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24. Hans Herloff Inhof fen  und Klaus Weissermel: Studien in der 
VitaminD-Reihe II*): Partialsynthese des iso-Tachysterin-methyllthers 
[Aus dem Orgmkch-Chemischen Institut der Techniachen Hocbschule Braunschweig] 

(Eingegangen em 23. November 1953) 

Es wird eine Partialeynthese des iao-Tachysterin-methylllthers 

I n  unserer emten Mitteilung*) haben wir iiber die Umlagerung des Vitamins 
D, in ein iso-Tachysterin sowie uber die Partialsynthese eines iso-Vitamins D, 
berichtet. Wir erhielten das iso-Tachysterin, dessen UV- Absorptionsspektrum 
sich durch drei charakteristische Maxima bei 280,290 und 302 mp auszeichnet, 
durch Bortrifluorid-Behandlung des Vitamins D2 sowie durch die gleiche Iso- 
merisierung des partialsynthetisch gewonnenen iso-Vitamins D,*) . 

beechrieben. 
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Zum Studium chemischer und physikalischer Kigenschaften Vitamin D - 
ahnlicher Substanzen waren wir bestrebt, weitere ringoffene Steroide mit kon- 
jugiertem Trien-System darzustellen. 
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*) I. Mitteil.: H. H. Inhoffen, K. Bruckner u. R. Griindel, Chem. Ber. 87,l  
[1954]. 
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In der vorliegenden Arbeit berichten wir uber eine Pertialsynthese, die urn 
wiederum in den Bereich der VitaminD-Chemie gefiihrt hat. Wir sind dezu 
den in den Formeln I-X wiedergegebenen Weg gegangen. 

Die Darstellung der Verbindungen I bis I11 erfolgte im weaentlichen nach den Vor- 
schriften’) der Literatur. . Bei der Grignardierung von I11 rnit Methylmagnesiumbromid 
erhielten wir das Carbinol I V  und aus diesem durch Wesserabspaltung rnit Kaliumhydrogen- 
sulfat daa Cyclohexenderivat V. Die Ziegler-Bromierung von V mit N-Brom-succinimid 
ergab fast ausschlieDlich die gewiinschte Bromverbindung VI. Die noch denkbaren 
Bromide VI a und VI b konnten erst im Verlauf weiterer Reaktioneatufen nachgewiesen 
werden. 

Br,,/bCHa Brv’vHa i I  I I  

Die Bromverbindung VI ist recht unbestiindig und kann im Vakuum nicht 
unzersetzt destilliert werden. Wir haben daher auf die Reindarstellung von 
V I  verzichtet und das Rohprodukt mit Kaliumacetat in Eisessig zu VII  um- 
gesetzt. Nach Verseifung von VII  rnit methanolischer Kalilauge erhielten wir 
das Cerbinol VII I  und aus diesem duch  Oxydation mit Braunstein2) oder 
tert. Butylchromat8) das a$-ungesattigte Keton IX. Dieses Keton IX ist so- 
wohl gegen Lauge a18 auch gegen Saure unbestandig und geht unter Methanol- 
abspaltung leicht in o-Kresol uber. 

l)a es uns bei der Bromierung von V nicht moglich war, die Bromide V I a  und VIb 
abzutrennen, haben wir nach der doppelten Umsetzung mit Kaliumacetat alle Fmktionen 
getrennt aufgearbeitet und weiter umgesetzt. Wir erhielten aus den hoher siedenden 
Anteilen der doppelten Umsetzung nach Verseifung, Oxydation und alkalischer Auf- 
arbeitung in Spuren m-Kresol und p-Methoxy-toluchinon’). Die Bildung von m-Kresol 
und p-Methoxy-toluchinon im Gang der Synthese deutet auf das Vorhandensein der 
Bromverbindungen VIa und VIb im Gemisch rnit V I  hin. 

