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193. Ferdinand Bohlmann und Heinz-  Jiirgen Mannhardt: Kon- 
stitution und Lichtabsorption, VIII. Mitteil.1) : Darstellung und Lieht- 

absorption von Dimethyl-polyenen 
[Ails dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Hochschule Braunschweig] 

(Eingegangen am 20. Februar 1956) 

Rs werden Synthesen von Dimethyl-polyenen mit 8, 9 und 10 
konjugierten Doppelbindungen beschrieben. Die spektmlcn Verhalt- 
nisse werden diskutiert. 

Vor kurzem berichteten P. Nayler  und M. C. Whit ing*)  iiber eine rieue, 
interessante Methode zur Darstellung von Polyenen. Ausgehend von Ace- 
tyleiidiolen der allgenieinen Formel I lassen sich durch Umsetzung niit Li- 
thiumaluminiumhydrid die entsprechenden Polyene mit zwei weiteren Doppel- 
bildungen darstelleii : 

‘ I  I I  
Re [C: C]n*CH (OH) *C  i C.CH(OH) * [C: C]n’*R - R * [C: C]n+n’* 2 .  H 

1 11 

Nach dietier Methode konnten die niederen Glieder der Dimet hyl-polyene 
in einfacher Weise rein dargeetellt werden2). Auch fur die Synthese des 
Lycopins ist dieses Verfahren anw-endbar3). P. Nayler  und M. C. Whitingz) 
haben versucht, auch die hoheren Glieder der Dimethyl-polyene auf diese 
Weise darzustellen, um die spektralen Gesetzmal3igkeiten an solchen ein- 
fachen Polyenen studieren zu konnen. Die Verbindungen mit niehr als 6 
konjugierten Doppelbindungen lieBen sich nicht mehr rein isolieren, es mu& 
teii daher durch Chromatographie gereinigte Losungen fur die spektralen 
TTntersuchungen verwendet werden. Es ergltb sich dabei die sehr iiberraschcn- 
de GesetzmaBigkeit, dal3 ab einer Zahl von 8 konjugierten Doppelbindungen 
die Verschiebung durch eine weitere C=C-Bindung nur noch sehr gering ist. 
In Rbbild. 3 sind aus Kurve 1 die Quadrate der langwelligsten Maxima zu 
entnehmen. Die Kurve zeigt ab 8 C-C-Bindungen einen deutlichen Wende- 
punkt. Derartige Beobachtungen waren von den Carotinoidcii oder Diphenyl- 
polyenen nicht bekannt, so daD eine Reindaratellung der fraglichen Polyene 
angezeigt schien. Zu diesem Zweck muate nach einer Synthese gesucht werden, 
die in der letzten Stufe praktisch sofort ein reines ,,all“-tram-Polyen lieferte. 
Geeignet hierfur sind Synthesen, bei denen in der letzten Stufe die durch 
partielle Hydrierung von Acetylen- oder Diacetylen-Kohlenwasserstoffen er- 
liiiltlichen, wesentlich leichter loslichen cia-Polyene zu den schwer loslichen 
,,all “-tram-Verbindungen isomerisiert werden, die dann leicht abtrennbar sind. 

Diirch Kondensation des Dialdehyds I11 nach der Methode von W i t  t i g *) 
mit dem Ylid IV, das man aus dem Crotyl-triphenyl-phosphoniumbromid 
herstellt, entsteht in guter Ausbeute das Hexacn-diin V. Durch partielle 

I )  VTI. Mitteil.: F. Bohlmann u. K. Kieslich, Chem. Ber. 88, 1211 [1955]. 
2, d. chem. SOC. IJondon] 19K6,3037. 
5 ,  0. Isler, H. Gutmann,  H. L ind ler ,  M. Montevon ,  R. Ruegg ,  G.Ryser  

4 )  G .  Wittig u. C. SchoIlkopf, Chem. Ber. 87,1318 r19541. 
u. P. Zel ler ,  Helv. chim. Acta 89, 463 [1956]. 
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Hydrierung mit Lindlar-Katalysators) kommt nian zur Di-cis-Verbindung, 
die in Benzol mit einer Spur Jod irjomerisiert wird. Schon in der Warme fallt 
die ,,all"-transverbindung als orangefarbenes, mikrokristallines Pulver aus. 
Das Oktaen V I  ist bercits so schwer loslich. daU die Messung eineq yuantitati- 
ven Gpektrums nicht mehr moglich ist. Die qualitativen Spektren sprechen 
aber eindeutig fur das Vorliegen eines ,,all"-trans-Oktaens (Abbild. 1). Die 
von Nayler  uncl Whi t ing2)  erhaltenen Spektren weisen wesentlich kurz- 
welligere Maxima auf. 

