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Die Substanz migh die Blaufiirbung beim Erhitzen mit Ameisensciure und enthielt 

288.2 mg Sbst. Ber. (f. 2 Aquiw.) 7.01 ccm 0.5nNaOH; 35.05 ccm O.lnAgN0, 
Gef. 0.62 ccm 0.5nNaOH; 3.12 ccm O.lnAgN0, 

Nach priiperativ durchgefuhrtem Erhitzen mit h u g e  wurde hingegen wiedzr eine 
Substanz erhalten, die weder beim Erhitzen rnit Ameisens&ure eine Bkufhbung zeigte 
noch mit Lauge abspltbares Halogen enthielt. 

beim Erhitzen mit h u g e  abspltbares Halogen. 

C,HlOCI, (153.0) Ber. C 47.06 H 6.69 C146.36 Gef. C 47.39 H 6.48 C146.28 

c i a -  1.2-Dichlor-cyclohexan 
In einem mit RucMUOkuhler, Tropftrichter und Ruhrer versehenen Kolben wurden 

20.1 g 2-Chlor-cyclohexanol- (1)') mit 12.0 g frisch deetilliertem, trocknem Pyridin 
gemischt. Hiemu lie13 man unter AuEenkWung rnit Eia 18.0 g Thionylchlorid langmm 
zutropfen. Nach beendeter Zugabe wurde die Auhnkiihlung entfernt und nooh bei 
Zimmertemperatur weiter geriihrt. Pyridin-hydmchlorid wurde durch Waschen mit 
Waeeer entfernt, Ather zugefugt und unverbrauchtea Thionylchlorid durch Schutteln 
mit Natriumhydrogcnarbomt-liieung entfernt. Nach dem Trocknen uber Calcium- 
chlorid wurde i.Vak. eingedunstet und der Ruckstand uber eine Widmer-Kolonne fmk- 
tioniert. Sdp., 88O, n$ 1.4966, d, 1.2018. Ausb. 9.6 g (42% d.Th.). 

C,3Hl0~, (153.0) Ber. c47.08 H6.69 a 48.35 Gef. c47.22 H6.72 c145.63 
232.1 mg Sbst. wurden 20 Stdn. mit O.5nNaOH erhitzt. Ber. (f. 2 xquiw.) 6.06 ccm 

O.6nNaOE: 30.30 ccm O.lnAgN0,. Gef. 2.93 cam O.5nNaOH; 14.71 ccm O.lnAgN0,. 
Die Substanz gibt, rnit waawrfreier Ameisensiiure erhitzt, keine Blaufiirbung, wiih- 

rend dies bei dem uber die Widmer-Kolonne abgetrennten Vorlauf der Fall iet. 
Gleiche Ergebniese wurden bei einem nach der Vorschrift von B. Carroll ~ . a . ~ )  ge- 

wonnenen Produkt erhalten, wobei aus 26.8 g 2.Chlor-cyclohexanol- ( 1 ) O )  10.2 g (34% d. Th.) 
einer Substsnz mit folgenden Eigenschaften erhalten wurden: Sdp.,, 93.5O, ng  1.4963, 
d ,  1.2018. 

C6H,oCI, (153.0) Ber. C 47.06 H 6.59 (346.36 Gef. C 47.02 H 6.67 C146.40 
Ber. (f. 2xquivv.) 6.38 ccm 0.5nNaOH; 26.90 ccm O.lnAgN0, 
Gef. 2.67 ccm O.6nNaOH; 13.10 ccrn O.lnAgN0, 

206.1 mg Sbst. 

Mit weeserfreier AmeisensHure erhitzt, verfirrbte Bich die Substanz nicht, w W n d  
dies bei dem uber die Widmer-Kolonne abgetrennten Vorlauf der Fall war. 

66. Ferdinand Bohlmann, Heinz- Jiirgen Mannhardt und Heinz- 
8 fin t h er Vie h e : Polyacetylenverbindungen, VII. Mitteil.') : Synthese 

des Polyinketons aus Arternisiu uulguris 
[Aus dem Organisoh-Chemischen Institut der Technhchen Hochschule Braunachweig] 

(Eingegangen am 3. Dezember 1954) 

Zur AuMrung der Konstitution des Ketons, daa K. Stavholt  
und N. A. Sorensen2) aus Artem& vulgaris ieolierten, d e n  eine 
W i e  von Triin-en-verbindungen darg&llt. Durch Vergleioh rnit 
dem natiirlichen Keton konnte gezeigt werden, daB diesea mit dem 
synthetiech aufgebauten Tetradeatriin- (2.4.6)-en-(8)-011-(12) iden- 
tiach iat. 