Die Umsetzung des Ketons IX rnit Lithiumacetylid in fliissigem Ammoniak 
fiihrte nur in unbefriedigenden Ausbeuten zu der kristallinen Acetylenverbin- 
dung X. Obwohl die Versuchsbedingungen vielfach variiert wurden, entstand 
bei allen Ansatzen auf Grund der groBen Aromatisierungstendenz vorwiegend 
o-Kresol. 

Nachdem wir den Ring-A-Baustein X in der vorstehend geschilderten Weise 
aufgebeut hatten, konnte nun die Kondensation mit dem C,,-Abbauketon des 
Vitamins D2 von A. Windaus und W. Grundmannb) vorgenommen werden. 

1) H. Hlaswitz u. J. Habermann,  Liebigs Ann. Chem. 177,340 [1876]; P. Ruggli, 
0. Leupin  u. A. Businger,  Helv. chim. Acta24,342 [1941]; L. Helfer, Helv. chim. 
Acta 7,953 [1924]; C. S. Marvel1 u. M. L. Walton, J. org. Chemistry 7,88 [1942]. 

*) S. Ball, T. W. Goodwin u. R. A. Morton, Biochem. J.42,510 [1948]; J. 
At tenburrow,  A. F. B. Cameron, J. H. Chapman, R. M. Evans ,  B. A. Hems, 
A. B. A. J a n s e n  u. T. Walker,  J. chem. SOC. [London] 1962,1094. 

8)  R. V. Oppenauer u. H. Oberrauch, Dissertat. Innsbruck, 1949. 
4, Vergl. R. B. Woodward, F. Sondheimer,  D.Taub, K. Heusler u.1V.M. McLa- 

5 )  A. Windaus u. W. Grundmann,  Liebigs Ann. Chem. 524,295 [1936]. 
more, J. Amer. chem. SOC. 74,4223 [1952]. 
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Die Acetylenverbindung X wurde mit Lithiummethyl B) oder Lithiumphenyl ’) 
in die reaktionsfiihige metallorganische Verbindung ubergefuhrt und d a m  mit 
dem C,,-Abbauketon umgesetzt. Dabei bildete sich das Reaktionsprodukt XI, 
das nach Chromatographie als hochviskoses, farbloses 01 rein anfiel, wiihrend 
die nicht umgesetzten Ausgangsprodukte nahezu quantitativ zutiitckgewonnen 
wurden. 
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Fur die Erzeugung des Triensystems muate zuniichst noch die partielle 
Hydrierung der Dreifachbindung durchgefiihrt werden, die sowohl mit Lindlar- 
Katalysator s, als auch mit 6-proz. Palladiumkohle, die mit Chinolin vergiftet 
war, gelang (XI -+ XII). 

In der letzten Reaktionsstufe konnte schlieDlich durch Einwirkung von 
Diphosphortetraj~did~) auf das Hydrierungsprodukt XI1 das Endprodukt der 
Partialsynthese, ein ringoff enes Steroid mit konjugiertem Triensystem (XIII) 
gewonnen werden. Das UV-Spektrum des so erhaltenen Triens XI11 zeigte 
drei charakteristische Maxima bei 280, 290 und 302 mp. 

Daa gleiche Trien-Spektrum hatten wir, wie schon eingangs erwlihnt, nach 
der Bortrifhorid-Isomerisierung des Vitamins D, und des iso-Vitamins D, er- 
halten. Beide Reaktionen fiihrten wie bereits berichtet*), zum iso-Tachysterin. 

Der iso-Tachysterin-methyllither (XIII) fie1 im Gang der Synthese als Vis- 
koses, farbloses 01 an. Das ohnehin geringe Kristallisationsverogen dieser 
Verbindungsklasse diirfte durch das Vorliegen eines Epimerengemisclies am 
C8 noch erschwert sein. 

Da die UV-Spektren fiir iso-Tachysterin und fur XI11 in der Lage der 
Maxima vollig iibereinstimmen, glauben wir in Analogie zum iso-Tachysterin 
dem Syntheseprodukt die Konstitution XI11 zuordnen zu konnen. 

