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Urn sesquitcrpen&k Verbinduqpn aus einem CT und 
einem GrBaustein durch Corey&&acbm 
aufzubauer~,~ bieten sich zwei M&l.ichkeiten au Ent- 
weder wird da.9 Dithian eines Cr&ldellyds mit Prenyl- 
bromid oder Prenaldithian (14) mit einem geeigneten 
&Bromid alkyliert. h der jeweilige CrBaustein kicht 
in gr&mrcn Mengen crWtlicb ist, ist die Hauptaufgabe 
die lkstellung des C&a&ers. 

Zur Syntke van aCurcumen (6) bot sich der Wcg 
Qber die Umsetzung des C&thians 11 mit Prcnyl- 
bromid N I2 und dessen Hywyse mit Raney- 
Nickel an, da ki der reduktiven Entschwefelung der 
Dithiane von u&ug&tt&n Carbonylverbi&ngcn 
wie LB. 15 Komplikationen auf&ten.’ 

-#PCmitButylWumm&Ilkrtundansch&isendmit 
Prenylbromid N l2 alky&rt wurde. Bei der Hydro- 
genolyse von I2 mit Raney-Nickel in absoti Ethanol 
wurde u&rcumen (6) erhaltea. AIle&gs musste 
chromatog@is& van NebenprtxIukten, die durch 
Isomerisii bzw. Hydrkrung der Doppelbindung 
entstanden, abgctrennt werden. Bei der Anwendung von 
Raney-Nickel in DMSO, wodurch sol& Nebemeak- 
tionen vermkden werdcn sollen,’ wird das Dithian I2 
unverMert zurOcke&lteu Die Hydrolyse von I2 mit 
HgO/HgC% in WHssrigem Methanol ergab glatt das Keton 
W, ein Isomeres des ar-Turmerom (WI, das bisher noch 
nicht in der Natur gefumkn wurde. 

Zur Turmeron-Synthese wurde nun die I)srstelhmg des 

2krst saUte die nach Iit.‘unb&kd&& Wrstel- C~+~&~gegen&x einer ifteren Arbeit‘ 
luogdesAldehyds4verbeasertwerden.Wit&Synthese mod&W. 
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dcs Ketoas 1 mit Met&xyn~~@l-triphenytphos- Akobl 7 und dessen Umsetarpe mit Diim- . 
bmmchWdin~~voaNaHinDkw)crgibt triphcayIp~zu8konntcnsehrguteAusbenten 

~sehrguterAusbeutedenlMetbcx1MitButyM&m erzklt wcrden. Rcaktbn van 7 mit PBa nach einer 
inI!&rsinddieAu&eutennurm6ssig,wobeipoch ~eqpbdagegeneinGemischaus8und 
&=MeneendesNebenptoduLts 3en~eben.Z~ 9,dasdurch”fa@cbe”&mmgdcsalsZwiscbenstufe 
Hydrolysevon2zu4awksskhPerchlom&~eiuEthe? ~pbe#wnmr-KationsentatebLDieAuryliaune 
bei~alsoptimal&erseinBisui6t-A& dcsmchhta1~14mit8bci-7o”czulS 
duktwmde4reinexbaltea.Danschwn&mit1,3-~ verliefthtLNachf&x&HydrdysemitIW&C& 
pand&VBF?’ nlll~bbti -4(rbis lkfatear--(lo. 
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Der Versuch der reduktiven Entschwefelung mit 
Raney-Nickel ergab, wie vorhqteseben, nur schwer 
trennbare Ckmhcbc, die wenig 6 enthielten. Auch bei 
der Red&ion in DhBG ist dessen Anteil nicht wesent- 
liih. Die Hydqenolyse mit Natrium in tlussigem NH, 
@irchBai&mg@ ist an sich f0 die Dithiam von 
a&mg&ittigten Carbonylverbiudungea gut gee&t, 
solute bier jedoch N Komplikationen durch Angriff des 
aromatischen Rings ftihren. Andererseits war die 
Raluktion van a-Curcumen (6) zu @Curcumen (18) 
u&r diesen Ecdii bekamt.’ Wir haben mm 15 
mit Natrium in fliIssigem NH, umgcsetzt und ein 
Gemisch voa 6 und 10 erhaltcn, dessen Zusammeaset- 
zung van der angewandten Menge Nabium abhing..E%ne 
Tre~ung der b&den Kohknwasserstoffe ist pr6parativ 
gaschromatolgaphisch leicht &lich. 