3H3C.CH : CH-CH: P( Ph), I OCH .CH :C'H. [C : C], .C'H :CH.CHO 
I v 4 111 

H,C* [CH: CHI,. [C: C],. [CH: CH],*CH, V 

.I 
H,C . [CH: CHI8*CH, VI 

5 

4 
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Abbild. 1 .  Absorptionsspektren des Octadeca-oktaens (VI), das Eikosa-nonaens (XIV) 

Jlas n6chst.e Glied dieser Reihe, das Nonaen, laBt sich auf folgendem Wege 
eindeutig darstellen: Das Diol VII, das bereits von I. Hei lbron  und Mitarbb.6) 
beschrieben wurde und dessen Allylumlagerung zum gewiinschten Diol X 

und des Dotriakonta-decaens (XXI) in Benzol 

5)  H. Lindlar, Helv. chim. Acta 36,446 [1952]. 
6) J. chem. SOC. [London] 1946.77. 
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nicht gelungen war, wird uber das Uibromid VIII und das Diacetat 1X in 
daa kristalline Diol Y iibergefuhrt. Durch Oxydation mit Mangandioxyd- 
hydrat erhalt man d a m  den Dialdehyd XI,  der durch eine Wittig-Reaktion 
mit dem Ylid XI1 aus [Hexndien-(2.4)-yl]-triphenyl-phosphoniumbromid den 
Kohlenwasserstoff XI11 liefert. Aus Benzol-Methanol werden orange Kri- 
atalle erlialten. Auch hier entsteht bei der partiellen Hydrierung zunachst 
die cis-Verbindung XI\!, dcren Spektrum ~ U Y  Abbild. 2 zu entnehmcn ist. 

4- i r ( 7 0 3 ~ ~ - ' j  
25 

3m 350 4w 450 
u4-4 - 

Abbild. 2. Absorptionsspektren des 10-cis-Eikosa-nonaens (XIVa) iind des 10.1 k i e , c i s -  
Dokosa-dekaens (XVI) in Benzol 

Rei der Jod-Isomerisierung hildet sich dann als rotoranges. mikrokristallines 
Pulver die schwer liisliche ,,ah?'-traw-Verbindung. Die Loslichkeit reicht. 
gerade noch fur die Mestsung von qualitativen Spcktren aus. In Abbild. 1 
ist das erhaltene typische Polyenspektruni wiedergegeben. Das friiher be- 
schriebenc Nonlten7) ist offcnbar wie auch das von Nay le r  und Whi t ing2)  
beschriebene ein cis-Isomerengemisch. 

Durch Umsetzung des Uialdehyds IT1 mit dem Ylid XI1 erhiilt man in 
guter Ausbeute den Macetylen-Kohlenwasserstoff XV. Die aus Benzol/Me- 
thanol erhnltenen orangen Kristalle zeigen wie das Diin V ein fiir derartige 
Systeme typisches IR-Spektrum. Mit Lindlar-Katdysator wird S V  zuin 
ci8,cis-nekaen XVI hydriert. Das Spektrum dieser cia-Verbindung ist aus 
Abhild. 2 zu entnehmen. Isomerisiert man mit Jod in Bcnzol, so fallt nach 
kurzem Erwkrmen auf ca. 50" die ,,all"-trans-Verbindung als feinkristallines 

') F. R o h l m a n n ,  (!hem. Ber. U5. 3x6 [1952]. 
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dunkelrotes Pulver aus. Kach liumeni Ausliochcn mit Henzol ist die Verbin- 
dung frei von ci.~-laomeren und zeigt wie auch das Oktaen und Nonaan im 
TR-Spekt'rum die starke Bande hei 1000 cm-l, die fur trans-Polyene charakte- 
ristisch ist,. wahrend die fur cis-Doppelbinclungen hei ca. 700 cm-1 zu er- 
wartende Rande nicht auftritt. Leider ist diescs Polyen so schwer loslich, 

Bo hl mann , M a n n  hard t : Konstitution 
-~ ~ ~ ~ -. 