Zur Deutung des Reaktionsverlauf s wollen wir zuniichet noehmals auf 
die Isomerisierungsreaktion eingehen. Bei der Bortduorid-Behandlung des 

6 )  H. Gilman, E. A. Zollner u. W. M. Selby, J. h e r .  chem. SOC. 65,126 [1933]. 
7 )  0%. Syntheees 28,83. 
@) R. Kuhn u. A. Winterstein, Helv. chim. Actall, 87 [1928]; R. Kuhn u. K. 

8 )  H. Lindlar, Helv. chim. Acta 36,446 [1962]. 

Wallenfels, Ber. dtsch. Chem. Ges. 71,1889,1610, 783 [1938]; 73,1410 [1940]. 
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Vitamins D, nehmen wir an, daB die semicyclische Doppelbindung C19-C10 in 
den Ring A nach C1o-C1 verlagert wird und gleichzeitig eine Wanderung des 
x-Elektronensystems erfolgt. Es stabilisiert sich schlieDlich diejenige Elektro- 
nenkonfiguration, die sterisch und energetisch am meisten begunstigt ist. Diese 
Vorstellung wird erhartet durch die Tatsache, daB auch das iso-Vitamin D, 
im Verlauf der gleichen [Jmlagerung in eine Verhindung mit iso-Tachysterin- 
Konfiguration umgewandelt wird. 

Fur die Lage der Doppelbindungen in XI11 sp rechen zahlreiche Uberlegun- 
gen, die wir bereits ausfiihrlich behandelt haben und vor allen Dingen der Ver- 
lauf des Ozonabbaus. Beide l'erbindungcn, das iso-Tachysterin und das Syn- 
theseprodnkt XI11 sind nicht nur im IT\'-Spektrum identisch, sondern liefern 
nach der Einwirkung von Ozon keine Abbauketosaure, womit eine Trien- 
Gruppierung analog dem Vitamin D, oder dem iso-\.'itamin D, ausgeschlossen 
ist . 

..- - _. - _ - -  - - - _- 

CH3 
HC-CO,R 
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Beim Vitamin D, und beim iso-Vitamin D, wird die Verschiebung des Elek- 
tronen-Systems durch Bortrifluorid- oder Protonenkatalyse erreicht, bei dem 
Syntheseprodukt XIIT geht diese Isomerisierung im Verlauf der Einwirkung 
von Diphosphortetrajodid auf rlas Diol XI1 vor sich. In jerlem Fall bildet 
sich das gleiche stabile Triensystem aus, bei clem die drei Doppelbindungen in 
hearer  Verknupfung entsprechend einer ,,all"-trans-Konfiguration bei lang- 
kettigen l'olyenen zwischen den Kohlenstoffatomcn 10, 5-6, 7-8, 14 liegen. 

I k r  cine von uns, Klaus Weisserinrl, cknkt tlrr S t u d i c n s t i f t u n g  d e s  1) ru tschen  
V o l k r s  tur ein Stipcndiiim. 

Beschreibung der Versuche lo) 

4 - M e t h o x y -  1-methyl-cyclohexanol-(1) ( IV) :  In einem 2-Z-Kolben wurden 
43.5 g Magnesium als Methylmagnes iumbromid  in 800 ccm absol.Athcr vorgelegt 
und tropfenwcise mit 154 g K e t o n  IIIl), gelost in 200 ccm absol. Ather, versetzt. An- 
schlieDentl wurde die Reaktionslosung noch 45 Min. unter RiickfiuD erwiirmt und dann 
wie iiblich aufgearheitet,. Nach dem Abdsstillieren des Athers ging das Carb inol  I V  ale 
farMoses 01 bei 19 Torr und 106-107u iiber; es erstarrto in der gekiihlten Vorlap. Schmp. 
21.5O; Aush. 145 g (84% d.Th.). 

