol falies zoorst 10 g (40% 4.Th)
3 ams. Nach Einengen dor Mutiorisngs wad Stchenlnssca @ber
Nact bel 0°C erbik man 56g 4= 226% dTh, goibe feine
Kristalle. 4 wird zwr Abtreasaag vos restiichem 3 in Essigoe-
teefPotrolother (40-80°YCHCl, 4:1:1 Sber cine 2 m Simle mit
Kiosolgel (100-200 um, 70-150 mosh) chromatographiort. Schap.:
161-7°C. IR (KBr): » = 3400-3000 (OH); 3020 (Ar-H); 2960, 2940,
2900, 2840 (C-H); 1658, 1670 (C=O); 1688 (C=C); 1580 cm™"
(Ar-H). 'H-NMR (DMSO): & = 355 (s, 3H, -OCB)), 5.7 (s, 2H,
0-CH,-0), 62-74 (m. 6H, 2Ar- wad Ar-CH=CH-CHY=CHY-)t
115 (s, 1H, COOH, tamscit ams). MS (MeV) mie = 249 (168,
M* +1), 248 (100%, M*), 203 (3%), 202 21I%), 173 (6I%), 145
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(66%), 115 (2%). UV (Mothamol): Aoy, {1 o) =220 (4.2), 34§
(4.07), 260 (4.07), 300 (4.09), 362 am (4.13). C,yH,50; (248.2) Ber.
C.62.99; H, 4.57. Gef.: C, 63.53; H, 4.90%.

cis-trans Whenals (5) und all-cis- Whsaain ()

2.5 0.0 mol) 3 bxw. 4 wad 1§ ebs. Tricthylamis wordes i

150mi bz THF boi -10°C ouster N, vorpelegt g

3 is 10wl abs. THF werdes water
Rbirea Nach 1b gitt man 0943 ebs. Piperidia in
udmm!?muuwaummum
kosmen. Man gibt in Wasser, extrabiert mit CHCly, engt mach
dem Trocknes oia end kristalligiert sus Acetonitril um. Es il
runbchet cime goringe Menge micht nmgesetzter 3 brw. & sns. Um
die Kristalisation des Pipecidinids § v beschicwaigea, friert mas
dic Mutteriauge bei -75°C Sber Nact cin und Misst i K#hi-
schronk bagian scftawen. Diese Prozedw wird altigeafalls
mehrfach wiederbolt. 6 wird in Emigester-Petrolether-CH,Cl,
4:1:1 Gber cine 20cm Shele mit Kieselgel (100-200 am, 70-
150 mesh) filtriert.

§: Ausbeute: 1.6 = SI% d.Th., golbe derbe Kristalle. Schup.:
98-102°C. IR (KBr): »=3068, 3000 (Ar-H); 2915, 2920, 2850
(C-H); 1615 (C=0); 1500 cm ™' (Ar-H). 'H-NMR (DMSO): = 1.5
(m, 6H, -N-CH{CH)y-CH7), 1.5 (m, 4H, (<CHy-N-CHy),
378 (s, 3H, -<OCHy), 6.0 (s, 2H, -O-CH-O-), 6.8 uad 7.8 (beide
s, 1H, Ar-H), 60-7.5 (m, 4H, Ar-CH«CH-CH=CH-).! MS
(M0eV) mie =316 (2%, M* + 1), 315 (99%, M*), 231 (100%), 203
(129%), 202 (19%), 173 (39%), 172 (25%), 145 (21%), 115 (19%), 34
(19%). UV (Methanol): Ao, (1ge) =217 (4.23), 243 (4.10), 298
{4.12), 353 am (4.17). C oMy NO, (315.4) Ber.: C, 68.55; H, 6.71;
N, 4.44. Gef.: C, 6828 H, 657, N, 4.59%.

& Ambeute: 0.7g=22% dTh, hollgeies, zihes OI IR
(CHCL): »= 3000 (Ar-H), 2935, 2900, 2835 (C-H), 161$ (C=0),
1500 co™' (Ar-H). '"H-NMR (DMSO): 8 = 1. (m, 6H, -N-CHr-
(CH)-CHy), 3.48 (m, 4H, -CH-N-CHy), .75 (s, 3H, OCH,),
6.0 (s, 2H, -O-CH0), 7.78 wnd 7.8 (beide s, 1H, Ar-H), 60-70
{on, 4H, Ar-CH=CH-CH=CHLIMS (Y0 eV) mie =316 (12%, M* +

tvgl. Tabelle 1.

37

1), 315 (349, M°), 231 (100%), 203 (13%), 202 (1™%), 173 (39%),
172 (20%), 145 Q6%), 115 (20%), 84 26%). UV (Methanol): Ao,
(lpe)=220 (421), U4 (406), 295 (4.06), 3S0am (4.@.
CubinNO, (315.4) Ber.: C, 68.55; H, 6.71; N, 444. Gef : C, 68.24;
H, 635 N, 4.0%.

Denksagungen—Horrn 1. Runsink dasken wir f0r dic Untorstit-

mog bei der Imterpretation der NMR-Spektren wnd Fram §.

Zambe fir diec Mitarbeit bei der priparstives Durchfibrang der

Arbeit. Ausserdem wird dor Haarmaans & Reimer GmbH fir edne
Vi

Chemikalicosponde godenkt Der Stiftweg  Volkswageawerk
schuides wir Dank fir die Bereitsteliung des UV-Spektrometers.
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