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111. Ferdinand Bohlmann und Heinz Gunter Viehe : Polyacetylen- 
verbindungen, V. Mitteil."): Synthese des Isomycomycins und ahnlicher 

Triacety lenverbindungen 

___. 

I Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Hochschule Braunschweig] 
(Eingegangen am 10. Miuz 1954) 

Das von R. D. Celmer und I. A. Solomons  beschriebene anti- 
biotisch wirkeame Alkali-Isomerisierungsprodukt des ,,Mycorny 
cins" wurde synthetisch aufgebaut. Der Methylester stimmt in allen 
Eigenschaften mit dem aus natiirlichem Material erhaltenen ,,Iso- 
mycomycin-methylester" iiberein. Ferncr wurden einige weitere 
Tri-ine dargestellt, die in naher Beziehung zu natiirlich vorkommen- 
den Polyinen stehen. 

In  jiingster Zeit sind mehrere Naturstoffe mit Yolyacetylenstruktur auf- 
gefunden und teilweise in ihrer Konstitution aufgeklart worden'). Neben 
mehreren derartigen Substanzen, die von N. A. Sorensen und Mitarbb.2) 
aus verschiedenen Korbblutlern gewonnen wurden, konnten auch einige anti- 
biotisch wirksame Verbindungen aus Pilz- und Rakterienkulturen isoliert wer- 
den, deren Polyin-Struktur sichergestellt ist. Von M. Anche13) wurden 
einige Polyine aus verschiedenen Rasidiomyceten untersucht, unter anderem 
auch eine Verbindung, die nach Behandlung mit Alkali eine tiefgreifende Ver- 
anderung des Absorptionsspektrums zeigt, ahnlich wie sie auch von W. D. 
Celmer uncl I. A. Solomons4) bei dem aus der Kulturflussigkeit von Nor- 
c*nrdiu acidophilus isolierten ilntibiotikum , ,Mycomycin" beobachtet wurde. 
Im letzten Falle konnte inzwischen eindeutig sichergestellt werden, daB es 
sich hierbei urn eine Umlagerung einer Allenbindung in eine Acetylenbindung 
handelt : 

HC C*C IC-CH: C: CH.CH: CH-CH: CH.CH,-CO,H 
cis tram 

pH0 

H,C. [C 1 C], . [CH: CH],*CH,*CO,H 

Es ist daher naheliegend, anzunehmen, daB bei dem von M. Anchels) 
untersuchten ,,Nemotin" eine iihnliche Umlagerung vor sich geht, was mit 
den spektralen Daten in guter Ubereinstimmung stehen wiirde, wenn man 
annimmt, daB hier eine C=C-Rindung weniger im Molekul enthalten ist : 

-C i C *Ci C*CH : C : CH*CH : CH- + -H&-[C TC],.CH: CH- 
Nemotin Nemotin A 

Fur die Synthese von derartigen Polyinen, wie Isomycomycin und dem Nemo- 
tin A ahnlichen Substanzen, kam in erster Linie die oxydative Verknupfung 
_ - -  

*) IV. Mittmil.: F. Bohlmann,  Chem. Ber. 86,657 [1953]. 
1) F. R o h l m a n n ,  Angew. Chem. 66, 385 r1953J. 
2, Acta chem. scand. 4,850, 1080, 1567, 1575 [1950]; 6,602,883 [19521. 

a )  J. Amer. chem. SOC. 74, 1870,2245,3838 [1952]; 76,1372,3430 [1953]. 
J. Amer. chem. SOC. 74, 1588 [1952]. 



geeigneter Acetylenverbindungen in Frage, etwa nach dem Schema: C, + Cs 
(bzw. C6)+ C,, (bzw. C,,), wobci die C,-Komponente nur Methyl-diacetylen sein 
kann. Dabei muBte natiirlich mit jeweils drei verschiedencn Reaktionspro- 
dukten gerechnet werden. Um die gunstigsten Reaktionsbedingungen zu er- 
mitteln, wurde zunachst Methyl-diacetylen mit verschiedenen Derivaten des 
I'enten- (2)-ins-(4) oxydativ verknupft. 

Der Penten-(2)-in-(4)-ol-(l)-iithylather (111) entsteht durch Alkoholyse des 
entaprechenden Bromids (11), das man in guter Ausbeute durch Umsetzung 

HCI C*CH: CH *CH,R c HCt C-CH( R)  .CH :CH, 
I :  R =  OH 11: R =  Br IV:  R =  OH 

111: R =  OC,H, V: R = B r  

des Penten-(2)-in-(4)-ols-(l) (I) mit Phosphortribromid erhiilt. 
Bei der Umsetzung von Penten-(l)-in-(4)-01-(3) ( I V )  mit Phosphortribromid entstoht 

ein Gemiach der beiden isomeren Bromide I1 und V. Obwohl der sek. Alkohol IV in 
guter Ausbeute aue Acrolein durch Kondensation mit Lithium-acetylid erhalten werden 
kann, ist die etwaa umstirndlichere Darstellung von I nach I. Hei lbron  und Mitarbb.6) 
aue Epichlorhydrin vorzuziehen, da sie nut den prirniiren Alkohol I liefert und 60 die 
nicht ganz leichte Auftrennung der isomeren Bromide uberfliiaaig macht. 

Die Umsetzung des Athers 111 mit Methyl-diacetylen und Sauerstoff i. Ggw. 
von Kupfer(1)-chlorid und Ammoniumchlorid gibt neben dem Diather IX und 
Dirnet hyl-tetraacetylen (VIII) den Tri-in-en-lither VII : 

H,C - [C t C], . CH, VIII 

'I1: } R- OC,H, 

Die Verbindungen lassen sich chromatographisch trennen. Der Ather VII 
schmilzt bei 9.5-loo, der Diather IX schon bei - 7 O .  Das Spektrum des 
AthersVII zeigt pone Ahnlichkeit mit dem des von N. A. Sorensen und 
Mitarbb.6) aus Artemisia vulgaris isolierten Ketons und dem dcs Nemotins A3) 
(vergl. die Tafel), so daB die aus den Spektren fur die Konstitution dieser 
Verbindungen gezogenen SchluBfolgerungen eine weitere Stutze gefunden 
haben. 

Die Einfiihrung einer Carboxygruppe oder Estergruppe in das Molekul VII 
geschieht am besten uber das Nitril X.  

Diesea wurde jedoch bei der Umsetzung des Bromids I1 mit Natriumcyanid in Alkohol 
nicht erhaltan, da infolge der Alkalitiit des Cyanids eine Umlagerung in ein Allen statt- 
findet, waa in iihnlichen Fhllen wiederholt beobachtet wurde'). Fiihrt man die Nitril- 
gruppe durch Umsctzung des Bromids mit Kupfer(1)-cyanid in Xylol ein, so iet die Aus- 
beute an Nitril gering und zudem ist die Trennung von Reaktioneprodukt und Liisungs- 
mittel nicht leicht. 