“c-NMR-J$&tml 
Zur Erghmmg umcrcr Untersuch~a der ‘% 

NMR-Spektren van Th&~takn’~ haben wir 11, I2,14 
und 15 vermessen. &bei zeigt sich, dass die TiefFeld- 
verschiebung durch die Alkylierung einen relativ kleinen 
Wert (3.5 ppm) amimmt, wenn das Ausgangsdii 
durch entspnxhende Substitution bereits einen bohen 
&Wert hat (ll+l2). A&r&Ills (14-+ls) ist die ver- 
schiebung van 8.7 ppm norm~L’~ 

WieeineGq@berstellungvonl2mdl3bzw.l!5und 
16 &t, sind die a-stMigeu, g&t&ten C-Atome bei 
Dithianen um etwa Sppm nach b&rem Feld VW 
schobcn ah die der jeweiligen Ketone. 
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(TMS als iunercr Standud). Mueospcm Variao-MAT 711 
cloe\n. Annlvt Gc: Perk&b M. SSulc SE 52 auf 
Chromorolb~,~~61~T~.~r6p.ti:~arha~utopnpA 
700. sluk SE 52 auf (&mmoaorb W, Hz als Tr&+xgas. Me 
argAchenExbaktcwuNkomitMgso,gctnxkDct. 

(O.#)mol), das mter N2 dt Et& gc&&o UDCI tmcken gu- 
augtwiNLundlOOmltlbcrcaH~dcaktemDMsowirdbei 
8W:ino&dblhckLi5suogkgestdlLDiucwirdauf1~ 
abgekilblt lmd CiBe Ldsuug voo 6g.4 g (020 mol) h&boxymcthyl 
- tripbcnyl - pbospbooiamchlorid” in 2OOml DMSD so 
zuSebopft,d~~dkTcap.nicbt6bcr25Ystcigt.Na&wcitcrcn 
5 mill we&o 13.41 (0.10 olol) 4 - Methyl - &&opbeooo (1) 
zugegcballmd3iJmiobcilasgumllErwarmenauf3~ 
gutibkDanachwbdin3oomlWamscrgegosa,3oulmit 
Bauioextrabkrt,mitWasscrgcwas&ouodeiseeepetNacb 
Dtdiuafionbd~~Tonwaden14.gg(8796)2abaltm.IR: 
1655 cm-’ (C=C~,). ‘H-NMR (EM-390): 8 = l&2 (d, I = IJ 
Hz; ZCH,), 1.90 (d, I = 15 Hz; ECH,), 2% (s: CH&). 3.60 
(s; Em,), 3.65 (s: ZGJH,). 5.96 (q, J = I.5 Hz; Z-HC=), 6.26 
(q, I = 15 Hz; E-HC=), 6.9-7.4 (m; 4 AA). MS: III/~ (96): 162 
(M+, 91). 147 (M-CH,, 33), 119 (100). 91 (57). b. Mit Butyllithium 

in Etba: 17.2 g (SO mmol) Methoxymc!hyl - tripbeaylpboupbe 
niuoxbbridwerdcobci-6U’CuoterN~in#)mlBkrs~ 
dktunduotcrRiU~co332ml15%igcBntylUbiun+~in 
Hexan (55 nu~oi) agcbnpft. Nach 2 h lb&a bei - s(w: wer- 
deo 4.05 g (30 mmol) 1 mgcgdm, &sam auf Raumtcmp. 
eMrmtundauchl5hgalhrt.Nacbf&gicssenioWasscrwird 
lIUSgU&&CbSgCC@UDdUllKltg&OlUdes~BCi70- 

26.0 

I NJ.4 

26. A ZO 

12 

20.6 

26.6 N.4 

22.0 

l26.T M.3 
12s.’ / 

186. \ 9 I”,.” 

21.0 
,.:I 

LT. 20.) 

