
Ketoenolether 2 reagieren - auBer rnit Malonsauredichlo- 
rid 1 - analog; rnit 1 werden 4-Hydroxy-2H-pyran-2-one 6 
und/oder Phloroglucine 7 erhalten (Tabelle 1). Da sich 
die Pyranone 6 in Phloroglucine 7 umwandeln lassen'21', 
ermoglicht die Umsetzung von 2 mit 1 eine allgemein an- 
wendbare und rnit sehr guten Ausbeuten verlaufende Syn- 
these von Phloroglucin und dessen Derivaten. 

OR 

CHzR' 
R'CH=C: 

OR 

II 

c1 . 
HO o+Cc\cl EtiO 

R1 
1 6 7 

)H 

8 a - g  

I 1  

7 8 9  

0 

12 f 

OdHO' I 1  f T 

92-c  (R = H) loc, d (R = H, CHJ  I l e - g  (R = H ,  CH,) 

Tabelle 1. 4-Hydroxy-2H-pyran-2-one 6 und Phloroglucine 7 (Auszug). 

2 R R '  R ?  6 +  7 
(Ausb. [%I) 

2a CHI H H 6a (43) 79 (52) 
2b C!H< H H 69 (42) 7b (43) 
ZC CH(CH3): H H 6a (24) 7c (65) 
2d C(CH,), H H - 7d (79) 
2e CH3 H CZHI 6b ( I  I )  7e (80) 
21 CHI CHI CHI  6c (30) 7f (53) 
2g CH, CzH, H 6d ( I S )  7e (16) 

Die Ubertragung dieser Reaktion auf Enolether cycli- 
scher Ketone 8 fiihrt zu den Bicyclen 9 undloder 10 und/ 
oder den [n](2,4)Phloroglucinophanen 11, die aufgrund 
der Tautomeriem6glichkeit im Arenteil interessante Ruck- 
schliisse auf Struktur und Reaktionsverhalten von Metacy- 
clophanen zulassen. Aus 8a-c und 1 erhalt man bei wafiri- 
ger Aufarbeitung die Bicyclen 9a-c (Ausbeute 84, 88 bzw. 
91%) und aus 8a, b und 1 bei Aufarbeitung in Methanol 
die 9,9- bzw. 10,10-Dimethylketale von 9a, b. Bei der Re- 
aktion von 8c-g mit 1 lassen sich die Hydrochloride der 
Methylether von lOc, d und lle-g isolieren (Ausbeuten 
70, 31, 18, 55, 28%). 

Aus den Seitenansichten der rontgenographisch ermit- 
telten Strukturen fur 9a (n=3), 9c (n=5)  und l l g  (n=9), 
R jeweils H, lafit sich die zu erwartende Konkurrenz zwi- 
schen den Tautomeren 9-11 ableiten. In 9a liegt eine 
spannungsfreie Verknupfung von 4-Cyclohexen- 1,3-dion 
und Cyclohexanon in Sesselform vor und in 9c eine Kom- 
bination von 4-Cyclohexen- 1J-dion rnit Cyclooctanon in 
der energetisch ungunstigeren Sessel-Sessel-Konforma- 
tion. In l l g  ist der zwolfgliedrige Ring nahezu spannungs- 
frei und orthogonal mit dem Aren verknupft. 

Die Verbindungen 9-11 zeigen unterschiedliches chemi- 
sches Verhalten in Abhangigkeit von RinggroSe und Ring- 
spannung. Die Hydrochloride von 1Oc (R=CH,) bzw. l l f ,  

n . 

9p \ =  
fl9 

g (R = CH,) rnit n = 5 ,  8 , 9  lassen sich bereits rnit Wasser zu 
den Hydroxyverbindungen 9c bzw. l l f ,  g ( R =  H) spalten, 
dagegen erfolgt bei 10d (R=CH3) und l l e  (R=CH3) mit 
n = 6 ,  7 auch unter drastischen Bedingungen (konz. HBr) 
keine Etherspaltung. - Mit der Umwandlung von Desoxy- 
humulon in Humulon und dessen Umlagerung zu Isohu- 
m u 1 0 d ' ~ ~  vergleichbar ist die Reaktion von llf (R=H),  
dessen Autoxidation und Umlagerung zum offenbar stabi- 
leren Bicyclus 12f jedoch deutlich rascher erfolgt; dies 
kann durch die Spannungsminderung beim Ubergang ei- 
nes 11- zu einem 12gliedrigen Ring gedeutet werden. 