Glatter ist der Reaktionsverlauf bei der Umsetzung des Bromids I1 bei 
p~ 3-5 mit Natriumcyanid, wobei das Nitril X in etwa 50-proz. Ausbeute 
erhalten wird. 

' H,C. [Ci C] * CH : CH CH, . R 
R *CH,-CH: CH * [C i C],-CH : CH -CH2.R I X  : < H,C!-CiC.CiCH+ I11 

VI 

5)  L. H a y n e s ,  I. Hei lbron ,  E. R. H. J o n e s ,  J. chem. SOC. [London] 1947,1583. 
6 ,  Acta chern. scand. 4,1667 [1950]. 
') W. D. Celmer u. I. A. Solomons,  J. Amer. chem. SOC. 76,3430 r19531. 



B o h l n i a n n ,  V i e  he: Polyacetylenoerhindungen ( V . )  [Jahrg.87 

Als Katalysator ist Kupferpulver geeignet; das sonst ubliche Kupfer(1)-chlorid ist 

-~ 714 
__ . 

wegen der Gefahr einer Dimerisierung der Acetylenverbindung nicht brauchbar. 

CSQ 
I1 - --+ HCI('.CH:CH.CH,.CN + VI -+ H,C.[CiC:J3.CH:CH.CH,.C~ 

X XI 

Die Zusammenoxydation von X mit Methyl-diacetylen (VI) liefert daa Cll- 
Nitril XI neben dem nicht naher untersuchten Dinitril und Dimethyl-tetra- 
acetylen. 

Die ohromatographische Abtrennung dieser Verbindungen an dem ublichen Alumi- 
niumoxyd nach Brockrnann ist nicht moglich, da das Nitril mit diesem alkalisch reagie- 
renden Priiparat sofort reagiert und nicht unverandert eluiert werden kann. Die Tren- 
nung gelingt dagegen gut an saurem Aluminiumoxyd von Woelm mit der Aktivitats- 
&ufe 11. 

Das erhaltene Nitril XI schmilzt. nach lTmkristallisieren aus Petrolather/ 
Ather bei 92O und zeigt. ein sehr ahnliches Spektrum wie der Ather VII  (vergl. 
die Tafel). Es gibt mit Alkali eine intensive Violettfarbung, die beim An- 
sauern wieder verschwindet; das Spektrum ist dann ins Langwellige ver- 
schoben. Diese Reaktion, die bei mehreren in dieser Arbeit beschriebenen 
Verbindungen in ahnlicher Weise beobachtet wurde, sol1 noch genauer unter- 
sucht, werden ; die entsprechenden Ester gehen keine derartig typischen Far- 
bun gen . 

ITm das niedere Homologe des Ssomycomycins zu erhalten, kann man das 
Nitril XI durch saure Alkoholyse in den entsprechenden Ester XI1 umwan- 
deln, oder man verknupft den :Ester XIII, den man wiederum durch saure 
Akoholyse des Nitrils X darstellen kann, oxydativ rnit Methyl-diacetylen : 

Der Ester XI1 schmilzt bereits hei 35O und zeigt ebenfalls ein sehr ahnliches 
Spektrum wie die iibrigen Tri-in-ene (vergl. die Tafel). Da dieser Ester keine 
Violettfiirbung mit Alkali gibt, ist er von dem Nitril XI leicht zu unter- 
scheiden, so daI3 man sich von der Vollstandigkeit der Iveresterung sofort 
uberzeugen kann. Die Verseifung von XI1 zur freien Saure XIV laat sich 
am besten in waBrig-alkoholischer Kalilauge hei Zimmertemperatur durch- 
fuhren. Die Saure schmilzt unter Xersetzung hei 165O. Das Spektrum ist 
gegeniiber Clem des Esters etwaa ins Langwellige verschoben ; bei Veresterung 
mit Diazomethan wird der Ester XIS zuruckerhalten, so daB eine I'mlagerung 
ausgeschlossen werden kann (vergl. die Tafel). Es ware zu prufen, ob diese 
Saure ertl. mit dem n'emotin A identisch ist ; die TTV-Maxima sind sehr iihn- 
lich. 

Die folgerichtige Vbertraguiig dcr aus den oben geschilderten Experimenten 
gewonnenen Erfahrungen auf rine Synthese des Isomycompcins erfordert zu- 



Nr. 5/1954] Bo hlm a n n  , Viehe:  Polyacetylenverbinduragen ( V . )  715 

nachst die Darstellung des Nitrils XVII. Die Verbindung konnte auf folgen- 
dem Wege erhalten werden : 

-. 

HCiC'Li i- OCH.CH:CH.CH:CH, HCiC.CH(OH).CH:CH.CH:CH, 
xv 
p* 

HCI C *CH : CH-CH : CH*CH2 * R 
XVI: R =  Br 

XVII: R =  CN 

Durch Kondensatioii von Lithium-acetylid mit Pentadienal, das aus Di- 
hydropyran relativ leicht zuganglich ists), wurde das Carbinol XV dargestellt, 
das als a-Naphthylurethan charakterisiert werden konnte. Dieser Alkohol 
wandelte sich bei der T!msetzung mit Phosphortribromid i. Ggw. von etwas 
Pyridin unter Allylumlagerung praktisch vollstiindig in das sehr labile Bro- 
mid XVI um. Das TJV-Spektrum zeigt ein Maximum bei 272 mp, wahrend 
bei ca. 230 mp, wo das Maximum fur das evtl. auch zu erwartende sek. Rro- 
mid zu suchen ware, ein Minimum liegt. 

Die cberfiihrung in das Nitril XVII gelingt nach der gleichen Methode 
wie oben durch IJmsetzung des Bromids mit Natriumcyanid bei pli 3-5. 
Allerdings ist das entstehende Nitril XVII sehr labil und kann nur bei bestem 
Vakuum destilliert werden. Das TT\'-Maximum ist gegeniiber dem des Hro- 
mids um 14 mp ins Kurzwellige verschoben. 

Beim Versuch, dieses Nitril durch saure Alkoholyse in den entsprechenden Ester 
umzuwandeln, wurde erstmals auch im sauren Medium eine Umlagerung beobachtet. 
Die Untersuchung dieser Reaktion ist noch nicht abgeschlossen, die nach der Vemifung 
des erhaltenen Esters entstehende krist. Saure zeigt ein Maximum bei 285 mp. also 27 my 
langwelliger als daa Nitril XVII. 