Vor einiger %it haben K. Stavholt und N. A. Sorensena) au0 den 
Wurzeln des gewohnliehen BeifuB neben dem Dehydromatrimiwter 4 s, eine 
kleine Menge einea Hetons isoliert, das ein W-Spektnun aufwies, wie ea fk 

1) VI. Mittail.: F. Bohlmann u. K. Kieslich, Chem. Ber. 87,1383 [1954]. 
a) Acta chem. sand. 4,1667 [1960]. 8 )  Acb chem. sand. 4,860 [1950]; A, 28 [1954]. 
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Triin-ene charakteristisch ist4). Die C,H-Werte stimmen etwa auf die Formel 
C12H100. 8 s  war daher naheliegend, fur die Struktur dieses Ketons eine der 
folgenden Moglichkeiten in Betracht zu ziehen4) : 

H3C. [C i C ]a * CH : CH . CH,.CO .CH3 H&* CH: CH . [Cr C],*CH,*CO*CH, 
I: tram-Verb. 11: tram-Verb. 

Ie: &-Verb. IIa: &-Verb. 

Um zwischen dieaen Moglichkeiten entscheiden zu konnen, wwde versucht, 
die Verbindungen synthetisch aufzubauen. Die tram-Verbindungen I und I1 
sollten aus den kiinlich dargestellten Sauren I11 und IV4) darstellbar sein. 

nz IV 
H,C* [Cr C ] , .  CH: CH*CH,*CO,H H& - CH: CH - [C i C],.CH,-CO,H 

Es zeigte sich jedoch, daI3 sowohl mit Lithiummethyl als auch bei der Um- 
setzung der Saurechloride von 111 und IV mit Cadmiumdimethyl nicht die 
gewiinschten Ketone erhalten wurden. Wie schon in der V. Mitteil.4) gezeigt 
wurde, sind Verbindungen dieaes Typs sehr alkaliempfindlich. Es wurde daher 
ein anderer Weg beschritten. Zunachst wurden die den Ketunen I1 bzw. I Ia  
entsprechenden Alkohole VII und XI dargestellt. 

Der Alkohol VII konnte durch gemischte oltydative Dimerisierung von 
Propenyl-diacetylen (V)4) mit Pentin-( 1)-01-(4) (VI) erhalten werden : 

H3C*C!H : CH *C i C * C I CH + HC i C * CH, . CH( OH) * CH, 
V 

H,C-CH(OH). CH, . [C i C], .  UH,*CH(OH) * CH, i IX 
(1H3.CH:CH* IC  i C&.CH:CH.CH, 

VIII 
H3C.CH :CH* [Ci C],.CH,.CH(OH)-CH,, 

VII 

I)er Alkohol VII  wurde aus dem Reaktionsgemisch durch Chromatugraphie 
oder durch Verteilen zwischen Petroliither und waBrigem Methanol verschiede- 
ner Konzentration isoliert. Er weist das fur Triin-ene charakteristische Spek- 
trum auf und kristallisiert in farblosen Nadeln, die einen P-Anthrachinon- 
carbonsliureester geben. Dieser Ester ist sehr lichtempfindlich, in wenigen Sekun- 
den farbt er sich dunkelblau, eine Erscheinung, die sonst nur bei Tetraacetylen- 
Verbindungen beobachtet wird. Der aul3erdem entstehende Kohlenwasser- 
stoff VIII ist schon friiher beschrieben worden4> 9. 

Die entsprechende cis-Verbindung XI wurde durch Umsetzung von cis- 
Penten-(e)-in-(4)O) mit Heptadiin-( 1.3)-0146) (X) dargestellt. Der Alkohol X 
wurde in maBiger Ausbeute durch Umsetzung von Diacetylen-mononatrium 
mit Propylenoxyd erhalten; als Hauptprodukt entstand daa Diol IX : 

4 )  F. Bohlmann u. H. G. Viehe, Chem. Ber.87,712 [1954]. 
5 )  E. R. H. Jones, M. C. Whit ing,  J. Armitage, C. L. Cook u. K. Entwiet le ,  

e, 6. I,. H. Allan u. M. C. Whiting, J. chem. SOC. [London] 1958,3314. 
Nature [London] 168,900 [1961]. 



HCiC.CiCNa + CH CH.CI& + IX \27 
0 1 

H,C- CH(0H) * CH1.C i C . Ci CH -t HC 1 C * CH : CH . CH, 
X 

H,C.CH( OH) *CH*. [C i C], *CH2*CH (OH) * CH, ' ' H&.CH : CH - [Ci C],*CH : CH*CH, 
XI1 3- 

H,C*CH : CH. [C i C],*CH,*CH(OH) .CH, 
X I  

Der cia-Alkohol XI  konnte nicht kristallin erhalten werden, das UV- 
Spektrum ist praktisch identisch mit dem von VII. Der P-Anthrachinon- 
carbonsiiureester gibt mit dem entsprechenden Ester von VII  eine kleine 
Schmelzpunktserniedrigung. 'Das ebenfalls isolierte Tetrain-diol XI1 schmilzt 
bei 880 und zeigt ein typisches Tetrain-Spektrum. 