H,C : CH.C.'H(OH) *(I j ('.CH (OH) .CH: CH, + BrCH, .C!H : CH C i C . CH : CH.CH,Br 
VII + VIII 

HOCH, .C'H : C'H*('! i c'. (:H: CH .CH,OH + AcO .CH, .('H: CH .Ci C*CH: CH.CH,. OAC 

+ x  IX 

XI + XI1 
OCH.CH : CH .C i C.CH : CH.CHO t 2 (Ph),P: CH . [CH:CH],*CH, 

HJ!. [CH:CHJ,.C ( ' .  [CH :CH],.CH, 
4 

XI11 

H,C* [CH :CHI,* CH, XIV 

daU selbst die Messung eines qualitativen Spektrunis uninoglich ist. Weiin 
man das Dekaen langere Zeit hi Benzol kocht, geht zviar eine ganz geringe 
Merige in Losung; aber? hedingt durch die Warmebehandlung, iRt ein cis, 
trans-Isomerengemisch entstanden. 

I11 t 2 XI1 + H,C*[C:H:CH],-[C:i C],.[CH:CH],.CH, xv 
4 

H,C- LCH: CHI,, .CH, XVI 

Bie dargest'ellten Yolyene sintl naturgeniafi stark oxydabel, aber erst 
bei lioherer Teniperatur erfolgt eine restlose Oxydation zu gelblichen, un- 
schmelzbaren Substanzen. Es lassen sich daher auch kcine dcfinierten Schmelz- 
punlite angeben; auch ohne Sauerstoff erfolgt- beim Erhitzen cine von Zer- 
sctzung begleitete Polymerisation. Durch die Schwerloslichkeit dieser Yoly- 
ene ist also rrchoii beim Dekaen fur die spektrale Untersuchung eine Grenze 
gesetzt. Wenn man hier weiter kommen will, muB man liingere aliphatische 
Endgruppen einfuhren, nm die Loslichkeitseigenschaften zu verbessern. 

Eiii Dekaen mit zwei endst.iindigen Hexylreshn erhtilt man auf folgendem 
W'ege : 

C,H,.CHO + BrMgC 1 C-CH : CH -OCH, + C,H,, .CH(OH) - C i C *CH : CH -OCH, 

LiAIH, 
H,p @ 

(!,HI,. [CH:CH],-CH,Br +p~r, C,H,,- [CH :CH],-CHO XVII 
Ph ,PpBn 

2C6H13. [CH :CH],*CH :P(Ph), + TI1 + C,H,,* [CH:CH],* [C I C],. [CH:CH]d.C,H,, 
XIX xx 

a qJ* 
C,H,,* [CH:CH],,-C,HI, XXI 

Das so erhaltene Dekaen (XXJ) ist noch genugend loslich und zeigt ein 
Spektrum, daa sich gut in die Reihe der ,,all"-tram-Dimethyl-polyone cin- 
ordnet (vergl. Abbild. 1). 
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Diskussion de r  Rpektren 
Hei den Spektren der Acetplenverbindnngen V. XI11 und XV fall1 als Be- 

sonderheit das Auftreten von mehreren Nebenniaxinia auf. Beim Hexaen- 
diin V siiid es die Maxima bei 306.5 und 293.5 mp, die ziemlich genau dem 
Teilchroniophor eines Trienins entsprechene). Das Diin XV hat dagegeri 
Nebenmaxima bei 342 und 326mp, wie sie fur ein Tetraen-in zu crwarten 
waren. Auch die Acetyleiiverbindung XI11 zeigt ein lihnliches Verhalten. 
Hier siud zwei starke Banden bei 313.5 urid 301.5 nip. zu beobachten, die 
sichcr uuch der Absorption eines Teilchroniophors entsprechen. Interessant 
ist weiter die Tatsache, da13 die AbstLinde der liingstwelligen Banden in den 
Diinen V und XV 2000 cni-1 betragen und damit denen eines Polyins ent- 
sprechen, obwohl die C-C-Bindungen bei weitem uberwieiegen. Der Diin- 
Chroniophor ist also in der Lage, auch einer langeren Polyenkettc diesen 
charakteristischen Bandenabstuud aufzuzwingen. 