Eingegangen am 14. Juni. 
[Z 63/64] 
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Reversible Photoisomerisierung zwischen 
Silaethenen und Methylsilylenen 
(Methylsilandiylen)** 
Von Hans Peter Reisenauer. Gerhard Mihm und 
Gunrher Maier* 

Die Energiehyperflache der SiCH,-lsomere ist nach wie 
vor Gegenstand intensiver Diskussion"'. Dabei spielt die 
energetische Beziehung zwischen Silaethen und Methylsi- 
landiyl (Methylsilylen)["'] eine entscheidende Rolle. Expe- 
rimentelle Befunde sind bisher rar12', lediglich die photo- 
chemische Bildung von 1 -Methylsilaethen aus Dimethylsi- 
landiyl bei tiefen Temperaturen in Matrices ist gesi- 
cherttZd1. Wir berichten erstmals iiber die reversible photo- 
chemische Umwandlung von Silaethenen in Methylsilan- 
diyle. 

Die Silaethene 2a-2c wurden durch Blitzpyrolyse/Ma- 
trixisolation aus den Vorlaufern la-lc hergestellt und bei 
10 K in Argon- und Stickstoffmatrices isoliert"'. Ihre cha- 
rakteristischen spektroskopischen Daten sind in Tabelle 1 
zusammengestell t. 

[*] Prof. Dr. G. Maier. Dr. H. P. Reisenauer. G. Mihm 
lnstitut fur Organische Chemie der Universitat 
Heinrich-Buff-Ring 58. D-6300 GieBen 

dem Fonds der Chemischen lndusfrie untenfiktzf. 
[*'I Diese Arbeit wurde von der Deufschen Forschungsgemeinschaff und 

["'I Nach der IUPAC-Regel D-6. I 2  sind Silylene als Silandiyle zu bezeich- 
nen. 
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K S i / X  
/ I  

7.8 Ar: 2239 (m), 258 
2219 (m), 1350 (w). 
985 (w), 927 (w). 
817 (s), 741 (s) 

N:: 2235 (m). 258 
2214 (m), 1350 (w). 
985 (w), 927 (w). 
817 (5). 747 (s) 

Zb Ar: 2230 (w). 255 
984 (m), 843 (s), 
699 (w). 544 (m). 
537 (w) 
N2: 2230 (w). 255 

Zc Ar: 2182 (m) [a], 260 [2d] 
980 (m). 840 (s) 

1255 (w), 991 (m), 
879 (m). 81 1 (m), 
711 (w) 

A x, ,H hv 
C F 3  - Si=C, a X-xi<H3 

H' H hv 

2 3 C F 3  1 

38 Ar: 2004(m), 480 
1935 (w) 

N2: 1986 (w). 330 
1978 (w), 1971 (m) 

3b Ar: 1223 (m), 407 
485 (m). 480 (w) 

N2; 1220 (m) 387 

3c Ar: 840 (m) 460 
N2: - 425 

a,  X = H; b, X = C1. c, X = CH3 

Bei kurzzeitigem Bestrahlen (1 = 254 nm, Hg-Nieder- 
drucklampe) verschwinden die UV-Absorptionen der Sila- 
ethene vollstlndig, die Banden des Fragments Hexafluor- 
0-xylol bleiben dagegen unverandert. Gleichzeitig werden 
neue Spezies gebildet, die sich durch eine langwellig 
verschobene, breite und unstrukturierte UV-Bande (Inten- 
sitat etwa 1/3 der Banden von 2a-2c) auszeichnen (Ta- 
belle I). Ahnlich deutlich sind die Veranderungen in den 
IR-Spektren. Im Falle von 2a wird bei Belichtung die 
Bande fur die Si-H-Valenzschwingung stark langwellig 
verschoben. Die Photoprodukte von 2b und 2c weisen 
uberhaupt keine entsprechende Bande mehr auf (Tabelle 
1). 

Tabelle 1. 1R- und UV-Absorptionsbanden der Silaethene Za-Zc und der 
Methylsilandiyle 38-3c in Argon- und Stickstoff-Matrices bei 10 K. 