Es wurde daher gleich daa Nitril XVIII durch Zusammenoxydation von 
XVII mit Methyl-,diacetylen dargestellt : 

XVIII 
XIX 

P "IH 
VI + XVII -P H&-[C:C]3*[CH:CH]2*CH2-W 

NC!*CH,* [CH :CHI,* [C i C!],. [CH: CH],.CH*-C!N 
L 

Das Nitril XVIII, das neben dem Dinitril XIX und Dimethyl-tetraacetylen 
erhalten wurde, lien sich durch Chromatographie an saurem Aluminiumoxyd 
rein abtrennen. Es schmilzt bei 133O unter Zersetzung und zeigt ein UV- 
Spektrum, das praktisch mit dem des Isomycomycin-methylesters identisch 
ist (vergl. die Tafel). Mit Alkali gibt diese Verbindung eine Rlaufarbung. 

Das Dinitril XIX schmilzt unter Zersetzung bei 175" und zeigt ein fur der- 
ertige Ubergangsglieder von I'olyinen zu I'olyenen charakteristisches Spek- 
trum (vergl. Abbild. 1) 9).  Die Maxima liegen etwas langwelliger als bei friiher 

8 )  G. Woods u. H. Sanders,  J. Amer. cheni. SOC. 68, 2483 L19461. 
9 )  F. Bohlmann,  Chem. Ber. 84,545 [1951]. 
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beschriebenen Verbindungen 9, ; bei diesen Beispielen tritt durch sterische 
Hinderung, hervorgerufen durch seitenstandige Methylgruppen, ebenfalls eine 
Erniedrigung der Extinktionen auf. 

. . . .. . . . .. .. .- . .- . ... . ~. . .- - -. 

Abbild. I .  UV-Spektren. a = 1.14-Dicyan-tetradec-tetraen-(2.4.10.12)-diin-(6.8) (XIX) 
b = Tetradem-dien-(2.12)-tetrain-(4.6.8.10) (XXVII) 

Das Nitril XVIII l aB t  sich durch saure Alkoholyse in den I s o  m y  c o m  y - 
ci  n -  m e t h y l e s  t e r  (XX) uberfiihren: 

HC- CH 
’ \  

H.J‘.[C i C]:,--CH C!H.CH2*C0,CH3 
Hc! C H  

OC’ 

S X I  0 
. \  /co 

Der Vergleich mit einem von W. D. CelmerlO) freundlicherweise zur Ver- 
fiigung gostellten Praparat aus natiirlichern Mycomycin zeigt in allen Eigen- 
schaften volle cbereinstimmung : Schmelzpunkt und Misch-Schmp. sind gleich, 
ebenso die TJV- und UR-Spektrenll) (vergl. Abbild. 2 und 3). Zur weiteren 

lo) Herrn Dr. W. D. Celmer, Chaz. Pfizer, Brookl-yn, USA, sei auch an dieser Stelle 

11) Das UR-Spektrum wurde freundlicherweise von Hrn. Prof. Dr. H. Luther, TH. 

- 

vielmals gedankt. 

Rraunschweig, aufgenommen. 
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Charakterisierung dieses Esters wurde noch das von W. D. Celmer und I. A. 
S 010 m o m 4 )  dargestellte Maleinsiiure-anhydrid-Addukt (XXI) herangezogen, 

_ _ _  ~_ -- ~~- 

230 250 280 300 320 340 360 - f?P 
Abbild. 2. UV-Spektren. - f synthet. Isomycomycin-methylester in Ather, 

A - - - = natiirl. Isomycomycin-methylester in Ather 

Auch dieses stimmt vollig uberein mit den angegebenen Daten. Durch Ver- 
seifung desEsters wurde schliefilich auchnoch das freieIsomycom ycin (XXII) 

2200 2100 2wo i900 i8w nm IEUO pao m nao izoo noo iwo 9ao 
-. cm' 

Abbild. 3. UR-Spektren. - = natiirl. Isomycomycin-methylester in Kohlenstoff- 
tetrachlorid, - - - = synthet. Isomycomycin-methylester in Kohlenstofftetrachlorid 

dargestellt. Es zeigt den angegebenen Zersetzungspunkt sowie das charak- 
teristische UV-Spektrum (vergl. die Tafel S. 718). 
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Absorpt ionsmaxima (Amax in mF***) ) 

__._ __ - __ _ __  __ __  - - . _ _ _ _ _ ~ _  

- . - _ _  __  - 

T r i i e n - e n e  
..................... 

NemotinA .......................... 231 242 
Artemisia-Kcton 

H,(:.[CiC:],.CH:CH.CH*.OR (VII) .... 230.5 241.5 
H,C.[C1C],,(IH:CH.CH,.CN (XI) . . . . .  229 239.5 
H,C.rCiCJ,.CH:CH.CH,.CO,R (X11) . . I 230 241 
H,C:.[Ci~],.CH:C'H.CH?.CO,H (XIV) . 1 233.5 243.5 
H,C-CH : CH. [ C i C'1,.CH2.C0,K (XXVI) I 230.5 241.5 
H,C.CH : C'H . [ ( ' i  l 3  .CH2 .C'O,H (XXIX ) 232.5 243.5 

Tr i in-d iene  
laomvconi rcin-Inethvlester natiirl."! I 246 257.5 267 

257.5 272.5 289 -308.1 328.6 
257.8272 289 307 328 
258 272.5 289 308 329.5 
258 272.5 289 308 329.5 
257.8 272.5 289 308 329.5 
257 273 290 309 330 
258 273 289.5308 329.5 
258.5 274 300.5 309.5 331 

287.5 305.5 324 347 *) - .  .. natiirl. . . . .  246 258 268 288.5305.5325.6348.3 * )  

,, synthet. . 246 258 268 ' 288.5 305.5 325.5 348.3 *) 

,, saure naturl. 246 257.5 267 , 287 305.5 324 347 *) 

,, synthet. . ' 246 258.5 268.5 i 287.8 305.5 325 348.3 * I  
nitril .... .. 246 256.3 266.5 I 287.3 304.5 324.5 347.5 *>  

*) Llisunwnittrl Ather. 
**) Anpegcbene Wertc'). 

***I Die Wertc; die in niiserern Ueeliinan-Spi.ktloph"t~,nit.t,,r geineasrii n u r d w ,  wcie11t.n ail riniocn Slrllcn 
immer in dar glrichen Richtuiig uni r t w a  1 m p  von deli nncrzvbrnrii Wrrteii aba.2): offrnbar huudelt cli sich 
hier tiin rinen Appxrat-Fehler. 

Im Hinblick auf die Synthese des von N. A. Siirensen und Mitarbks) 
isolierten Ketons aus Arternisia vulgaris schien nehen dem Ester XI1 auch der 
isomere Ester XXVI von Interesse. 