4-Methoxy-l-methyl-cyclohexen-(1.6) ( V ) :  72g I V  wurden mit 5 0 g  ent- 
wassertem Kuliumhydrogensulfat 2 Stdn. auf 140° erhitzt. Das Destillat und der 
Riickstand wurden in Ather aufgenommen und dcr iitherauszug wie iiblich aufgearbeitet. 
Bei der Vakuumdestillation ging V als farblose, klare Fliissigkeit bei 80 Torr und 91---92O 
iiber. Ausb. 52 g (82.5% d.Th.). 

C,HlIO (126.2) Ber. C 76.14 H 11.18 Gef. C76.09 H 11.08 

10) Alle Schmelzpunkte sind unkorrigiert. Die Elementaranalysen wurden von Hrn. 
lk. Ing. A. Schoel ler ,  Kronach, ausgefuhrt. 
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2-Brom-4-methoxy-1-methyl-cyclohexen- (1.6) (VI): 20g  Vwurdenin 80 ccm 
absol. Kohlenstofftetrachlorid gelost und rnit 28.2 g N-Brom-succ in imid  versetzt. 
Bei 60-70° Wasserbadtemp. setzte die Reaktion zwischen N-Brom-succinimid und V 
ein und war in wenigen Min. beendet. Nach Zusatz von 10-20 ccm ahsol. Petrolather 
(Sdp. 45-55O) wurde die Reaktionslosung 3 Stdn. im Eisschrank sich selbst uberlassen, 
dann durch Filtration vom ausgefallenen Succinimid befreit und bei 30-35O im Wasser- 
strahlvakuum weitestgehend eingeengt. Es blieb eine orangerote Flussigkeit zuruck, die 
bei 60-65O/0.03 Tom farblos uberging unter Zuriicklassung betriichtlicher Mengen von 
Verharzungsprodukten. AuDerdem wurde bei der Destillation zum Teil BromwasserstoB 
abgespalten, der sich in .  den Kuhlfallen niederschlug. Das farblose Destillat verfarbte 
sich an der Luft sehr raach und muate sofort weiter umgesetzt werden. Ausb. 18 g (55% 
d.Th.). 

C,H,,OBr (205.1) 
2 - A c e t o x y - 4 - m e t h o x y - 1  - m e t h y l - c y c l o h e x e n -  (1.6) (VII): 105 g Rohprodukt 

VI wurden in 100 ccm Eiseeaig gelost und mit 80 g wasserfreiem Kaliumawtat versetzt. 
Unter starker Warmethung setzte die doppelte Umsetzung z. TI. bereita bei Zimmer- 
temp. ein. Zu ihrer Vervollstandigung wurde die Reaktionsmischung (ein ganz steifer 
Brei) noch 2 Stdn. auf 130-150° erhitzt. Nach dcm Abkuhlen wurde daa iiberschuss. 
Kaliumacetat und daa entstandene Kaliumbromid mit Wasser in Losung gebracht und 
die wiiar. Losung mit 350 ccm Ather ausgeschuttelt. Der Atherauszug wurde wie iiblich 
aufgearbeitet. Bei der Destillation unter 2 Torr wurden folgende Fraktionen aufgefangen: 
1. Fraktion bis 50° (25 g), 2. Fraktion 73-83O (47 g), 3. Fraktion 83-120° (23 9). Die 
1. Fraktion enthielt vorwiegend V und Toluol, die 2. Fraktion daa Hauptprodukt VIT.  

. CIoH,,O, (184.2) Ber. C 65.19 H 8.75 Gef. C 64.43 H 8.59 
Die 3. Fraktion bestand aus Ausgangsprodukt und hoheren Rmmiden. Sie wurde 

mit Kaliumacetat erneut umgesetzt und getrennt aufgearbeitet. 
2 - O x y - 4 - m e t h o x y - 1  -methyl-cyclohexen-(1.6) (VIII): 92 g VII wurden in 

300 ccm 50-proz. Alkohol gelost, auf 60° erwarmt und unter Riihren langsam mit einer 
Losung von 31 g Kaliumhydroxyd in 500 ccm 50-proz. Alkohol versetzt. Nach 3 Stdn. 
wurde das Verseifungsprodukt in 900 ccm Met,hylenchlorid aufgenommen und wie ublich 
aufgearbeitet. Bei der Vakuumdestillation ging VIII als farblose Flussigkeit bei 4 Torr 
und 82-84O iiber. Ausb. 60 g (84.5% d.Th.). 