16 

9OQ3Tarwakn~5gKo@od&aim&daanechGC 
0tbel40%1,ue29ndxs3elluaI)mch~.GCwbd 
ubalkoz 

2+Tdy&2&xm (3). ‘H-NMR @M-390): 8 = O.% (t, J = 7 
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Hz, 6-H). 15 (III; 540, 1.62 (s. hc I-HA 2.2 (m; MA 230 0; 
CH,-Ar), 5.67 (t, br; I = 7 Hz; 3-H). 7.1 (m; Ar-H). 

2+Tdfip@ (4). Zn 45Oml Etba werdea unta 
Rncknu3a1aIml@%iiHClo,soz4setropft,dassdic~ 
1~6sigsi&tNachAbkUhknwc&a12.8g(-77ntmd)2~ 
gcbca~1hgc&rt.Damrv&en1OOml4O%igcNatron&c 
und soti g&it@ NaHCO&k~ nqgeseben, his die w&s- 
rigcPh8scncutralist.DieEthapkcwirdauf5Omleinpeeopt 
und4Omiuintcnsivmit100ml~g&t+tcrN~L&ungund 
lOflIlEthanor~DerKMakClWkd&C3UgtUlldlUit 
JZthawlundEthcrgcwaschm.wSBisnt8t-Adduktwirddaxm 
mitcilErL&ugvon3OgSodain1aOmlWasscruod1OOmi 

phase; wird im Kugckohr-dcstilk Awb. 8.751 fl%), Sdp. 
125=C/U Ton (Iit.‘* Sdp. 92-93Y!/lO Torr). lR 2810, 2175 
(CHO). 17XI cm-’ (GO). ‘II-NMR (EM-W): 8 = 1.38 (d, I - 7 
Hz; CH& 2.31 (s; CH&). 3.49 (qd, I= 7 t 1 Hz; CH), 6.9-72 
(m; 4 Ar-H), 9.55 (d. I = 1 Hz; CHO). 

2-(+Tdgl)-l-p& (7). 8.75 g (59 mm09 4 waden in u) ml 
Ether mit 0.585g (161~~1) liAE& wie 8bkh rukkrt und 
at&cakitct. Nach k&illa&n im Kw werdco 8.65 g 
(97%) 7 crhalkn. Sdp. MPC/7 TOIT (ritp Sdp. ltEYY5 Turr). IR: 
3600-3200 (OH), 1045 cm-’ (C-O). ‘H-NMR (EM-M): 8 = 1.21 
(d. I = 7 Hz; CH& 1.35 (s, br; OH), 230 (s; CH&r), 2.80 (wt.. 
.I = 7 Hz; CH), 3-55 (d, I = 7 Hz; CH@). 7.04 (s; 4 Ar-H). MS: 
m/c (46): 150 (M+. 21), 132 (M-HP, 2). 119 (M-Cl&OH, MO), 91 
(17). 

1 - &WI - 2 - (4 - tdyf) - pmp~ (8). a Mit IXbrom - 
tri&oytphw&xan. Aus 4.60 g (18 mmol) Tripheoyi - $KM- 
ph&aund~65g(17mawl)Bkmfrischbc&.tcsDiim- 
triDheovl-choaoboran7wirdbci(pcvoreeknt.mzuwadcrl1.66 
g ill &to-l) 7,-g&t iu 25 ml abs P$dk, innahalb 15 min 
zug&u&Nacb1hRiIhrcnbeiRaumtcmp.wirdin4Oml 
gcs6tt&NaHCO,-L&mggegown,4malmitBcazinextrahkt 
und&rJMraktmitgc&gtcrNaCl-L#smgewascben.Nrh 
Jkngco wird im Kngdrolw ~E&IM. AI&. 1.92 g (91%) 8, 
Sdp. llm/3 Torr (Iit. Lsdp. m/6 Tar) ‘H-NMR (WH-270): 
8 = 1.39 (d, I = 7 Hz; CH,), 233 (s; CH&). 3.10 (wt., I = 7 
Hz; CH). 3.46.356 (d ABsystem, J = 7 t 10 Hz; CHzBr). 7.1 (m; 
4 Ar-H). MS: m/c (96): 215 214 (M+. 12), 133 (M-Br. S), 132 
(M - HBr, 14). 119 (h4 - CI&Br, 100). 91(13). b. I&t PBrz ZII 2.0 
g (12 plDlon 7 wcrdcn uotcx B 5.0 g (19 mm@ PBr, 
gctropft,danach1hbeiRaumtcmp.und3OminbciltIPC 
g&hrt.mmlwirdsufEsgcgossen.2malmitBalzinextrahkt 
uad der JMmkt mit NaHC&Ll\supg gewas&z Nach 
&cn~cnwirdimKu~clmbrbeill5Y!/3TorrdcstiUkwobei 
1.3geina&miscks-vonauDd9L?limkwcrdcIL~pr8p. 
GC wird &&rcont: 2 - Brom - 1 - (4 - tolyl) - propan (9). 
‘H-NMR (WH-270): g = 1.68 (d. I = 7 Hz; CH,). 2.33 (s; Cl& 
Ar). 3.03, 3.18 (d AB-Sy&m. I = 7 + 14 Hz; CHd, 4.28 (sext., 
I = 7 Hz, CHBr), 7.1 (m: 4 Ar-Ii). 