Fur die Synthese wurde das schon von E. K. H. J o n e s  und Mitarlh12) 
in einer Notiz erwiihnte Propenyl-diacetylen (XSII I )  benotigt. 

Die Drtrstellung dieses Kohlenwasserstoffs gelingt auf folgendem Wege : 

H,C-C'H:CH.CHO 4- BrMgCi C.CH,OMgBr -+ H,(:.CH:CH.CH.CiC.CH?OH 
I 

OH 
XXIV 

H,('.(:H:('H. [C iC],.CH: CH.CH, XXVII 
XXIII 1 HC'.C.('H2.C02C'H.3 < H,C.CH:CH.[C)C],.CH2-CO2R xxvl: = ('H3 XXIX: R = H 

XXVIII H ,C02(' .CH,. [C !( 'IL. CH, -C'O,('H L 

Crotonaldehyd wird in Tetrahydrofuran- Ihsung mit der Grignard-Verbin- 
dung aus I'ropargylalkohol zum Diol XXIV umgesetzt. Die Jteaktion mit 
I'hionylchlorid gibt daa Dichlorid XXI', aus dem mit Natriumamid in fuss. 

~~ .... 

") Natiire [London] 168, !NO 119511. 
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Ammoniak das Hepten+)-diin-(4.6) (XXIII) dargestellt wird. Dieser sehr 
labile Kohlenwasserstoff wird zweckmlll3ig in Losung weiterverarbeitet. Das 
UV-Spektrum stimmt mit dem von E. R.  H. Jones'z) angegebenen gut 
u herein. 

Die oxydative Verkniipfung des Kohlenwasserstoffs XXIII  mit Butin-(3)- 
satwe-( l)-methylester13) gibt neben dem Kohlenwasserstoff XXVII und dem 
Dicarbonsaureester XXVIII den gesuchten Ester XXVI. Die Trennung des 
Gemisches muBte wiederum an saurem Aluminiumoxyd durchgefhhrt werden. 

Das Tetraacetylendien XXVlI zeigt daa fur derartige Verbindungen charakteristische 
Spektrum (vergl.1zp14)) (Abbild. 1). Der Diester XXVIII, der auch schon von N. A. 
S o r e n ~ e n ' ~ )  als Nebenprodukt bei der Synthese eines Dihydro-mat r i~r ia -es te~  dar- 
gestellt wurde, zeigt eine ungewohnlich groDe Lichtempfindlichkeit; in kuner  Zeit fiirben 
sich die farblosen Nadeln ram, in der Geschwindigkeit vergleichbar mit der Reaktion 
bei der Diacetylen-dicarbonsiure'). Auch das  UV-Spektrum ist anomal, die fiir Diace- 
tylenverbindungen charakteristischen Ma- 
xima sind zwar zu erkennen, doch ist nur ein 
Maximum deutlich ausgepriigt (vergl. Abb. 4). 
Offenbar haben die nicht in Konjugation zur 
Diacetylengruppierung stehenden Estergrup- 
pen einen deutlichen EinfluS auf das x-Elek- 
tronensystem. 

'WO 

0 

1 500 

210 220 230 240 250 260 - m// - w 
Abbild. 4. UV-Spektrum. 1 .&Dicarbo- 

methoxy-hexa-diin(2.4) (XXVIII) 
Abbild. 5. UV-Spektrum. 1-Carbomethoxy- 

deca-triin- (2.4.6)-en- (8) (XXVI) 

Der Ester XXVI wurde in Form von farblosen Nadeln vom Schmp. 62O 
erhalten. Auch hier ist das IJV-Spektrum sehr ahnlich wie bei den anderen 
Triin-enen (vergl. Abbild. 5 und die Tafel). Die vorsichtige Verseifung mit 
wiisserig-methanolischer Kalilauge gibt die entsprechende freie Sliure XXIX, 
deren UV-Maxima wie bei XIV und XXII  teilweise etwas ins Langwellige 
verschoben sind, wenn man sie mit denen der zugehorigen Ester vergleicht 

13) Acta chem. scand. 6,893 [1952]. 
14) F. Bohlmann,  Chem. Ber. 84,785 119511. 
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(vergl. die Tafel). Die Veresterung mit Diazomethan liefert aber den Aus- 
gangsester zuruck, so daB auch hier eine Umlagerung ausgeschlossen werdsn 
kann. 

Die Sauren XI\' und XXIX sollcn jetzt iiber die Saurechloride in die entsprechenden 
Methylketone iibergefiihrt werden, um priifen zu konnen, ob dem von N. A. Sorensen6)  
isolierten Keton die Struktur XXS oder XXXI zukommt. Es mu13 allerdings noch 
untersucht werden, welche Sttuktur die Doppelbindung besitzt ; in ahnlichen Fallen ist 
friiher schon cis-Struktur festgestellt worden2) : 

H,C-CH : CH [C i C],*CHz-CO * CH, H,C. [C i C],.CH : CH -CH,-CO. CH, 
C i s ?  xxx XXXI I cis? 

Der D e u t s c h e n  Forschungsgemeinschaf t  danken wir fur die grosziigige Unter- 
stiitzung dieser Arbeit. Hrn. Prof. Dr. Dr. W. Reppe ,  BASF Ludwigshafen, danken wir 
fur die ttberlassung vemchiedener Chemikalien. 

Beschreibung der Versuche 

Dio Spektren wurden im Beckman-Spektrophotometer, Model1 DU, gemeesen ; wenn 
nichts anderes angegeben, wurde Methanol als Losungsmittel verwandt. Die Schmelz- 
punkte wurden auf der Kofler-Bank bestimmt. Die Analvsen hat Dr. Ing. A. Schoellcr, 
Kronach, ausgefiihrt. 

P e n t e n -  ( l ) - in(4) -01-  (3) (IV): DieDawtellung wurde gegenuber demverfahren von 
E. R. H. J o n e s  und Mitarbb,I5) abgcrindert: Zu einer Losung von L i t h i u m - a c e t y l i d  
(aus 12 g Lithium) in 1 I fliiss. Ammoniak lie13 man unter Riihren und gleicJzeitigem 
Einblaaen von Stickstoff und Acetylen 80 ccm Acrolein in 80 ccm absol. Ather ein- 
tropfen. (Der Stickstoffstrom vcrhindert die zur Polymerisation fuhrende Reaktion des 
Acroleins rnit gasformigem Ammoniak.) Nach 1 Stde. wurde mit Ammoniumchlorid zer- 
setzt. Nach Verdampfen des Ammoniaks wurde der Salzbrei mehrfach rnit Ather aus- 
gezogen und der Eindampfrdckstand i.Vak. destilliert: Sdp.,, 39"; Ausb. 57 g (58% 
d. Th.). 