Die Spektren der PolyeneVI und XIV (Abbild. I )  zeigen die typische 
F’olyenstruktur mit dem charakteristischen Bandenabstand von 1450 bis 
1500 cm-l. Die Lage der Maxima l&Bt wohl die SchluBfolgerung zu, daB die 
in der Arbeit von P. Nayler  find M. C. Whiting2)  angegebenen Spektren 
keinesfalls ,,all“-tram-Verbindungen zuzuordnen sind. Nach der bcschrie- 
benen Aufarbeitung konnen evtl. Polyene mit mehreren cis-Bindungen vor- 
gelegen haben. Bei der Chroniatographie der cis-lisomeren aus der Mutter- 
lauge des Dekaens konnte eine Fraktion isoliert werden, die Maxima bei 
431, 406 und 3S3 mp in Benzol zcigte. Diese Werte kommen denen von 
Nayler  und Whitingz) schon recht nahe. 

Ergjinzt man jetzt Kurve 1 in Abbild. 3 durch die neuen Werte fur das 
Oktaen, das Nonaen und das nekaen XXI. so erhalt man eine stetigc Kurve, 
so da13 man anriehnien darf, daB sich die Dimethyl-polyene qanz normal ver- 

2 3 4  5 6  7 8  $70 15 
n- 

Abhild. 3. Quadrate der langwelligsten Maxima neoh P. Sayler  und M. C. Wh’iting*) 
(Kurve l) ,  erganzt durch die ncuen Werte (x), und Quadrate der Hauptmaxima nach 

Tafel 1 (Kurve 2) 

halten und sich den bekamiten Eigenschaften der ubrigen Polyene anschlie- 
Ben. Wenn man allerdings einen direkten Vergleich verschiedener Polyene 
durchfiihren will, niuB man die Substituenteneinfliisse und uterischen Fak- 

8 )  F. Bohlmann u. H.-G. Viehe, Chem. Ber. S8, 1347 119551. 
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toren in Rechnung stellen. Man kommt zii relativ gut vergleichbaren Werten 
mit Polyenen der Carotinoid-Reihe, wenn man, unter Zugrundclegung der 
in Petrolather oder Ather gemesseiien Werte fiir das Hauptrnaximum, fur 
die Substitnenten an der Kette l/,f cinsetzt und fiir die Ringdoppelbin- 
dungen in den Carotinoiden, die infolge der sterischeii Resonanzbehinderung 9) 

die Konjugation nur urivollstandig fortsetzen, je lip F, sowie entsprecheiid 
fiir jeden Substituenten an der Ringdoppelbindung nur l l8F. Man erhalt 
so effektive Zahlen fur n, die in Abbild. 3 eingetragen, eine brauchbare Kur- 
ve (2) licfern. Auch die Dehydro-P-carotine mit, einer und zwei zwiltzlichen 
l{ingdoppelbindungen reihen sich gut ein. Die benutzttn Werte sind in 
'l'afel 1 zusa.mniengestellt. Trotz dcr relativ gut stimmenden Rerechnung 
diirfte die Lage des Httuptniaximums irgendeines beliebigen Polyens nur 

Tafell. Hauptmaxima von Polyenen in Athcr oder Petroliither 

____. -- ~- ~~ 

H,C . [CH : (,'HI,. CH, 
n 
2 ............ 
3 ............ 
4 . . . . . . . . . . . .  
5 ............ 
6 ............ 
Y . . . . . . . . . . . .  
9 ............ 

10 ............ 
t:aH,,. [( lH: C'H],U~C,H13 . 
( 'so-KW ' I )  . . . . . . . . . . . .  
[%(larotin . . . . . . . . . . . . .  
3-I)ehydro-P-carotin'*) . . 

tin'2.13) ............ 
JAycopiri . . . . . . . . . . . . . .  
Homo-P-carotinL1) . . . . .  
Decapreno-p-carotinI4) . . 