Ber. C46.84 H 6.38 Br 38.96 Gcf. C45.46 H 6.18 Br 40.35 

C,H,,O, (142.2) 

C,,H,,05 (376.4) 

Ber. C 67.57 H 9.92 

Ber. C 73.38 H 5.35 

Gef. C67.04 H 9.76 
f3 - A n t  h r a c h i n on  - c a r  b o n s a u r e e s  t e  r , Schmp. l7Oo (&us Methanol-Aceton). 

Gef. C 73.37 H 5.31 
2 - K e  t o  - 4 - m e t  hox  y - 1 - m e t h y l -  c y c lohexen  - (1.6) (IX). a) Durch Oxydation von 

VIIT mit tert. Butylchromat3) : 50 g VIII wurden in der Kalte langsam mit einer Losung 
von 160 g tert. B u t y l c h r o m a t  in 360 ccm absol. Benzol versetzt. Die Oxydationslosung, 
die in einen ziihen, dunkelroten Brei iiberging, wurde 3 Tage bei Zimmertemp. stehen- 
gelassen. Dann wurden 400 ccm Benzol zugesetzt und das Reaktionsgemisch in der 
Kalte mit einer gesiittigten Oxalsaurelosung zerlegt. Die Zugabe von Oxalstiure wurde 
so lange fortgesetzt, bis keine Kohlendioxyd-Entwicklung mehr beobachtet wurde. An- 
schlieaend wurde die wal3rige Losung noch mit 300 ccm Methylenchlorid ausgeschuttelt 
und die Auszuge wie iiblich aufgearbeitet,. Bei der Destillation unter 10Torr ging IX 
ah farblose Flussigkeit bei 90-920 uber, die sich nach liingerem Stehenlassen etwas 
verfiirbte. Ausb. 34 g (69% d.Th.). 

UV-Bbsorpt. : Amax 233 mp, E = 7800 (in Methanol) 
C,H,,O, (140.2) Ber. C 68.54 H 8.63 Gef. C 67.70 H 8.63 

W-Absorpt.: hmax 263-264 mp, E = 22 180 (in Methanol) 
Semi  c a r b a z o n , Schmp. 179.5- 180° (am Athanol). 

C,HI5O& (197.2) 
2.4-Dinitro-phenylhydrazon: rote Nadeln aus Chloroform vom Schmp. 172O bis 

Ber. C 54.81 H 7.66 N21.30 Gef. C 54.98 H7.75 N 20.55 

173O. 
Cl,H1606N4 (320.3) Ber. C 52.50 H5.03 N 17.49 Gef. C53.09 H 5.05 N 17.06 
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b)  Durch Oxydation von VIII  mit Braunstein*) : 13 g VIII wurden in 800 ccm absol. 
Petrokther gelost und nach Zusatz von 130 g Braaunstein 70 Min. bei Zimmertemp. ge- 
schuttelt. Die Losung wurde anschlieaend filtriert, der Riickstand im Soxhlet mit Ather 
extrahiert und die organischen Losungen wie ublich aufgearbeitet. Ausb. 70-74% d. 
Theorie. 

UV-Absorpt. : Xmax 233 mp, E = 9300 (in Methanol). 
P hen  y Isem i c a r  b a z o  n : Schmp. 1630 (aus hhanol) .  
C,,H,,O,N, (273.3) Ber. C 65.91 H 7.00 N 15.38 Gef. C 65.93 H 6.98 N 15.55 
p-Methoxy- to luchinon")  fiel bei der getrennten Weiterverarbeitung der 3. Frak- 

tion (8. Darst. VII) nach Verseifung und Oxydation mit tert. Butylchromat in geringen 
Mengen an;  gelbe, sublimierbare Bliittchen vom Schmp. 170.5O (aus Aceton). 