Silaethene Silandiyle 
IR [cm ~ '1 UV [nm] IR[cm- ' ]  UV [nm] 

Einstrahlung bei der Wellenlange der neuentstandenen 
UV-Absorptionen (Hg-Hochdrucklampe mit Kantenfiltern 
oder Monochromator) bewirkt die Ruckbildung der Sila- 
ethene 2s-2c. Deren erneute kurzwellige Belichtung (254 
nm) fuhrt wieder zu der oben beschriebenen Isomerisie- 
rung. Hin- und Ruckreaktion konnen mehrmals wiederholt 
werden. Diese Reversibilitat der Photoumwandlung von 2 
und die spektroskopischen Daten sprechen dafur, daB es 
sich bei den Photoprodukten um die Methylsilandiyle 3a- 
3c handelt. Die UV-Absorption von 3c deckt sich rnit der 
bereits berichteten12d! Die relativ niedrige Wellenzahl der 
Si-H-Valenzschwingung in 3a spricht ebenfalls fur die 
Methylsilandiyl-Struktur. So werden fur SiH2 Banden um 
2030 cm- '  be~bachtet~']. Auch nach Berechnungen ist die 
Si-H-Schwingungsfrequenz beim Methylsilandiyl um 
etwa 200 cm-' niedriger als beim Silaetheni*]. 

Erstaunlich ist die starke Abhangigkeit der Lage der 
Bande fur die Si-H-Valenzschwingung in 3a von der Art 
der Matrix. Statt einer einzigen erwarteten Bande werden 
in einer Argonmatrix zwei Absorptionen unterschiedlicher 
lntensitat bei 2004 und 1935 cm- '  gefunden. In einer 
Stickstoffmatrix gibt 3a sogar drei Banden zwischen 1970 
und 1990 cm - I .  Der EinfluB des Matrixmaterials spiegelt 

sich auch in den UV-Spektren der Silandiyle wider: In der 
Stickstoffmatrix sind alle Absorptionsmaxima hypsochrom 
verschoben, bei 3a sogar um 150 nm. 

Obwohl die geschilderten Matrixeffekte noch Fragen of- 
fenlassen, kann man doch folgende SchluBfolgerung zie- 
hen: Silaethene und die isomeren Methylsilandiyle sind 
getrennt existenzfahige Spezies, lassen sich aber uber eine 
photochemisch induzierte 1,2-H-Wanderung leicht inein- 
ander umwandeln. 

Eingegangen am 16. Juni 1982 [Z 68) 
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,,Iso-retinol" und Retinal : Ein unorthodoxer, 
aber einfacher Weg in die Vitamin-A-Reihe** 
Von Renzo Ruzziconi und Mansred Schlosser* 

Zwei Aquivalente Methyllithium reagieren rnit 5-Alkyl- 
4-chlor-2,3-dihydrofuranen unter Ringiiffnung und Substi- 
tution des Chlors zu 3-Methyl-3,4-dienolen1']. Ein Alkylha- 
logenid (oder Alkyltoluolsulfonat) 1lBt sich auf diese 
Weise durch ein ungesattigtes, verzweigtes C5-Stuck rnit ei- 
ner endstandigen OH-Gruppe verllngern. Ausgehend von 
,,2-~-Ionyliden-ethyIchlond'' gelangt man so in einer Ein- 
topf-Reaktion uber das Dihydrofuran 2 zum ,,Iso-retinol" 
3['] (55%). Schlusselreagens ist 3-Chlor-4,5-dihydro-2-fu- 
rylkupfer 1, erhaltlich aus der entsprechenden Lithium- 
Verbindung['] rnit Kupfer( 1)-iodid. 

1 2 

Die Oxidation von 3 rnit Dimethylsulfoxid in Gegen- 
wart von N.N'-Dicyclohexylcarbodiimid fuhrt unter au- 
genblicklicher Doppelbindungsverschiebung zu den vier 
I1,13-stereoisomeren Retinalen (Z ,Z)- ,  (2,E)-, (E,Z)-  und 
(E,E)-4 (Aldehyd-Proton: 6=9.85, 9.91, 10.13 bzw. 10.01 ; 
Verhaltnis 1 : 1 : 4 : 5 ) ,  die durch Flussigkeitschromatogra- 
phie getrennt werden konneni7]. Bei Zugabe einer Spur Iod 
wachst der Anteil des aktrans-Retinals (E.E)-4 auf Kosten 

['I Prof. Dr. M. Schlosser, Dr. R. Ruuiconi 
Institut de  Chimie Organique de  I'Universite 
Rue de  la Barre 2, CH- 1005 Lausanne (Schweiz) 

dcr wissenschaftlichen Forschung (Gesuch Nr. 2.885-0.80) unterstlltzt. 
["I Diese Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds zur FBrderung 
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