2_Il+-Td+&&l3d&Man (11). AIM 4 nacb dcr r110. 
Vorschrift iu Lit.‘. Ausb. 9146, Sdp. l#pc/o.o2 Tar. ‘H-NMR 
@‘H-m): 8 = 1.46 (d, I =7 Hz; CH& 1.7-1.9 (5-CH2 ox), 
2.0-21 (m; 5-CH2 al), 2.33 (s; CH&), 275-29 (m; 4 uod 
6-CH3,3.06 (qui, I = 7 Hz; CH-Ar). 4.24 (d, I= 7 Hz; SCHS). 
6.8-72 (m; 4 Ar-H), MSz m/c (46): 238 (M+, 8). 119 (180). 91(a). 
C,Jr,& (238.4) Ber. C, 65.a H. 7.61. Gcf. C. 65.11; H, 7.72%. 

k4kyiimng. Hpdroeno~e bzw. Hydmlyae da Dthiane 
2-(3-~~-2-bptmll)-2-[1-(4-~~-dlrlll-l$- 

dithian(l2).AuslludBntynithmmbei -mbia -2UCnach 
daall&vorschriftinJit.‘,dMmchz@lcvcmPwzlylMkdti 
-7(pc.l2k&lMiktlt&ldl!Xchrormtognphie,!khmp.~, 
Au&. 78%. ‘H-NMR @‘H-270): d = 1.49 (d, I = 7 Hz: C&CH). 
155 (s, br; CH,-G), 1.76 (s, b; t&G). 1.7-20 (m; 5-CH& 
2.31 (s; CHpAr). 2&295 (m; C uml 6XH3, 2.55, 278 (d 
ABsystem.~=7+15Hz;cH~).3.19(q.1-7Hz;cH),5~ 
(1, br, J=7 Hz; HG). 7.08,7.25 (A&&stem, JM -8 m; 4 
Ar-H-). C&& (306J) Ba. C. 7053; H. 835. CM. C, 7032; H, 
855%. 

2-(2-~~11-1-p~~-2-(2-(4~lolll)-p~~-ls- 

CUbChd&dg.VaschrifflDijt.‘.dROK!llzptrbevOnlJbei 
-70’C. Sdn. 1WCB.W TOIT. Au& 85%. ‘H-NMR t’WH-m 
8=1~~~~-7~;cH~1~((d,1=1JHz;‘cH~j, 
1.85 (d, / = 15 Hz; CH,-G), 1.9-20 (m; 5-CH& 2.31 (s; CHr 
Ar)), 233.249,3.08 (ABC-Syxtan, JM = 14; J,,c = 65; Jc = 5 
Hz, CH&!H 27-285 (m; + und 6X!H& 5.26 (t, I= 15 Hz; 
HG). 7.67.15 (m; 4 Ar-H). MS: wr/e (96): XX (M+, OJ), 230 
(11). 119 (100). 91 (13). &Has, @X5) Brx. C, 703% H. 855. 
t&f. C. 7058: H. 8.78%. 