W-Absorpt.: Xmax 262 mp; E = 17000 (in Methanol). 
C8H,0, (158.1) Ber. C63.15 H 5.29 Gef. C63.08 H5.29 

2-0xy-4-methoxy-l-methyl-2-iithinyl-cyclohexen- (1.6) (X): 800 ccm fliis- 
siges Ammoniak wurden zuniichst uber Natrium destilliert, die Ammoniakdiimpfe iiber 
zwei mit Kaliumhydroxyd gefiillte Trockentiirme geleitet und in einer Vorlage wieder 
kondensiert. In  dieser Vorlage befanden sich 4 g Lithium und 60 ccm absol. Ather. Nach- 
dem 500 ccm Ammoniak kondensiert waren, wurde sorgfiiltig getrocknetes Acety len  bis 
zur Entfarbung in raschem Strom eingeleitet. Zur farblosen Lijsung wurden 17 g I X  
in 50 ccm absol. Ather tropfenweise hinzugesetzt (ohne die Aoetylenzufuhr zu unter- 
brechen). Dann wurde die Reaktionslosung 3 Stdn. sich selbst uberlassen und nach Zu- 
gabe von 200 ccm absol. Ather mit der ber. Menge festem Ammoniumchlorid zerlegt. Nach 
iiblicher Aufarbeitung fiel ein dunkelrotes 61 an, das im Stickstoffstrom bei 2 Tom frak- 
tioniert destilliert wurde: 1. Fraktion 65O (6.5 g)  vorwiegend 0-Kresol, 2. Fraktion 65-76O 
(3.6 g) 0-Kresol und Spuren X, 3. Fraktion 75-88O (2.3 g)  0-Kresol und X, Riickstand 
4.4 g. Die reine Acetylenverbindung X ging nach wiederholter Destillation bei 84-85.5O/ 
1.5 Torr als farbloses 01 uber und erstarrte in der Vorlage; Schmp. 54.5-55O, aus Petrol- 
iither in buschelformigen Nadeln. Ausb. 1.97 g (9.8% d.Th.). 

C,oH,,O, (166.2) Ber. C 72.25 H 8.49 Gef. C 72.41 H 8.57 
U m s e t z u n g  v o n  X m i t  C , , - A b b a u k e t ~ n ~ ) :  622 mg X wurden in 7.5 ccm absol. 

&her gelost und in einem 100 ccm fassenden Kolben vorgelegt. Dann wurde unter Stick- 
stoff tropfenweise eine iitherische Lithiummethyl-Losung zugesetzt. Diese enthielt in 
9.45 ccm Losung 52 mg reaktionsfiihiges Lithium (Molverhaltnis 1 :2). Unter heftiger 
Methanentwicklung fiel sofort ein weiler Niederschlag am, der mit fortschreitender Um- 
setzung wieder in Losung ging. Nach dem Zutropfen der Lithiummethyl-Losung wurde 
die Reaktionslosung noch 40 Min. unter RiicMuB gekocht und dann 1.03 g C,,-Abbau- 
ketonb), gelost in 7.5 ccm absol. Ather, zugesetzt. AnschlieBend wurde die gelbgefirbte 
Reaktionslosung noch 3 Stdn. unter RuckfluB erwiirmt und nach Abkiihlung mit einer 
gesiittigten Ammoniumchlorid-Losung zerlegt. Nach iiblicher Aufarbeitung konnten 1.66 g 
Rohprodukt an Aluminiumoxyd chromatographiert werden. Daa hochviskose 01 wurde 
mit ketrolather aufgezogen und wie folgt eiuiirt. 