B r o m i e r u n g  m i t  P h o s p h o r t r i b r o m i d :  44 g P e n t e n -  (1)-in- (4)-01- (3) wurden 
in 150 ccm absol. Ather und 4.3 g Pyridin in 15 Min. unter Eiskiihlung und Riihren rnit 
76.7 g P h o s p h o r t r i b r o m i d  in  55 ccrn Ather versetzt. Anschlieoend wurde 20 Min. 
auf dem Wasserbad erwarmt und nach Clem Erkalten mit Eis zersetzt. Die Btherschicht 
wurcle neutral gewaschen, getrocknet und cingedampft. Sdp.,, 40-56"; Ausb. 56 g (73% 
d. Th.). lmnx = 234 mp (E  = 9600) entspr. einem Gehalt von ca. 65%1 - B r o m - p e n t e n -  
(2)- in-  (4) (11). 

Penten-(2)-in-(4)-ol-(l) (I) wurde nach der Vorschrift von E. R. H. J o n e s  und 
Mitarbb.j) dargcstellt. Ausb. 40% d.'rheorie. 

l-Brom-penten-(2)-in-(4) (11):30gPenten-(2)-in.:(4)-0l-(l)wurdenin 100ccm 
absol. Ather mit 15 ccm P h o s p h o r t r i b r o m i d  in 40 ccm Ather umgesetzt. Zur Beendi- 
gung der Reaktion wurde 1 Stde. gekocht. Dann wurde wie oben aufgearbeitet und i. Vak. 
destilliert. Sdp.,,-,, 62-65"; Ausb. 40 g (750;, d.Th.). Amax = 234 mp ( E  = 14000). 

P e n t e n -  (2) - in-  ( 4 ) - o l - ( l ) - & t h y l & t h e r  (111): 92 g 1 - B r o m - p e n t e n -  (&)- in-  (4) 
wurden in 250 com Alkohol 24 Stdn. gekocht. Nach Verdampfen des Alkohols wurde 
in &her aufgenommen, mit Waaser gewaschen, getrocknet und eingedampft. Sdp.,, 40 
bis 4 4 O ;  Ausb. 32 g. 

C,H,,O (110.2) Ber. C76.32 H9.15 Gef. C75.23 H9.03 
Die Substanz enthielt noch Spuren Bromid. 

Is) J. chem. SOC. [London] 1946,77. 
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O x y d a t i v e  K u p p l u n g  d e s  Penten- in-01-a thers  m i t  Methyl -d iace ty len :  60g  
Kupfer(1)-chlorid und 180 g Ammoniumchlorid wurden in 400 ccm Waaser und 3 ccm 
Salzsiiure mit 10 g A t h e r  I11 und 14 g Methyl-diacetylenle)  5 S t d n  mit S a u e r -  
s t of f geschuttelt. Dann wurde mit hither ausgezogen, neutralgewaschen, getrocknet und 
eingedampft. Dabei kristallisierte die Hauptmenge Dime t h y 1 - t e  t r a a c e  t y len  bereits 
aus (hmax = 222 u. 233 my). Der olige Anteil wurde in Benzol/Petroliither (1:3) gelost 
und an Aluininiumoxyd (Brockmann) chromatographiert. Zuerst wurde mit Petrolather 
noch etwas Dime4hyLtetraacetylen eluiert und dann mit Benzolzusatz der Mono - 
a t h e r  VII. Dieser Ather wurde im Kugelrohr destilliert; Sdp.,.o,l 50-f30° (Luftbadtemp.). 
WeiBe Kristalle vom Schmp. 9.5-10,; Ausb. 2,l g. Xmax = 230.5; 241.5; 258; 272.5; 289; 
308; 329.5 m p  (E = 60600, 97000,3000, 5900, 11900, 15200, 10300). 

. ~ ~ ~- - 

C,,H,,O (172.2) Ber. C 83.68 H 7.02 Gef. C 83.71 H 7.01 
Mit Petroliither/Methanol (50: 1 ) wurde der Diather I X  eluiert. Nach abermaliger 

Chromatographie wurde im Kugelrohr destilliert; Sdp.,.,,, 1000 (Badtemp.), Schmp. - 7 0 .  

hmax = 231; 237; 247; 262.5; 276.5; 293.5; 313 my (E = 29000, 30000, 22400, 7500, 
15800, 24000, 19900). 

l-Cyan-penten-(2)-in-(4) (X):  1) 5 0 g  l-Brom-penten-(2)-in-(4), 50g K u p -  
f e r ( 1 ) - c y a n i d ,  50g  Seesand und 0.6g Natriumjodid wurden in 80ccm Xylol unter 
guter Riihrung 2 Stdn. gekocht. Danach war kein organisch gebundenes Brom mehr 
nachzuweisen. Es wurde mit Ather ausgezogen und mit Kolonne i.Vak. eingeengt. Dan 
Nitril konnte nicht vollstiindig von Xylol getrennt werden; fur die weiteren Umsetzungen 
ist dieses ohne Belang. Ausb. ca. 20% d.Theorie. 

2) 56.5g BromidII wurden mit 4 g  Kupferpulver in 20ccm Wasser suspendiert 
und mit Salzsaure auf 1 gebracht. Bei 60-70, lies man innerhalb von 45 Min. 20 g 
Natriumcyanid in 30ccm Wasser zutropfen, wobei der pH-Wert zwischen 3 und 5 ge- 
halten wurde. Nach Isolierung mit hither wurde i.Vak. destilliert. Sdp.,,,,, 350; Ausb. 

l-Cyan-deca-triin-(4.6.8)-en-(2) (XI): Zu einer Losung von 25 g Kupfer(1)- 
chlorid und 75 g Ammoniumchlorid in 135 ccm Wasser und 1 ccm Salzsiiure wurden 
3 g P e n t e n i n - c y a n i d ( X )  und 5 g Methyl -d iace ty len .  in 20 ccm ALkohol gegeben 
und 4 Stdn. mit Sauers tof f  geschuttelt. Dann wurde mit Ather isoliert. D e r  Eindampf- 
riickstand in 20 ccm Methanol aufgenommen, wobei das D i m e t h y l - t e t r a a c e t y l e n  
ungelost blieb. Die Methanollosung wurde eingedampft, der Ruckstand in Benzol/Petrol- 
ather gelost und an Aluminiumoxyd (sauer, Woelm, Akt. Stufe 11) chromatographiert. 
Mit Petrollther konnte noch etwaa Dimethyl-tetraacetylen eluiert werden, d a m  mit 
BenzollPetrolather 1 : 1 das Cyanid  XI. Nach Verdampfen des Losungsmittels wurde 
aus Ather/Petroliither umkristallisiert : farblose Kristalle, Schmp. 92,; Ausb. 20%. hmax 
= 229; 239.5; 258; 272.5; 289; 308; 329.5mp ( E =  63400, 107000, 2200, 5000, 9750, 
12i00, 8900). 