:).:)'-Bisdehydra-(-caro- 

Zahl d. Subst. an 
konj. F d. Kette 

- 

2 
3 
4 
5 
6 
H 
9 

10 
10 
7 2 
11 4 
12 4 

13 4 
11 6 
12 4 
15 n 

2 
2 
3 

4 

2 
2 

- 

sehr schwer genau zu hcrechnen sein, da imiiier neue, spezi 

4 
4 
4 

4 

4 
4 

- 

- 
Effek- 
tive n 

2 
3 
4 
.i 
6 
8 
9 
10 
10 
7 
11.5 
12 

12.5 
12.5 
12.5 
16.5 

h l a x  
in mp 

227 
263 
299 
328 
352 
395.5 
412.5 
(419)'O) 
432 
374 
452 
46 I 

47 I 
469 
466 
498 

le Faktoren wirk- 
sam sein konnen, die nicht universe11 zu herechnen sind. Daher uerden auch 
die vielen schoti vorhandeneri k'ormeln in Sonderfallen immer wieder ver- 
sagen. Hinzu kommen die unubersichtlichen Losungsmitteleinfliisse 14). 
Wahrend lieu hinzukomniende Doppelbindungen mit steigender Zahl an 

Q, E. A. Braude, E. R. H. Jones,  H. P. Koch,  It. W. Richardson, F. Sond- 

lo) Wert fur die Di-&-Verbindung. 
11) H. H. Inhoffen, E. Bohlmann, H. J. Aldagg, S. Bork u. G .  Leibner, Lie- 

I*) 0. Ialer u. Mitarbb., Helv. chim. Acta 89,249 [1956]. 
la) H. H. Inhoffen u. G. RaspB, Liebigs Ann. Chem. 594, 165 [1956]. 
la) P. Karrer ti. C. Eugster,  Helv. chim. A c t a s ,  1805 [1951]. 

heimer u. J. B. Toogood, J. chem. SOC. [London] 1949,1890. 

bigs Ann. Chem. 678,l [1961]. 
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konjugierten Doppelbindungeri imnier weniger verschiebeii, wird der Lo- 
sungsmitteleinflu8 immer groDer. 

stutzung dieser Arbeit. 

______ ___ _- 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fur die finanzielle Unter- 

Beschreibung der Versuche 

Die UV-Spektren wurden im Beckman-Spektrophotometer, Modell DU, oder irn 
Unicam-Spektralphotometer, die IR-Spektren im Leitz-Geriit gemessen. Die Analysen 
fiihrte Ih.. A. SchoelAer, Kronach, durch. Die Versuche wurden unter reinstem Stick- 
stoff und Lznter weitgehendem AusschluD von Licht durchgefiihrt. 

Octin-(4)-dien-(2.6)-diol-(1.8) (X): Nach der Vorschrift von I. M. Heilbron und 
Mitarbb.6) wurde aus Acetylen-dimagncsiumbromid (I/* Mol) und Acrolein (1 Mol) das 
Diol VI I  dargestellt. 

47 g VII wurden in 100 ccm absol. Ather geltist, ccm Pyridin zugefiigt und inner- 
halb Stde. 33 ccm Phosphortribromid zugetropft. Nachdem eine weitere halbe Stde. 
auf 50" erwhmt worden w ~ ,  wurde des Rectktionsgemisch auf Eis gegossen, mehrfach 
auageathert, die vereinighn Atherhungen mit Natriumhydrogencarbonat-lijsung neutra- 
lisiert, getrocknet und das Usungsmittel i. Vak. abgcdampft. Das ah braungefiirbte 
Fliissigkeit zuriickbleibende rohe Dibromid VIII wurde ohne weitere Reinigung sofort 
weiterverarbeitet. Hienu wurde es in Eisessig gelost und mit einem tfberschuB von 
wasserfreiem Kaliumacetat 2 Stdn. auf dem Waeserbad erwiirmt. Das Gemisch wurde 
mit Waaser versetzt, mit Ather ausgeschuttelt, die Atherphase abgetrennt, getrocknet 
und abgedampft. Der zuriickbleibende rohe Ester konnte durch Destillation rein erhalten 
werden. Sdp.o.ool 105-120' (Luftbadtemp.). Ausb. 24 g. 

Der so erbltene Diester IX m d e  mit 300 ccm einer 10-prbz. wiiMg-methanol. 
Kalilauge 1 Stde. geschiittelt, daa Gemisch mehrfach ausgeiithert und das Usungsmittd 
nach dem Tmcknen abgedampft. Es hinterblieb ein dunkelbraunes 01, daa bei starker 
Kiihlung teilweise kristallisierte. Nach mehrfachem Umkristallisieren aus k,her-Petrol- 
ather erhielt man farblose Kristalle. &Amp. 80-80.5". Amax = 262.5, 276.6 my ( E  = 
21250, 16800) (in Methanol). 