Es wurde nun versucht, die Alkohole VII und XI  zu den entsprechenden 
Ketonen I1 und IIa zu oxydieren. Mit Chromsiiure wurde der Alkohol sogar 
in Acetonlosu'ng zerstort, auch mit tert.-Butyl-hypochlorit in Pyridin wurde 
kein definiertes Produkt erhalten. Mit Mangandioxyd wurde keine Umsetzung 
erreicht. Erst die Oxydation nach Oppenauer mit tert.-Aluminium-butylat 
brachte ein gewisses Ergebnis. Das zweifellos zuerst entstandene Keton I1 
konnte allerdings nicht gefaBt werden, da auch unter relativ milden Bedingun- 
gen diese offenbar recht reaktionsf&hige Verbindung sofort mit dem Aceton 
unter Aldolkondensation ein C,,-Keton ergab. Diese Substanz kristallisiert 
bei -50° aus Petrolather; der Schmelzpunkt lie@ bei 38,5O. Es konnte eben- 
falls ein 2.4-Dinitro-phenylhydrazon erhalten werden. Die UV-Spektren des 
Ketons und auch des Derivates sprechenfiirfolgende Struktur (vergl. Abbild.1) : 

M + (11) +Htc*c0.2 H3C~CH:CH.[C~C],-CH:'C(CHs)~CH,.C0.CH, 
XI11 1G 

. . CH : C(CH,) * CH : C(0H) * CH, 

Die relativ langwellige Absorption und die geringe Feinstruktur der Spektren 
diirfte durch eine teilweise Enolisierung des Ketons zu erklaren sein. 

Bei diesem Stand der Untersuchungen hatte sich bei einer nochmaligen 
Uberpriifung der Daten fur daa natiirliche Keton durch N. A. Sorensen 
und Mitarbb.') gezeigt, daB die damals isolierte Verbindung offensichtlich 
noch nicht ganz rein gewesen war. Die Analyse ergab jetzt eine Summen- 
formel CI4H,,O ; durch Perhydrierung wurde Tetradecanon-(3) erhalten. So- 
mit kamen fur die Struktur des Ketons folgende Formeln in Rage: 

XIV XVI 
H,C * [C i Cb * CH : CH *CH,*CH,. CO * CHt*CH, H,C. CH, * [C I C], . CH : CH *CH** CO * CH, * CH, 

H,C * CH : CH * [Ci C], * CH, *CH,* CO * CH, . CH, H,C'-CH, - CH : CH * [C i C],*CH,. CO * CH, . (3%. 
XV XVII 

') Privatmitteil. von Prof. N. A. Soreneen, Technische Hochschule Trondheim, 
Norwegen. 
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Abbild. 1. W-Spektren des KetonsXIII (in Petrokther) - und seines 
2.4-Dinitro-phenylhydramns (in Methanol) - - - - - 

Auf Grund des IR-Spektrums') konnte mit einiger Sicherheit auf eine 
tram-Verbindung geachlossen werden. Nach den Erfahrungen, die bei den 
Versuchen zur Synthese des Ketons I1 gemacht worden waren, war es nicht 
sehr wahrscheinlich, daB die Strukturen XVI oder XVII in Rage kamen, da 
derartige Verbindungen ein ahnliches Spektrum wie XI1 haben sollten (na- 
tiirlich entsprechend kurzwelliger). 

Daher wurde zunachst die Synthese der Ketone XIV und XV in Angriff 
genommen. Zu diesem Zweck wurden die Acetylen-ketone XIX und XX be- 
notigt. Als Ausgangsprodukt wurde zuerst Propionylessigester (XVIII) be- 
nutzt. 

Beim Studium der Literatur schien es, d~l3 dieser nicht sehr gut zugiingliche Ester 
am besten aus Pmpionyl-malonester durch eine Spaltung mit Sulfoeiruren zu erhalten 
w&res). Eine genaue Untersuchung ergab jedoch, dal3 man ein Gemisch von Malonester 
und Propionylexigester erhfdt, in dem der letztere nur zu 10% enthalten ist. Die Re- 
aktion fuhrt also bevorzugt zur Abspaltung dea Propionylrestee. Diese Methode ist 
offenbar erst bei hoheren Acylresten brauchbar. Die Abtrennung des Ketoesters gehg t  
mit Hydrogensulfit. 

Natrium-propionylessigegter wurde nun mitPenten-( 2)-in-(Q)-bromid-( 1)4) um- 
geaetzt, anschliehnd alkahch verseift und durch Destillation zum Keton XIX 

B. Riegel u. W. M. Lilienfeld, J. Amer. chem. SOC. 67,1273 [1946]. 
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decarboxyliert. Das Keton d e  durch Silbemdz und 2.4-Dinitro-phenylhy- 
drazon charakterisiert . DurchUmsetzung von MethyldiacetyleninGegenwart von 

CO,R C 0,R 
. y I 

H&-CH,-CO~C~ + H,C.CH,.CO*CH,*CO& + H,C.CH,.CO.~.CH,.CH:CH.CiCEE 
\ 

J. C0,R XVIII J. 
RO,C * CH, * CO,R H,C.C i C-C i CH + HC i C -CH : CH*CH,*CH,*CO .CH,*CH, 

AUCl/Oh XIX 
H,C. [Ci Cl,*CH, -C* [C i C],*CH : CH *CH,*CH,* CO -CX&.cH, 

XIV 
Kupfer(1)-chlorid undsauerstoff d e  einGemisch vondreiverbindungen erhal- 
ten, aus dem daa Ketan XIV durch Chromatographie abgetrennt werden konnte. 