Benzolfraktion .................. 451 mg 
Benzol : Ather 1 : 1 ............... 13 mg 
Benzol : Ather 1 : 3 ............... 264 mg 
Ather .......................... 17mg 
Ather : Methanol 25: 1 ............ 854 mg 
Methanol ....................... 17 mg 

1.616 mg 

vorwiegend C,,-Keton 

vorwiegend X 

paktionsprodukt XI 

Daa Reaktionsprodukt XI fiel nach der Chromatoimphie als hoch viskcees farbloses 
01 a n  und konnte direkt weiter verarbeitet werden. Unter Beriicksichtigung des zuriick- 
gewonnenen C,,-Abbauketom und der zuriickgewonnenen Acetylenverbindung X ergab 
sich eine Rohnusbeute von 94% d.Theorie. 

C,,H,,03 (442.7) Ber. C 78.68 H 10.47 Gef. C 78.26 H 10.43 
P a r t i a l h y d r i e r u n g  v o n  X I  zu XII:  2578 mg XI wurden in 16 ccm absol. Methanol 

gelost und iiber Nacht rnit 2.3 g Palladiumkohle stehengelaasen. Dann wurde der Kata- 
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lysator abfiltriert und so lange mit absol. Methanol nachgewaschen, bis daa Volumen des 
Filtrates 40 ccm betrug. Nach Zugabe von 400 mg 5-prOZ. Palladiumkohle (desaktiviert 
mit 1 Tropfen Chinolin) wurde unter Wasserstoff geschuttelt. Die Hydrierung verlief 
zunachst sehr rasch und kam nach Aufnahme von 24 ccm Waeaerstoff nahezu zum Still- 
stand. Erst nach Zugabe von weiteren 400 mg vergifteter Palladiumkohle kam die Hy- 
drierung wieder in Gang und wurde nach Aufnahme von 139 ccm Wasserstoff abgebro- 
chen. Die Hydriergeschwindigkeit sank gegen Ende der berechneten Wasserstoffaufnahme 
betriichtlich ab; Hydrierdauer 275 Minuten. 

D a r s t e l l u n g  von  XIII: 220 mg XI1 wurden in 1.5 ccm absol.&her gelost und 
unter Stickstoff tropfenweise mit 128 mg Diphosphor te t ra jodid@) in 1.22 ccm absol. 
Schwefelkohlenstoff versetzt (Mol-Verhiiltnis 1 : 1). Die Jodausscheidung setzte bereits 
nach 1-2 Min. ein. Nach 10 Min. wurde die tiefrote Losung nach Verdunnung mit absol. 
Ather mit 2 n Natronlauge und einer gesiittigten Natriumthiosulfatlosung bis zur Ent- 
farbung geschuttelt. Die Aufarbeitung erfolgte unter Stickstoff. Nach dem Abdampfen 
des Losungsmittels blieb ein nahezu farbloses 01 zuruck, das spektral untersucht wurde. 

_ _  ~ _ _  _ -  

UV-Absorption (in Ather): Haltepunkt ............ 280 mp 17 750 
Hauptmaximum ........ 290 mp 20600 
Haltepunkt ............ 302 mp 15 030 

Nach chrornatographischer Reinigung, bei der XIII rnit Petrolather eluiert wnrde, 
(34 mg) ergab sich folgendes Spektrum: 

1. Nebenmaximum . . . . . .  280 mp 22450 
Hauptmaximum ..... 290 mp 26950 

2. Nebenmaximum ...... 302 mp 20450 
Die Petrolatherfraktion wurde im Kugelrohr destilliert. Daa Trien ging bei 160- 180°/ 

0.001 Torr als nahezu farbloses 61 unter Zurucklassung eines hochviskosen Ruckstandes 
uber. 

UV-Absorption (in Ather): 1. Nebenmaximum ...... 280 mp 22400 
Hauptmaximum ..... 290 mp 27200 

2. Nebenmaximum . . . . . .  302 mp 20600 
Ber. C 84.81 H 11.29 C,BH,,O (410.7) Gef. C 84.43 H 10.93 

i so-Tachys ter in  weist bei 290 rnp eine Extinktion von E = 41000 auf. 
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