C,,H,N (153.2) Ber. C86.24 H4.61 Gef. (286.09 H4.83 

C,,H,,O, (218.3) Ber. C 76.83 H 8.29 Gef. C 77.05 H 8.31 

16.3 g (47% d.Th.). -hmax = 221 mp (E = 10200). 

Mit Alkali entstand eine violette Fiirbung, das Spektrum zeigte Max. bei 248; 265; 
296; 316; 337.5; 475 my. 

H e x e n -  (3)- in-  (5)-siiure- ( 1 ) - m e t h y l e s t e r  (XIII) :  18.5 g P e n t e n i n - c y a n i d  X 
wurden in 60 ccm Methanol und 6 ccm Wasser mit Chlorwasserstoff gesattigt; die Temp. 
stieg dabei bis zum Siedepunkt des Methanols. Nach Abklingen der Reaktion wurde 
noch 15 Min. stehengelaasen, rnit Wasser verdunnt und ausgeiithert. Sdp.,., 40-45,; 
Ausb. 16 g (64% d.Th.). 

l-Carbornethoxy-deca-triin-(4.6.8)-en-(2) (XII): 1) Zu einer Losung von 12 g 
Kupfer(1)-chlorid und 36 g Ammoniumchlorid in 180 ccm Wasser und 1.5 g Salzsiiure 
wurden 5 g  Hexeninsiiure-methylester XI11 u n d 5 g  Methyl -d iace ty len  in 150 ccm 
Alkohol gegeben und 4 Stdn. mit Sauerstoff geschuttelt. Es wurde wie oben aufgearbeitet 
und an Aluminiumoxyd von Woelm (sauer, Akt. Stufe 11) chromatographiert. Mit Benzol/ 

16) C. L. Look,  E. It. H. J o n e s  u. M. W h i t i n g ,  J. chem. SOC. [London]1952,2890. 
. -  
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Petrolather konnte der Ester XI1 eluiert werden. Zur Reinigung wurde das Rohprodukt 
(1.75 g) in 50 ccm Methanol gelost und rnit 1 g Kaliumhydroxyd in 50 ccm Wasser durch 
5 Min. langes Schutkln verseift. Die isolierte Sauce (XIV), die sich nach Umkristallisieren 
aushhcr/Petrolather bei 165, zersetzt (Amax = 233.5; 243.5; 257; 273; 290; 309; 330 mp) 
wurde mit D i a z o m e t h a n  verestert. Umkristallisiert aus Ather/Petrolather; Schmp. 35O. 

2) 0.5 g C y a n - d e c a - t r i i n - e n  X I  wurden in 30 ccm Methanol und 3 ccm Wasser 
gelost und unter Eiskuhlung mit Chlonvaasentoff gesattigt ; anschlienend wurde 10 Min. 
auf 50-60° erwarmt. Nach dem Erkalten wurde mit Wasser versetzt, ausgeiithert, neutral- 
gewaschen, getrocknet und i. Vak. eingedampft. Der krist. Ruckstand wurde in Ather 
gelost, rnit Tierkohle behandelt und nach dem Versetzen mit Petrolather bis zur begin- 
nenden Kristallisation i.Vak. eingeengt. Nach 2 malig. Umkristallisieren aus AtherlPetrol- 
ather schmolzen die gelblichen Nadeln bei 350. Ama, = 230; 241; 258; 272.5; 289; 308; 
329.5 mp ( E  = 73500, 109000, 4200, 700, 14000, 17300, 12200). 

.- .- . 

C,,H,,O, (186.2) Ber. C 77.40 H 5.41 Gef. C! 76.89 H 5.52 
Hepta-dien-(l.3)-in-(6)-01-(5) (XV): Aus 8 g Lithium wurde in 500 ccm fliiss. 

Ammoniak das Acetylid hergestellt. Dann wurden innerhalb von 15 Min. 65 g P e n t a -  
dienale)  in 75 ccm absol. &her, unter Ruhren und Einleiten von Acety len ,  zrigegeben. 
Kach 30 Min. wurde mit 90 g Ammoniumchlorid zersetzt, das Ammoniak verdampft, 
der Ruckstand mit Wasser versetzt und mit Ather ausgezogen. Der nach dem Verdamp- 
fen des Athen verbleibende Ruckatand wurde i.Vak. destilliert. Sdp.,.,, 42.5,; Ausb. 
62.5 g (76% d.Th.). 

c t -Naphthylure than:  0.5 g Carbinol (XV) wurden rnit 0.5 g a - N a p h t h y l i s o -  
c y a n a t  kune  Zeit auf dem Waaserbad erwiirmt. Der erhaltene Kristallbrei wurde 
mehrfach aus Petrolather (Sdp. 70- looo) umkristallisiert ; Schmp. 104O. 

CI8Hl5O,N (277.3) Ber. C78.00 H 5.45 Gef. C 78.12 H 5.54 
l-Rrom-hepta-dien-(2.4)-in-(6) (XVI): 18.5g Cttrbinol (XV) wurden in 50ccm 

absol. dther und 1.6 ccm Pyridin unter Riihren und Eiskuhlung mit 10 ccm P h o s p h o r -  
t r ib romid  in 20 ccm Ather versetzt. AnschlieDend wurde noch 30 Min. zum Sieden 
erhitzt und nach dem Erkalten mit Eis zersetzt. Das Bromid wurde in Ather aiifgenom- 
men, neutralgewaschen, getrocknet iind i. Vak. eingedampft. Der Ruckstand wurde 
i.Vak. destilliert, Sdp.o.oo, 50, (Badtemp., Kugelrohr). Die Substanz kristallisierte im 
Eisschrank und schmolz unscharf gegcn Oo. -4usb. 14.8 g (50% d.Th.); Amax = 272 mp 
(E = 33700) (in dther). 

C7H,Br (171.0) Ber. Hr46.73 Gef. Br47.4 
1 - C y a n - h e p t a - d i e n -  (2.4)-in-(6) XVII: 13 g Bromid  XVI wurden in 30 ccm 

Tetrahydrofuran und 30 ccm Wasser auf pH 1 gebracht nnd unter Zusatz von Kupfer- 
pulver bei 60-70° mit 4 g N a t r i u m c y a n i d  in 10 ccm Waaser versetzt, wobei der pH- 
Wert zwischen 3 und 6 gehalten wurde. Das Cyanid wurde mit Ather isoliert und i. Vak. 
destillicrt: Sdp.,,.,, 60-70, (Badtemp.),Ausb. 5 g  (56% d.Th.); Amax = 258m (E = 26800). 