Nach mehrfachem Um- 
kristallisieren am Petrol- 
ather wurden farblose Na- 
deln vom Schmp. 57.50 
erhalten, wiihrend N. A. 
Sorensen und Mitmbb.7) 
56.5-57O erreichten. Daa 
W-Spektrum ist praktisch 
identisch mit dem dea na- 
tiirlichen KetmsS) (vergl. 
Abbild. 2). Mit Phenylhy- 
drazin-carbonsiiure wurde 
das beschhebene Derivat 2) 

erhallten, das keinen schar- 
€en Schmp. zeigt und sich je 
nach Erhitzungsgeachwin- 
digkeit zwischen 170 und 
20O0 zersetzt. Das typische 
W-Spektrum ist praktisch 
identisch mit dern angege- 
benens) (Abbild. 2). 

Wilhrend bei dem Keton au- 
Berordentlich acharfeMaxima zu 
aehen aind, hat daa Spektrum 
dea Derivate nicht eine mlch 
ausgepriigte Feinatruktur. Es 
uberlagern sich hier die Abaorp- 
tion dea Triin-en-Sptema mit 
der dea Hydrazons. Subtrrthiert 
man die Absorption dea Ketons 
von der dea Derbata, m erhelt 
maneineKurve mit einemMaxi- 
mum bei 317 mp. Etwa daa glei- 
che Spektrum migt das Derivat 
des Cyclohexaona. 

Abbild. 2. UV-Spektren von Keton XIV - (in 
Petrokther), aeinea Phenylhydrazin - carbonaiiure- 
J)&vabs - - - - - - - (in Methanol) und von Keton 

xv - . - . - . - (in Petrokther) 
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Ds der Propionylessigester nur relativ schlecht zugiinglich ist, wurde das 
Keton XX auf folgendem Wege dargestellt : 

HCIC.CHI*CH*(CO,H), + HCIC*CH,.CH 

C 0 * CH,-CI& 
I 

.1 
HC:' C * CH,.CH,.CO * CH, * CH, c HC i C * CH, - C(CO,Py), 

xx 
1 + v  

H,C~CH:CH~[CiC],~CHs~CH,~CO~CH2~CH, + VIII 
xv 

Propargylmalonsiiure wurde mit Dihydropyran umgesetztg) und ah  Na- 
triumverbindung mit Propionylchlorid zur Reaktion gebracht. Nach Ver- 
seifung und Decarboxylierung wurde das Keton XX in M-proz. Gesamtaus- 
beute erhalten. Die Umsetzung mit Propenyl-diacetylen (V) ergab neben dem 
Kohlenwasserstoff VIII das Keton XV vom Schmp. 64O, dessen UV-Spektrum 
mit dem von XIV praktisch identisch ist (Abbild. 2); das gleiche gilt fur die 
Spektren der Derivate mit Phenylhydrazin-carbonsiiure. Der Miach-Schmp. der 
beiden Ketone XIV und XV gab keine eindeutige Erniedrigung, so daS von 
einem Misch-Schmp. mit dem natiirlichen Keton ebenfalh keine endgiiltige 
Kllirung zu emarten war. Es wurden daher die IR-Spektren zur Entscheidung 
herangezogenlo). Wie aus Abbild. 3 zu entnehmen ist, stimmt daa Spektrum 

Abbild. 3. IR-Spektren von Keton XIV - und KetonXV - - - - - - -  in Chloro- 
form. V = Maxime des naturlichen Ketons 

8 )  R.E. Bowmen u. W. D. Fordham, J. chem. Soc. [London] 1952,3946. 
10) Die IR-Spektren wurden von Hrn. Prof. Dr. H. Luther, Chem.-Tech. Inetitut 

der Techniachen Hoohschule Bmumhweig, gemessen und tluagewertet, wofiir wir nuoh- 
mala umrn Dank eussprechen mijchten. Dss Spektrum dea natiirlichen Ketona wurde 
uns freundlichemiae von Hrn. Prof. Dr. N. A. Sorensen zur Verfugung gestellt. 



dea Ketons XIV mit dem des natiirlichen iiberein, wahrend daa Spektrum dea 
Ketons XV sl'ch an einigen Stellen etwas von dem dea Ketons XIV unterschei- 
det. Vor allem tritt der Unterschied bei der CH,-Bande bei 1367 bzw. 1378 
cm-l, bedingt durch die verschiedenen Nachbarbindungen ( C . 4  bzw. C=C), 
in Erscheinung. SchlieBlich ergaben die Aufnahmen der Riintgendiagramme 
vom natiirlichen und synthetischen Keton, die in Trondheim durchgefiihrt 
d e n ,  eine vollige Obereinstimmung. 