C,,H,,OZ (138.2) Ber. C69.64 H7.30 Gef. (269.42 H7.38 
Octin-(4)-dien-(2.6)-dial-(1.8) (XI): 1.7 g X wurden in 300ccm Acetonlkher 

(1:l) gelost und die Liisung mit 25 g Mangandioxydhydrat 4 Stdn. geschiittelt. Der 
Braunstein wurde abliltriert, mehrfach mit Aceton ausgewaschen und die vereinigten 
Filtrate i. Vak. eingedampft. Es hinterblieb ein gelber krist. Ruckstand, der aus 13enzol 
umkristallisiert wurde. Zur Analyse wurde i. Vak. sublimiert (80-90" Badtemp., 1 Torr). 
Hellgelbe Kristalle, Schmp. 130O. Ausb. 850 mg. Amax (in Ather) = 219, 242.5, 247.5, 
298, 314 mp (E = 10300, 11430, 11400, 28900, 28300), 

C,H60, (134.1) Ber. C71.65 H4.51 Gef. C72.12 H4.65 
Crotyl-triphenyl-phosphoniumbromid: Zu einer Losung von 79 g Triphenyl- 

phosphin in 100ccm Benzol wurden 37 g Crotylbromid gegeben. Nach 48 Sun .  
wurde das ausgeschiedene Salz abgeseugt, mit Benzol nachgewaschen und im Vakuum- 
trockenschrank bei 80' uber P205 getrocknet. Weib  Kristalle, Schmp. 245'. Ausb. 91 g 
(83.5% d. 'l'h.). 

CzzH,zPBr (397.3) Ber. Br 20.11 Gef. Br 19.96 
[Hex a die n - (2.4) - y 11 - t r i p  hen y 1 - p ho s p h oniu m br omid: In analoger Weise wie 

das Grotylsalz wurde das %lz &us [Hexadien- (2.4)-yl]-bromid und Triphenyl- 
phosphin in 90-proz. Ausbeute erhalten. Das wpriinglich we& Salz farbte sich im 
Lade  der Zeit gelblich. Schmp. 161". 

C,&,PBr (423.3) Ber. Br 18.88 Gef. Br 18.20 
Octadeca-hexaen- (2.4.6.12.14.16)-diin- (8.10) (V): 5 g Croty l - t r iphenyl -  

phosphoniurnbrornid wurden in 30 ccm ebsol. &her aufgeschliimmt und durch Zu- 
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gabe von 7.6 ccm einer 1.3 n Lithiumbutyl-Ltisung das Ylid I V  gebildet. Es wurde 
1/2 Stde. geriihrt und eine Losung von 800 mg Decadien ~ (2.8)- di i n -  (4.6 ) - d i a l -  (1.10) 
(III)I5) in 20 ccni Tetrahydrofuran zugegeben. Nach einer weiteren Stde. wurde rnit 
&her versetzt, die abdekantierte Lijsung mit verd. Salzsaure und Wasser geschiittelt und 
nach dem Trocknen das Ltisungsmittel abgezogcn. Dcr Kohlenwasserstoff hinterblieb als 
orangegelhe Masse, die nach Umkristallisieren aus Ather in gelben Kristallen vom Zersp. 
140" erhalten wurde. Amax (in Ather) = 257.5, 293.5, 306.5, 344, 351, 371, 401 mp (E = 
20100, 29900, 28800, 45400, 45000, 55000, 52600). 

IR-Spekt.rum: CLC: 2190, 2120; CH=CH: 1635, 1590, 993,955 cm-1 (in Chloroform). 
Octadeca-oktaen-(2.4.6.8.10,12.14.16) (VI): 132 mg V wurden in 70ccm Ben- 

zol gelost, 500 mg Lindlar-Katalysator zugesefzt und bie zur Aufnahme von 2.2 Moll. 
Wassers tof f  hydriert. Xach -4bfiltrieren dee Katalysators wurde eine Spur Jod zur 
Ltisung zugefligt und Stde. auf dem Wasserbad erwarmt. Hierbei fie1 die all-tram- 
Verbindung ale orangefarbenes, mikrokristallines Pulver aus. &r Xiederschlag wurde 
abgesaugt und mehcach mit Ather ausgewaschen. Zur Bestimmung dee UV-Spektrums 
wurde ein Teil mit Ather, ein anderer Teil rnit Benzol durchgeschuttelt. hmax (in Ather) 
= 239.5, 285.5, 296, 358, 375, 395.5, 420 my (E = 0.187, 0.062, 0.078, 0.325, 0.560, 0.810, 
0.850). Amax (in Benzol) = 293, 303, 366, 385.5, 408.5, 431.5 my. 

