Ein dhnliches Gleichgewicht ist bekannt®®. Eine andere

Moglichkeit wire die Dissoziation von 8 in 1 und
MTAD.
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B,e-Dioxophosphonate durch reduktive
nucleophile Acylierung von 1,3-Dioxoverbindungen:
Einfache Synthese von Jasmonen**

Von Hans-Josef Altenbach* und Rainer Korff

Die Cyclisierung von 1,4-Diketonen ist immer noch die
am breitesten anwendbare Synthese fiir Cyclopentenone;
anstelle der klassischen Aldolkondensation haben fiir den
Ringschlul auch Wittig- und Wittig-Horner-Reaktionen
Anwendung gefunden. Ein von uns ausgearbeitetes Ver-
fahren, B-Oxophosphonate durch reduktive nucleophile
Acylierung von Ketonen oder Aldehyden zuginglich zu
machen®, legte den Versuch nahe, die als Edukte fiir sol-
che cyclisierenden Olefinierungsreaktionen geeigneten B,e-
Dioxophosphonate (Typ 4) aus partiell geschiitzten 1,3-
Dioxoverbindungen (Typ 1) zu gewinnen. Die Methode
sei am Beispiel der Synthese von Dihydro- 5b und Dehy-
drojasmon Sc vorgestellt.

CHO 4 =—R C
O>(O\ —> Q O oH - (?%\:
\/ s

1 2a,b 3a,b
o O 0
il R
<, MP(OEt)z L, d’
@] R
4b 5b

2, R=H; b, R= n-CiH,,; ¢, R=CH,CeCC;H;

A 1) LiCsmCR in THF, —78°C, 2) NHCI; B CIP(OEt),, Et;N, CH,Cl, (14 h,
RT) {3b: Kurzwegdestillation 120°C/0.1 Torr, Ausb. 88%]; C 1) NaOEt in
EtOH (2 h, RiickfluB), 2) 10proz. HCI1 (0.5 h, RT); D NaH in THF (]2 h,
RT).

Als Edukt fiir Sb und Sc dient das aus Acetessigester
leicht erhiltliche geschiitzte 3-Oxobutanal 1. Auf dem
Weg zum Dihydrojasmon Sb wird 1 in das Alkinol 2b um-
gewandelt, aus dem iiber den Phosphorigsiureester durch
Propargylumlagerung das a-Pentyl-substituierte Allen-
phosphonat 3b entsteht. Das mit Natriumethanolat erhal-
tene Additionsprodukt von 3b wird mit Salzsdure zu dem
schon auf anderem Wege hergestellten f,e-Dioxo-
phosphonat 4b hydrolysiert®®, Die intramolekulare Olefi-
nierung von 4b zu Sb kann, wie Heathcock et al. erwihn-
ten®), mit Natriumhydrid in Tetrahydrofuran (THF)
realisiert werden (Ausb. 60%).
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Bei der Synthese des Dehydrojasmons Sc¢ wird die unge-
sittigte Seitenkette nicht im Alkinierungsschritt sondern
spiter eingefiihrt. Dies ist méoglich, da das Allenphospho-
nat 3a durch Umsetzen mit Diethylamin in Ether und an-
schlieBende Hydrolyse zum B-Oxophosphonat 6 hydrati-
siert werden kann, ohne daf} die Ketalfunktion abgespal-
ten wird.

O

Y\)J\/Ig(OEt)
2
3a £ Faq ¢

0”0 —> 4¢ —> 5¢
6

R =CH,Ce=CC.H;

E 1) HNEt: in Et,O (12 h, RT)}, 2) 30proz. wilirige NH,Cl-L8sung, Et;O (4 h,
RT)[6: Kp=134-136°C/0.3 Torr, Ausb. 62%]: F 1) NaH oder KN(SiMe,),,
2) RBr, 3) 10proz. HC], Et.O (24 h, RT) [Chromatographie: Silicagel/Essig-
ester; d4c: Kurzwegdestillation 90-100°C/0.4 Torr, Ausb. 48%): G
NaN(SiMe,); in THF (2 h, RT).

Das Anion von 6 wird von |-Brom-2-pentin zwar teil-
weise dialkyliert, das gewiinschte Monoalkylierungspro-
dukt 4¢ kann aber nach Hydrolyse der Ketalfunktion siu-
lenchromatographisch isoliert und mit Natriumbis(trime-
thylsilyl)amid zu Sc cyclisiert werden (Ausb. 62%).
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Schwarze Lipidmembranen
aus polymerisierbaren Lipiden**

Von Roland Benz, Werner Praf3 und Helmut Ringsdorf*

Die Stabilisierung von Modellmembranen durch Poly-
merisation der Lipidmolekiile wurde in letzter Zeit an Mo-
noschichten und Liposomen!® untersucht. Wir berichten
nun Uber die Stabilisierung eines weiteren Membran-Mo-
dellsystems, der planaren bimolekularen Lipidmembran
(BLM) - auch schwarze Lipidmembran genannt; die Le-
bensdauern dieses Systems liegen je nach Lipid nur im Be-
reich von Minuten bis Stunden.

Von den untersuchten synthetischen Lipiden und Lysoli-
piden, die die polymerisierbare Gruppe entweder im hy-
drophoben oder im hydrophilen Teil des Molekiils enthal-
ten'®), bilden einige Monomere BLMs. An den schwarzen
Lipidmembranen aus 3, 4 und 8, die ldnger als 5 min sta-
bil sind, wurden die Membranwiderstande und die Kapa-
zititen gemessen (vgl. Tabelle 2). Zum Vergleich sind in
diese Tabelle noch die Werte von BLMs aus Ei-Lecithin
aufgenommen!'?,
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