Somit diirfte dem Polyin-keton am Artemhia vu€garie die Kgnstitution 
XIV zukommen, wodurch die Mannigfaltigkeit der a m  der Familie der Compo- 
siten isolierten und in ihrer Konstitution aufgekllirten Verbindungen um eine 
weitere ganz andersartige Substanz vermehrt wird. 
Hm. Prof. Dr. N. A. Sorensen, Trondheim, Norwegen, mochten wir auch an dieaer 

Stalle vielmals fiir seine entgegenkommende Hilfe bei der KlEirung vieler Probleme dQ+n. 
Hrn. Direktor Prof. Dr. W. Reppe, Badische Anilin & Sodafabrik, Ludwigshafen, 

und Hm. Dr. W. Franke, Chemische Werke Hlils, danken wir fiir die gro0ziigige 
Unterstiitzung dieser Arbeit mit Chemikalien. Der Deutschen Forschungegemein- 
schaft  und dem Verband der Chemischen Indus t r ie ,  Fond der Chemie, sei fur 
die rnatarielle Forcierung dieaer Untersuchungen ergebenst gedankt. 

Besehreibung der Versnchell) 

Alle Spektren y r d e n  im Beckman-Spektrophotometer Modell DU gemeasen. Wenn 
nicht anders angegeben, wurde Methanol a l ~  Lasungsmittel benutzt. 

trans-Dodecatri in- (4.6.8)-en-(lO)-ol-(2) (VII): 8 g Heptadiin- (1.3)-en- (5) 
(V)r) und 9 g Pent in-  (1)-01- (4) (VI)12) in 250,ccm,Methanol wurden zu einer b u n g  
von 20 g Kupfer(I)-cuorid, 60 g Ammoniumchlorid und 2.5 ccm SaMure in 250 ccm 
Wasser gegeben und rnit Sauerstoff 6 Stdn. geachuttalt. AnschlieBend wurde ausgethert, 
die Atherlosung mit W m r  gewaschen, getrocknet und der Ather i.Vak. abgedampft. 
Der Ruckstand wurde in wenig Benzol gelost und an saurem Aluminiumoxyd (Woelm, 
Akt. Stufe 11) chrom&ographkrt. Mit Petroliither wnrde der gebildete Kohlenwaseer- 
stoff VII14), anschliehnd mit Benzol-Petrolither (2:3) der Alkohol VII eluiert. Die 
Liisung des Alkohols wurde i.Vak. eingedampft und der Ruckstand aus PetrolHther 
umkristallisiert; Schmp. 560; Ausb. 2.4 g (13% d.Th.). 

hmax = 231, 242, 257.5, 273, 290, 308.5, 329.5 mp (c = 71000, 110000, 3000, 6s00, 
12800, 16100, 10900). 

C,,H,,O (172.2) Ber. (283.73 H7.03 Gef. C 83.41 H7.14 
Eine andere Methode zur Aufarbeitung der Kupplungsloaung war folgende: Der Ruck- 

&and dea Athemuszugea wurde in Benzol-Petroliither (1:4) aufgenommen, durch Aus- 
schutteln mit 50-proz. Methanol wurde dea mitentstandene Diol IX  abgetrennt und dann 
mit 75-proz. Methanol der U o h o l  VII  isoliert, der wie oben weiter gereinigt wurde. 

P-Anthrachinon-carbonstiureester des Alkohols VII: 260mg VII wurden in 
2 ccm Benzol und Itt ccm F'yridin gel*, eine Lasung von 300 mg 8-Anthrachinon- 
carbonsgurechlorid in 5ccm Benzol augegeben und 1 SMe. auf dem Waeserbad 
erwtirmt. Nach iiblicher Aufarbeitung erhielt man ein teilweise kristelliaierendes Pro- 
dukt, das durch Umkristsllieieren aus Aceton-Petroltither gereinigt wurde. Die forb- 
losen Kristalle ftirben sich im Licht echnell blau. Schmp. unscharf 122-123O (Zen.) ( a d  
dem Kofler-Block beatimmt). 

CIHl8O4 (406.4) Ber. (379.79 H4.47 Gef. C79.10 H4.W 

*I) Die Analyeen wurden von Dr.-Ing. A. Schoeller, b n a c h ,  ausgefuhrt. 
lP) 0. Kreimeier. Amer. Pat. 2106180-82; C. 1988 I, 4108. 
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Heptadiin-(1.3)-01-(6) (X): Zu einer Natriumamid-Suspension (aus 23 g Natrium) 
in 1 1 fliise. Ammoniak wurden unter Riihren 50g Diacetylen in 400 ccm &her und 
anschliebnd 58 g Propylenoxyd zugetropft. Nach 22 SMn. wurde mit Ammonium- 
chlorid zemtzt und der Ammoniak verdampft. Der Ruckstand wurde in Waeaer und 
&her aufgenommen. Die w a r .  Phase wurde ausgerithert und die vereinigten &her- 
I6sungen neutral gewaechen, getrocknet und unter vermindertmm Druck eingedampft. 
Der Ruckstand wurde im Kugehhr destilliert. Sdp.,, 70-90O (Badtemp.), Ausb. 5 g 
(4.6% d.Th.). Daa Carbinol gab ein gelbes Sibersalz. Als Hauptprodukt wurde daa 
Diol IX vom Sdp.,., 95-105O (Badtemp.) erhalten. 