O x y d a t i v e  K u p p l u n g  v o n  l-Cyan-hepta-dien-(2.4)-in-(6) (XVII) m i t  Me- 
thy ld iacc ty len :  1.5 g N i t r i l  XVII und 1.5 g Methyl -d iace ty len  in 100 ccm Me- 
thanol wurden mit 8 g Kupfer(1)-chlorid und 24 g Ammoniiimchlorid in 100 ccm Wasser 
untl 1 ccni Salzsaure 5 Stdn. mit Sauers tof f  geschuttclt. Das Reaktionsprodukt wurde 
mit Ather isoliert und nach dem Verdampfen des Athers, in Petrolather suspendiert, 
auf eine Saule rnit Aluminiumoxyd (sailer, Woelm) gebracht. Das D i m c t h y l - t e t r a -  
ace ty len  wurde rnit Petrolather, und clann das I s o m y c o m y c i n - n i t r i l  (XVIII) rnit 
Benzol eluiert. I)er Eindarnpfruckstand wurde aiis ;ithcr/Petrol&ther umkristallisiert ; 
Schmp. 133O (Zers.); Ausb. 400 mg. Xmas = 246; 256.3; 266.5; 287.3; 304.5; 424.5; 
347.5 inp ( E  14 28700, 63600, 122000, 15700, 27500, 40000, 31300). 

C:!,H,S (179.2) Her. C87.12 H5.06 Gef. CH6.82 H5.10 
Mit Benzol/Ather (2%) konnte das Din i t r i l  XIX eluiert werden. Nach Verdampfen 

des Liisungsmittels wurde der R.uckstand aus Aceton/Petrolather umkristallisiert; Schmp. 
175O (Zen.). A,,, = 254; 276; 289.5; 312; 334; 359 mil ( E  = 28300, 33900, 32600, 42400, 
45000, 43000). 

C,,H,,N, (232.3) Ber. ( !  82.76 H 5.21 Gef. C 82.65 H 5.25 
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Isomycomycin-methylester (XX): 300 mg N i t r i l  XVIII wurden in 80 ccm Me- 
thanol gelost und nach'zusatz von 5 ccm Wasser unter Eiskuhlung mit Chlorwasserstoff 
gesiittigt. Dabei geht das zuerst teilweise wieder auskristallisierte Nitril restlos in Liisung. 
Dann wurden weitere 5 ccm WaFer zugesetzt und 10 Min. auf 50-60° erwiirmt. Nach 
Versetzen mit Wasser wurde in Ather aufgenommen und mit Wasser gewaschen. Nach 
dem Tmcknen mit Natriumsulfat wurde i.Vak. eingedampft und der Riickstand mehr- 
fach aus AtherlPetrolLther umkristallisiert. Schmp. 67,; Ausb. 255 mg. Die umkristsl- 
lisierte Probe von W. Celmer schmdz ebenfalls bei 67O, ebenso die Mischung beider 
Praparate. 

hmax fur den natiirl. Ester: 246; 258; 268; 288.5; 305.5; 325.6; 348.3 my (E  == 27000, 
59000, 110000, 15600, 28000, 42000, 34000) (in Ather). 

hmax fur den synthet. Ester: 240; 258; 268; 288.5; 305.5; 325.5; 348.3 my (E  = 26900, 
60000, 109300, 16000, 27800, 41 600, 33700) (in Ather). 

~ - . .. . . . . . . . . . . - 

Cl,H1202 (212.2) Ber. C 79.24 H 5.66 Gef. C 79.00 H 6.33 
Maleinsiiure-anhydrid-Addukt (XXI):  40mg Ester X X  wurden, mit 50mg Ma- 

l e i n s a u r e - a n h y d r i d  in einem Rahrchen unter Stickstoff eingeschmolzen, 45 Min. auf 
70, erwarmt. Nach dem Erkalten wurde mit Ather ausgezogen und das Ungeloste aua 
AcetonlPetroliither umkristallisiert ; Schmp. 178, (Zen.) (Lit. 177-1711,). Amax = 212, 
272, 289, 311 mp. 

Verseifung zum Isomycomycin  (XXII) :  20 nig E s t e r  XX wurden in 10 ccm 
Methanol gelost und mit 200mg Kaliunihydroxyd in 10ccm Wasser versetzt. Nach 
10Min. wurde mit Wasser verdiinnt, dreimal ausgeathert und die wiilr. Schicht mit 
verd. Schwefelsiure angesauert. Die Siiure wurde in Ather aufgenommen, die Ather- 
schicht getrocknet und i. Vak. eingedampft. Aus Ather/Petrolather umkristallisiert, 
schmolzen die farblosen Kristalle bei 139.B0 (Zers.) (Lit. 140, 4 ,  ). 

hmax = 246; 258.5; 268.5; 287.8; 305.5; 325; 348.3 my (in Ather). 
Hepten-(5)-in-(2)-diol-(1.4) (XXIV): Zueiner Grignard-Losung aus 250 g Athyl -  

b r o m i d  und 50 g Magnesium in 500 ccm Tetrahydrofuran lie13 man unter Kiihlung 
56 g Propargyla lkohol  in 200 ccm Tctrahydrofuran zutropfen. AnschlieBend wurde 
1 Stde. gekocht. Kach dem Erkalten gab man 70 g Crotonaldehyd in 100 ccm Tetra- 
hydrofuran tropfenweise zu und hielt 1 Stde. auf 500; dann wurde mit Eis und Ammo- 
niumchlorid zersetzt, mit Ather extrahiert, sorgfaltig neutral gewaschen, getrocknet und 
i.Vak. eingedampft. Der Riickstand wurde i.Vak. dcstilliert; Sdp.,.,, 102,. Ausb. 67 g 
(53% d.Th.). 

1.4-Dichlor-hepten-(5)-in-(2) (XXV): 43g Diol XXIV wurden in 70 ccm Pyri- 
d i n  unter Riihren und Wasserkiihlung mit 140g T h i o n  y 1 c h 1 o r  i d versetzt, wobei die 
Temp. unter 30° gehalten wurde. AnsclilieBend wurdc 1 Stde. auf 40-50, gehalten. 
Nach Zersetzen mit Eis wurde in Ather aufgenommen, neutral gewaschen, getrocknet und 
eingedampft. Sdp.,., 69-72,. Ausb. 32 g (57.5% d.Th.). 

