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Modelle fiir die Biosynthese natiirlich vorkommender
Divinylcyclopropane und Cycloheptadienel""]

Von Manfred Schneider und Angelika Erbenl"]

Aus Gameten von Braunalgen (Dictyopteris) wurden die
Dictyopterene A (1) und C’ (3 ) isoliert!]. Vermutlich verlduft
die Biosynthese von ( 3) iiber das (nicht natiirlich vorkommen-

e
(1) (2) (3)

de) cis-Divinylcyclopropan (2). (1) und (2) entstehen dabei
wahrscheinlich durch Einfithrung einer Methylengruppe aus
aktivem Methyl (S-Adenosylmethionin)!?! in die entsprechen-
den 1,3,5-Decatriene (aus Fettsduren), wobei (2) unter den
Bedingungen der Biosynthese (ca. 4+ 15°C) durch Cope-Umla-
gerung in (3) iibergeht. (1) kommt als Vorstufe fiir (3)
auf diesem Wege nicht in Betracht, da es bis 150°C ther-
mostabil istt],

Monosubstituierte cis-Divinylcyclopropane vom Typ (2)
sollten durch Zersetzung geeignet substituierter 3,5-Divinyl-1-
pyrazoline ebenso wie (1) und (3) leicht zugiinglich sein'.
Die Beteiligung der Cope-Umlagerung bei der Biosynthese
von (3) konnte so am Modell studiert werden.

Die 1,3-dipolare Cycloaddition von 3-Diazo-1-propen an
trans-1,3-Octadien!®! liefert die cis- und trans-3-(trans-1-Hexe-
nyl)-5-vinyl-1-pyrazoline (4c¢) und (4t). Analog entstehen
durch Addition an rrans-1,3-Pentadien die cis- und trans-3-
(rrans-1-Propenyl)-5-vinyl-1-pyrazoline (5¢) und (5t). Die
Cycloaddition verlduft ausschlieBlich in der angegebenen Wei-
se und liefert die 1-Pyrazoline im Isomerenverhdltnis 1:1
(NMR-Integration).

+4°C
H,C=CH-CHN, + & "> —>

R H U R
M + M
N=N N=N
(4c), R = nBu (4t), R = nBu
(5¢), R = CH, (51), R = CH,

(4c) + (4t) zerfallen thermisch (30-60°C) und photoche-
misch (0°C, n-Pentan, Pyrexfilter, Hanau TQ 150) unter Bil-
dung von trans-1-(trans-1-Hexenyl)-2-vinylcyclopropan (1)
und 6-Butyl-1,4-cycloheptadien (3). Analog erhdlt man aus
(5¢)+(5t)  trans-1-(trans-1-Propenyl)-2-vinylcyclopropan
(1a) und 6-Methyl-1.4-cycloheptadien (3a).
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Die auf diese Weise leicht zuginglichen Naturstoffe (1)
und (3) waren in allen spektroskopischen Daten identisch
mit den isolierten und durch mehrstufige Synthesen gewonne-
nen Verbindungen!®!. (1 a) und (3 a) wurden eindeutig identifi-
ziert!4,

(4e) + (41) = (1) 4 (2) — (3)

A 41.5% 58.5%
hv 55.5% 44.5%
(Se) + (51)%'".&/: + ; — *C>
(la) (2a) (3a)
A 35% 65%
hv  60% 409,

Tieftemperaturphotolyse von (4¢) + (4t ) bei —45°C!" lie-
fert ausschlieBlich (1) und cis-1-{trans-1-Hexenyl)-2-vinylcy-
clopropan (2). Auf analoge Weise fiihrt die Tieftemperaturpho-
tolyse von (5¢)+(5t) zu (1a) und cis-1-(trans-1-Propenyl)-2-
vinylcyclopropan (2a). Die neuen Verbindungen (2) und
(2a) sind bis —20°C mehrere Stunden haltbar und lagern
sich bei 0-20°C quantitativ in die 1,4-Cycloheptadiene (3)
bzw. (3a) um. Beide Reaktionen lassen sich 'H-NMR-spek-
troskopisch durch Beobachtung der allylischen Protonen von
(3)(6=2.18 und 2.86 ppm) und (3a) (6=2.25 und 2.83 ppm)
direkt verfolgen.

Arbeitsvorschrift

Zu einer Losung von 6 g Natrium in 100 ml Triethylenglykol
tropft man unter Rithren bei 20°C und 15 Torr 6 g N-Allyl-N-
nitrosoharnstoff in 50ml Triethylenglykol. Das gebildete 3-
Diazo-1-propen (ca. 10mmol, 0.7 g) wird in einer Kiihlfalle
bei —78°C kondensiert, die mit 30mmol trans-1,3-Octadien
oder -Pentadien beschickt war. Die tiefrote Mischung wird
bis zur vollstindigen Entfirbung bei +4°C aufbewahrt (ca.
4 Tage), in n-Pentan aufgenommen und zur Entfernung des
Pyrazols mit Eiswasser gewaschen. Nach dem Trocknen wer-
den alle fliichtigen Bestandteile bei 0°C/15 Torr abkondensiert.
Die so erhaltenen Pyrazoline (4¢)+ (4t) (1.5mmol) oder
(5¢)+(5t) (14mmol) werden ohne weitere Reinigung in
einer Zwangsumlaufanlage (Hanau TQ 150, Pyrexfilter) bei
0°C photolysiert oder in n-Heptan bei 30—60°C thermolysiert.
Die Produkte (1) und (3) bzw. (1a) und (3a) werden nach
destillativer Aufarbeitung gaschromatographisch 3m 10 %
OV 17 auf Chromosorb W) isoliert.
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