- 308 

hmax = 228, 239, 253 mu. 
c~8-Dodecatriin-(4~.6.8)-en-(10)-ol- (2) (XI): 4.1 g Heptadiin- (1.3)-01- (6) (X) 

und 2.5 g cie-Penten-(2)-in-(4)6) wurden, ;n 140 ccm Methanol geliist, zu einer 
Liisung von 12g Kupfer(1)-chlorid, 36g Ammoniumchlorid und 1.5ccm Selzsiure in 
180ccm Waawr gegeben und 5SMn. mit Sauerstoff gmhiittelt. Die Aufwbeitung 
erfolgte, wie beim tram-Alkohol VII beachrieben, durch Vehilung in Methanollosungen 
verschiedener Konzentration. Der &- Alkohol konnte nicht krietellin erblten werden. 
Er wurde als schwach gelbliches, ahea 01 erhalten. 

hmx - 231, 242.2, 257.5, 273.5, 290, 309, 330.5 my ( E  = 67400, 105000, 3400, 6800, 
11200, 14800, 10500). 

Ah Nebenprodukt wurde daa Diol XI1,erhalten. We& Kristalle vom Schmp. So. 
hmax=227.5. 239, 273, 290, 309, 330, 344, 355, 360my (E - 156000, 246OO0, 475, 

650,890, 610, 170, 172, 176). 
P-Anthrachinon-carbonstiureester von XI: Die Vereaterung wurde wie bei VII 

durchgefiihrt. Aus Aceton-Petrolrither wurden Krietalle erhalten, die bei 121O unter Zer- 
setzung schmolzen. Der Misch-Schmp. mit der tram-Verbindung auf der Koflerbank ergab 
eine kleine aber eindeutige Erniedrigung. 

4-Methyl-tetradecadien- (4.12)-triin- (6.8.10) -on- (2) (XIII): 1 g Triin-en- 
alkohol VII wurde in 50 ccm Benzol gelijst und mit 1.5 g tert.-Aluminium-butylat und 
5 ccm Ace ton 3 Stdn. zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten wurde mit verd. Schwefel- 
&urn hydrolysiert, neutral gewaachen, getrocknet und i.Vak. eingedampft. Der Ruck- 
stand wurde in Petropther-Benzol (2:l) an murem Aluminiumoxyd (Woelm, Akt. 
StufeII) chromatographiert. Mit Petrokther wurde eine gelbe Zone eluiert, die nicht 
weiter untersucht wurde. Mit Benzolzusatz folgte dann eine weitere Zone, a m  der nach 
Verdampfen des Liisungsmittels und aschliehnder Behandlung rnit Aktivkohle in 
Petroliitherlirsung bei -500 faat farbloee Kristalle erhalten wurden. Nach mehrfachem 
Umkristallisieren aus Petmkther bei -500 konnten Kristalle vom Schmp. 38.5O erhalten 
werden. Ausb. 180 mg (18% d.Th.). 

Amax = 236, 247.5, (267) (290) (295) 314, 336, 362 my ( E  = 53500, 55500, 39500, 
15000, 13000, 1500,  18000; 13000). 

C,,H,,O (210.3) Ber. C85.68 H6.71 Gef. C85.84 H 6.90 
Dinitrophenylhydrazon: 50 mg des Ketons gaben rnit einer Liieung von Di- 

nitrophenylhydrazin in Phosphodure sofort eine Ftillung. Nach mehrmaligem Um- 
kristallisieren aus Chloroform/Methanol zeigten die orangen Nadeln einen Zersetzungs- 
punkt bei 2020. 

kmax = 2.56, 295,313, 336, 361 my (c = 67000, 18000, 23000, 37.500, 42000). 
C,,H,,O,N, (390.4) Ber. C64.61 H4.65 Gef. (364.70 H4.63 

Heptin- (1)-on-(5) (XX): Zu einer Liisung von 6.3 g Dihydropyran in 25 ccm 
Benzol, das einen Tropfen konz. Schwefelssure enthielt, wurden unter Kiihlung 3.5g 
P r o p a r g y l m a l o n s t i ~ r e ~ ~ )  gegeben. Nachdem sich die S&ure gel6st hatte, wurde noch 