CiH,Cl, (163.1) Ber. C143.47 Gef. (343.15 
Hepten- (2) -d i in- (4 .6)  (XXITT): Aus 5.7 g Natrium in fluss. $mmoniak wurde da8 

Amid hergestellt und unter Riihren 13.2 g Dichlor id  XXV in 20 ccm absol. Ather zu- 
tmpfen gelassen. Nach 5 Min. wurde init Aninioniumchlorid zersetzt und die Ammoniak- 
losung mehrfach mit Petrolather ausgeriihrt. Die vereinigten l'etroliitherlosungen wur- 
den mit Wasser gewaschen, getrocknet und i.Vak. eingeengt (100 ccm). Das Konzen- 
trat wurde dorch Aluminiumoxyd filtriert und unter vermindertem Druck mit einer 
Vigreux-Kolnnne auf 10 ccm eingeengt. Dcr Kohlenwasserstoff wurde jetzt mit dem 
Losungsmittel bei 0.5 Torr in eine mit fliiss. Luft gekiihlte Vorlage destilliert. Ein Teil 
wurde ganz eingedampft. Der auBerst labile Kohlenwmserstoff zeigt Maxima bei 237, 
250, 263.5, 279 my ( E  = 5000, 9700, 13500, 10600). Heim Versuch, den Stoff zu destil- 
lieren, trat Verpuffung ein. Fur die weitere Umsetzung wurde die Petroliitherlosung ein- 
gesetzt. Aus dem Spektruni ergab sich ein Gehalt von 1.9 g XXIII. 

O x y d a t i v e  K u p p l u n g  v o n  H e p t e n -  (2)-di in-(4.6)  mi t  B u t i n -  ( 3 ) - s a u r e - ( l ) -  
m e t h y l e s t e r :  1.3 g Kohlenwassers toff  XXIII und 1.7 g B u t i n s a u r e e s t e r  wurden 
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in 10 ccm Petrolhther und 50 ccm Methanol mit 4 g Kupfer(1)-chlorid und 12 g Ammo- 
niumchlorid in 60 ccm Wasser und 0:5 ccm Salzsaure 5 Stdn. mit Sauers tof f  geschiittelt. 
Das Reaktionsprodukt wurde rnit Ather isoliert und der nach dem Verdampfen erhal- 
tene R,uckstand in Bcnzol/Petrollther aufgenommen und an Aluminiumoxyd (\Voelm, 
muer, Akt. Stufe 11) chromatographiert. Mit Petrolather wurde der Kohlenwasser -  
st off XXVII eluiert. Umkristallisiert aus Alkohol/Petrolather wurden gelbe Kristalle 
erhalten, die sich oberhalb 11O0 dunkel fiirben und bei ca. 250, verpuffen. Ausb. 120 mg. 
Xmax = 243.5; 259.5; 273.5; 292.5; 317.5; 339.5; 365; 395 mp ( E  = Fi3000, 71000, 96000, 
73500, 8200, 13700, 15600, 9200). 

. .. . ... -_ - .. . ~. . 

C,,H,, (178.2) Ber. C94.34 H 5.66 Gef. C 93.36 H 5.52 
Mit Petroliither/Benzol 3: 1 wurde der E s t e r  XXVI eluiert. Nach Verdampfen des 

Losungsmittels wurde noch einmal chromatographiert und der erhaltene Ester XXVI 
aus Petroltither umkristallisiert: Schmp. 62-63O; Ausb. 350 mg. Xmsx = 230.5; 241.5; 
258; 273; 289.5; 308; 329.5mp ( ~ = 8 1 0 0 0 ,  112000, 3600, 7200, 13100, 16800, 11300). 

C,,Hl,02 (186.2) Ber. C77.40 H5.41 Gef. C77.65 H5.41 
&lit Benzol konnte schliellich eine dritte Fraktion (XXVIII) eluiert werden. Nach 

Verdampfen des Losungsmittels wurde der Ruckstand im Kugelrohr destilliert ; Sdp.,,,,, 
100-llOo (Badtemp.). Umkristallisiert aus Petrolather Schmp. 52O 13), Ausb. 100 mg. 
Amax = (228), (239), 253.5 mp (E = 855, 510, 238). 

Verseifung des  E s t e r s  XXVI: 150 mg E s t e r  XXVI wurden in 15 ccrn Methanol 
geliist und rnit 300 mg Kaliumhydroxyd in 15 ccm Wasser 7 Min. geschiittelt. Nach 
Verdiinnen..mit Wasser wurde aiisgeiithert und die walr. Phase angesauert. Die Saure 
wurde in Ather aufgenommen und mit Hydrogencarbonat-Liisung ausgezogen. Diese 
wurde erneut angesauert ond ausgeathert. Der Atherriickstand wurde &us Ather/ Petrol- 
ather umkristallisiert. Zers. bei ca. 120,. Ausb. 110 mg. hmax = 232.5,243.5, 258.5,290.5, 
309.5, 331 nip. Die S a u r e  XXIX wurde mit Diazomethan verestert, wobei der Ester 
XXVI zuruckerhalten wurde. Schmp. und UV-Spektrum stimmen vollig uberein. 

112. Hans -G.  Boit: uber die Alkaloide dor Zwiebeln von Galanthus 
nivalis (111. Mitteil.*) iibor Amaryllidnceen-Alkaloide) 

[Aus dem Chemischen Institut der Humboldt-Universitat Berlin] 
(Eingegangen am 11. Marz 1954) 

Aus Zwiebeln von Gahnthus nivalis werden Tazettin und Spuren 

Nachdem lriirzlich aus den Hlattern des Schneeglockchens (Gulanthus niua- 
Zis L.) Tazettin isoliert worden ist l), haben wir die als brechenerregend be- 
kannten Zwiebeln dieser Amasyllidacee auf ihren Alkaloidgehalt hin unter- 
sucht. Dreijahrige Zwiebeln, die im August bei Haarlem (Holland) ausgegra- 
ben worden waren und bis zum Dezember gelagert hatten, enthielten 0.09 yo 
Baven (bezogen auf das Frischgewicht), von denen sich ungefiihr 90% als 
Tazet tin erwiesen. Als zweites kristallisiertes Alkaloid wurde Lycorin isoliert, 
jedoch in so kleiner Menge (0.1-0.2 yo der Gesamtalkaloide), daI3 diesem He- 
fund wegen der Moglichkeit der Beimengung einiger fremder Zwiebeln (etwa 
von Leucojurtz cernum) vielleicht keine Bedeutung beizumessen ist. Fur die 

von Lycorin isoliert. 

*) 11. Mitteil.: H. G. B o i t ,  Chem. Ber. 87, 681 [1954]. 
1) G. It. Clemo u. D. G. I. F e l t o n ,  Chem. and Ind. 1962,807. Tazettin (Lycoris-Base 

VIIT, Ungernin) kommt ferner in Lycoris radiata, Nareisaus Tazelkc und Ungernin 
Seuiertzovii vor. 