2-hf%hyl4&-&&2-hqten (Cr-Chmtn 1 0. 05 g (1.6 
mmoll l2 UDII 8 P Rancv-Nickel (BAsFKatalwtor H l-50 io 
I.&nol)in8On;iobs.-Ethanolwaden2b~d~ 
Wnachwird8ltkrtundmdnfachmitEtha~ 
NachdcmEkngcnwirdmitBcnzinchrom&yphktundim 
Kuctrohr dcst&rt. &ID. llO”CE5 TOIT (Iit.’ Sdp. lZM27Y! 
15 yorr). Aosb. 0.0s g (24%). ‘H-NMR @‘H-270); 8 = 1.21 (d, 
J =7 Hz; 7cH,), 1.52 (s, br. CH+). 1.67 (s. br; CH&=), 
13-1.7 (m; 5-CIi2). 1.88 (q. br, I = 7 Hz, 4-CH3.232 (s; Cl& 
Ar), 266 (scxt., I=7 Hz; CH), 5.09 (t, hr. J-7 Hz; HG), 7.1 
(m: 4 Ar-HI. (Lit” ‘H-NMR: 8 = 1.21 (6 I =6.8 Hz). 1.52 (s). 
i&i (s), 1.3X0 (m). 231 (s), 265 (sunj, j.09 (t. I= j Hz), 7108 
(s). 

1 -(2-Mthyl-2-lrcp&a -6-91)-4-methyl- 1,4- 
- (8-CLnrmar) (lo). Am U mit Na/NH, aach der 

m in fit.‘. Nrh der tkti8ation im Ku8c.lrohr (Sdp. 
12OYI/2Torr)wcr&x84%cinuGzmkha1aus6(45%)umilg 
(55%) almlta~ Dutch PrHp. GC (Ofcntanp. llsoc) we&n be& 
gctrennt. lk ‘H-NMR (WH-270): 8 -0.98 (d. I=7Hz; CHr 
CH), 1.2-15 (m; C&CH), 1.56 (s. br; CH&=). 1.65 (I, k, 2 
c&c=), 1.87 (9. br; 1=7 Hz; CH2-G). 206 (scxt., J =I Hz; 
C&CH,), 2.55 (s, br; I und &CHd, 5.08 (t, br, I = 7 Hz; *:H 
iu dcr K&c), 5.42 (s. b; =CH im Ring). MS: m/e (96): 204 (M+, 
19). 2UZ (M+-Hz, 6). 161(13), 133 (14). 121(44). 119 (88). 105 (75). 
93 (loo), 91(68). 

6-Mu~~-2-(4-~~-5-luptm-3-on(w).Aur1mmol 
12&stiu2mlEthermxlHdIH&nrchderalkVors&ift - _ 
in ti’. AI&. 75%. Sdp. M&/5 TOIT. IRz 1720&O), 1510 
cm-‘. ‘H-NMR IEM-3#)): 8 = 127 Id. I= 7 Hz: I-HI. 1.45 Is. br: 
Cl&G), 1.69 (s, k, C&C=), tic;; CHrG); 296 id, k,‘i = i 
Hz; 4-H). 3.64 (q, J = 7 Hz; 2-H). 5.17 (t, br. I = 7 Hz; HG), 7.04 
(s; 4 Ar-II). 

2-~h~-6-(4-tdll)-2-~t~-4-on(or-~) 
(l().A~lJmmolU,~in5mlEtbauadHpOlHICl,nach 
der obigen Vorschrift. Auab. 57%. Sdp. 135YI/3 Torr (Iit.“ Sdp. 
MO-lm/lO Tar). JR 1690 (C&). 1623 (GC), 1510 cm-‘. 
‘BNMR (E&390): g = 1.21 (d, J-7 Hz; 7-H). 1.83 (s, br; 
t&G). 209 (s, br; CHrC=). 2.29 (s; CH&), 2426 (m; 5-H). 
3.25 (scxt., J = 7 Ht. tXI), 5.9 (m; HG). 7.0 (s; 4 Ar-H). (lit.” 
‘H-NMR: S=U(d,~=7Hz), 1.81 (d,J=2Hz).209(d,1=2 
Hz). 227 (I), 2.55 (d, I = 8 Hz), 3.10 (m). 5.91 (m). 7.02 (s). 
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‘AHoppmumundP.Wcycxat&TetmMtm y 1723 (1978): 
In Tab. 1, S. 1725 siml folgcmk Zitkn zu krigkcn (Swe 
marlo: 3 (2). 4 (3). 7 (6). 8 0.15 (11). 16 (u). 19 (22). 22 (u). 
z.3 (a). 27 0. 
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