SMe. atehengelessen und anschliehnd einige Zeit mit Kaliumhydroxyd gmhiittelt. 
Die Losung wurde i.Vak. eingedampft, der Ruckstand in Benzol gellist und unter Riihren 
zu eher Suspension von 0.97g Natriumamid in 50ccm Benzol getropft. Nach voll- 
._ 

I*) K. Schulte u. K. Reiss, Chem. Ber.87,964 [1954]. 
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sthdiger  Lasung dea Amids wurde gelijstea Ammoniak mit Stickstoff ausgetrieben und 
mit 2.3 g Propionylchlor id  in 25 ccm Benzol versetzt. Es wurde 3 Stdn. bei 3O0 ge- 
riihrt und dann mit 2.5 ccm Eseigsirure bie zur h n d i g u n g  der Gesentwicklung gekocht. 
Nach dem Erkalten wurde neutral gewaschen, getrocknet und i.Vak. eingedampft. Den 
Ruckstand wurde i.Vak. deatilliert. Sdp.,, 57-W; Ausb. 1.6 g (60% d.Th.). Die Ver- 
bindung gab ein Silbersalz. 

D i n i t r o p h e n y l h y d r a z o n :  0.1 ccm K e t o n  wurden'in 3 ccrn Methanol mit 3 ccrn 
einer 5-proz. Liisung von D i n i t r o p h e n y l h y d r a z i n  in Phosphorsirure versetzt. Die 
ausgefallenen gelben Kristalle wurden aus Methanol umkristallisieyt ; Schmp. 128'. 

C,,H,,O,N, (290.3) Ber. C53.78 H4.86 Gef. C52.95 H4.93 
Tetradecatriin-(4.6.8)-en-(2)-on-(12) (XV): 1 g Heptadiin-(1.3)-en-(5)') 

(V) und 0.9 g H e p t i n -  (1)-on-  (5) (XX) wurden in 100 ccm Methanol mit 8 g Kupfer(1)- 
chlorid und 24 g Ammoniumchlorid in 100 ccm Waaser und 1 ccrn SalzsSure 3 Stdn. 
mit Sauerstoff geschuttelt. Des Reaktionsgemisch wurde mit Ather isoliert und der 
Eindampfriickstand, in wenig Petroliither/Benzol gelijst, an Aluminiumoxyd (Woelm, 
neutral, Akt. Stufe 11) chromatographiert. Nechdem der Kohlenwesserstoff V I I I  mit 
Petroliither eluiert worden war, wurde das Keton mit Benzol/Petrolather (1:4) eluiert. 
Nach dem Verdampfcn des Ltisungsmittels wurde in Petroliither gelijst, mit Aktivkohle 
behandclt und nach Einengen auf 5 ccrn zur Kristdisation bei -loo stehengelaasen. Die 
farblown Kristalle (Nadeln) wurden mehrfach aus Petroliither umkristallisiert ; Schmp. 
6 4 O ;  Ausb. 112 mg (7% d.Th.); hmx= 230.8, 242.2, 258. 273, 289.6, 308.5, 330 my 
(c = 81300, 127500, 4500, 8800, 16000, 20500, 14100) (in Petroliither Sdp. 40-60°). 

Zur Analysc wurde noch einmel i.Hochvak. bei 0.003Torr sublimiert (Badtemp. 
80-70'). 

C,,H,,O (198.2) Rer. C84.80 H7.13 Gef. (284.63 H7.10 
p-Carboxy-phenylhydrazon: 20 mg Phenylhydrazin-carbonshure wurden in 

2 ccm Methanol gelost und nach Zusatz von 1 ccm Wasser mit 20 mg des K e t o n s  in 
1 ccm Methanol einige Minuten auf dem Wamerbad erwarmt. Nach dem Erkalten wurde 
einige Stunden bei -100 stebengelassen. Die a u s  Methanol umkristallisierte Substanz 
zeigte keinen klaren Schmp.; auf der Kofler-Bank zersetzt sie sich je nach Erhitzungs- 
geschwindigkeit a b  170'. 

hmax = 231, 242, 268.5, 274, 290, 309.5, 330.5 mp (E = 70000, l04OO0, 6600, 13300, 
28900, 47000, 25200). 

C,,H,O,N, (332.4) Rer. C75.88 H6.07 Gef. C 75.87 H6.29 
Nonen-(6)- in-(8)-on-(3)  (XIX): Zu einer Athylatlijaung aus 0.5 g Natrium in 

20 ccm absol. Alkohol wurden 3 g Propionylessigshure-iithylestefl) gegeben. Nach 
Kuhlung auf O'wurde unter Ruhrenmit 3 g Penten-(2)-in-(4)-bromid-(l)P) in 10 ccrn 
&her versetzt. Man lic0 22 Stdn. bei Zimmertemp. stehen, neutralisierte mit Essigsirure 
und isolierte mit Ather. Der Eindampfriickstand wurde im Kugelrohr destilliert. Sdp.o.,5 
95-100' (Badtemp.); Ausb. 3.45 g. Das Destillat wurde durch 5sWg. Ruhren mit einer 
Liisung von 1.7 g Kaliumhydroxyd in 10 ccm Methanol und 30 ccm Waaser verseift. 
Nnch Isolierung mit Ather wurde unter gleichzeitiger Decarboxylierung destilliert. Sdp.,, 
90-110° (Badtemp.); Ausb. 1.75 g; Amax = 224 my (E = 13600). 

Dini t rophenylhydrazon:  0.5 g K e t o n  wurden rnit 1 g D i n i t r o p h e n y l h y d r a z i n  
in 50 ccm Alkohol und 0.5 ccrn SalzsHure 5 Min. zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten 
wurden gelbe Kristalle vom Schmp. 121-1220 erhalten, die mit ammoniakalischer Silber- 
nitratlosung sofort ein Silbersalz ergaben. 

C,,H,,O,N, (316.3) Ber. C56.95 H5.10 Gef. (266.70 H5.02 
Tetradecstriin-(2.4.6)-en-(S)-on-(12) (XIV): 1 g Nonen- in-on  (XIX) und 

0.7 g M e t h y l d i a ~ e t y l e n ~ )  in 50 ccrn Methanol wurden rnit log Kupfer(1)-chlorid und 
30 g Ammoniumchlorid in 50 ccm Wasser und 0.5 ccm Salzsirure nnd Sauerstoff 2 Stdn. 
geachuttelt. Das Reaktionsgemisch wurde in Ather aufgenommen. Der Eindampfriick- 
etand wurde mit wenig Methanol extrahiert, wobei die Hauptmenge des Dimethyl-tetra- 
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acetylens ungelost blieb. Naoh Abdampfen dea Methanols d e  in Petrolrither (Sdp. 40 
bis 600) und etwas Benzol gelost und an saurem Aluminiumoxyd (Woelm) chromato- 
graphiert. 

Das Dimethyl-tetraacetylen konnte mit Petroltither und das C,,-Keton (XIV) 
mit 20% Benzolzusatz eluiert werden. Nach Verdampfen des Ltkungsrnittels wurde dee 
kristalhe Keton meMach aus Petrolrither (Sdp. 40-60°) umkrietallisiert; Schmp. 57.5O; 
Ausb. 0.4 g. 

C,,H,,O (198.2) Ber. C84.80 H7.13 Gef. C84.82 H7.26 
Amax = 231, 242.2, 267.5, 272.6, 289, 308, 329.5 mp. (E = 76300, 125OO0, 4300, 8200. 

15000, 20000, 13700) (in Petrolrither). 
p-Carbory-phenylhydrazon des Ketons: 90mg Phenylhydrazin-carbon- 

stiure wurden in 10 ccm Methanol gelijst und mit 60 mg Keton XIV in 1 ccm Methanol 
einige Minuten auf dem Wasserbad erwrirmt. Nach Anspritzen mit Waaser lief3 man 
einige Stunden bei -100 stehen. Die kornigen Kristalle wurden aus Methanol umkri- 
stallisiert. Schmp. unter Zers. je nach Er~itzungsgeschwindigkeit ab 170O. 

Amar = 231,242.5,258,273.5,290,310,330 mp. ( E  - 79000,110000, 8OO0, 15200,30800, 
46500,34400). 

C2,H,oOzNz (332.4) Ber. C 75.88 H 6.07 Gef. C 75.73 H 6.1 1 

66. Hans Plieninger: Die Synthese des 4- und 6-Brom-indols und 4- 
and 6-Amino-indols sowie einige Umsetzungen dieser Verbindungenl) 

(mitbesrbeitet von T. S u e h i r o ,  K. Suhr und M. Deckor)  

[Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Heidelberg und dem 
Forschunplaboratorium der Knoll A.G., Ludwigshafen a. Rb.] 

(Eingegangen am 3. Januar 1955) 

Ausgehend von 0-Nitrotoluol wird die Synthese der 4- rmd 6- 
Brom-indol-carbonsiure- (2) und des 4- und 6-Brom-indols be- 
schrieben. 

Cyclisierungsversuche mit den aus 4-Broom-indol-Derivaten ge- 
wonnenen KetonenI, I1 und I11 blieben ohne Erfolg. Die Brom- 
indolcarbonsriuren XI und XI1 gehen rnit w&Br.Ammoniak in 
Aminoindole iiber. 

Als Modell fiir eine geplante Synthese der Lysergsliure sollte versucht 
werden, ob man Indolketone vom Typ der Verbindungen I, I1 oder I11 in 
einer intramolekularen Grignard-Synthese zu tetracyclischen Verbindungen 
vom Typ IV  cyclisieren kann. Die Moglichkeit einer solchen Umsetzung 

I: R’= COZC,H,; R’= H IV V 
11: R‘= CO,CH,*C,H,; R‘= H 

111: R ,  R’= COzC2H, 
. _ _  _ _  

1) Auszugsweise vorgetragen auf der Sudwestdeutschen 
FxIangen am 28.4. 1954. 
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