IR-Spektrum: CH=CH: 1000 cm-1 (in Kaliumbromid). 
E ikoea-oktaen-  (2.4.6.8.12.14.10.18)-in- (10) (XIII): 6 g [Hexadien-  (2.4)- 

yl]-triphenyl-phosphoniumbromid wurden in 30 ccm Ather aufgeschlhmmt, durch 
Zusatz von 7 ccm einer 1.3 n Lithiumbutyl-LCisung in das Ylid XI1 ubergefiihrt und 
nach 'Iz Stde. Riihren 575 rng des D i a l d e h y d s  XI, gelost in 20 ccm Tetrahydrofuran, 
zugegeben. Naoh einer weiteren Stde. Riihren wurde der entstandene Niederschlag 
abgesaugt, mehrfach ausgewaschen, die vereinigten Filtrate mit verd. b l ~ ~ i i ~ r e  und 
Wasser geschuttelt, getrocknet und i. Vak. eingedempft. 

Der Ruckstand 'wunle aus Renzol-Methanol umkristallisiert. Orangegelbe Kristalle, 
Schmp. 144" (Zen.). Ausb. 800 mg. Am= (in Ather) = 262, 301.5, 313.5, 400.5, 424.5 my 
(E = 23300, 39700, 51900, 77300, 70000). 

Eikosa  - no n a e n  - (2.4.6.8.10.12.14.16.18) (XIV) : 430 mg XI11 wurden in 300 ccni 
Benzol gelost und mit 1.1 g Lindlar-Katalysator bis zur Aufnahme von 1.1 Moll. Wesser-  
s tof f  hydriert. Xach Abfltrieren des Katalysators engte man l/, der Wsung i.Vak. 
vorsicht.ig ein, aobei ein orangefa,rbener, krist. Niederschlag ausficl. Die Kristalle waren 
praktisch nicht isomcrbiertes &-Nonaen (XIV). hmax = 309, 323, 374, 397, 419, 
446 mp (in Benzol). 

Die Hauptmenge der Hydrierlosung vereetzte man mit einer Spur Jod und'erwarmte 
30 Min. auf dem Waaserbad. Die ausgefallenen orangeroten Kr is tde  wurden mehrfach 
mit Benzol warm gewaschen und zur Messung des Spektrums ein Teil rnit Ather und 
ein Teil mit Benzol geschiittelt. Amax = 300, 313, 372. 391, 412.5, 440.6 mp (in Ather). 
Amax = 311, 323, 384,403, 425, 454 my (in Benwl). 

TR-Spektrum: CH-CH: 1000 cm-l. 
D o k o s a - o k t a e n -  (2.4.6.8.14.16.18.20)-diin- (10.12) (XV): 5 g [Hexadien-  

(2.4)-yl]-triphenyl-phosphoniumbromid wurden in 30 ccm absol. Ather suspen- 
diert mit 8.5 ccm einer 1.3 n Lithiumbutyl-Losung versetzt. Xach 15 Min. gab man 
800 mg D i a l d e h y d  I11 in 20 ccm Tetrahydrofuran hinzu und ruhrte noch 15 Minuten. 
Nach Zusatz von 100ccm Ather filtrierte men den Niederschlag ab und schuttelte die 
Losung mit verd. Salzsiiure. Die neutralgewaschene und gctrocknete Losung wurde ein- 
gedampft und der Ruckstand aus Benzol/Methanol umkristallisiert. Ausb. 850 mg orange 
Kristalle, die bei 175-180" (Zers.) schmolzen. hmax = 279.5,326,342,379,399.5,434.5 mp 
(E = 25600, 47300, 47300, 73800, 76100, 04600) (in Ather). 

IR-Spektrum: C--C: 2190, 2125; CH-=CH: 1637, 1585, 995, 970, 937 cm-1 (in Chloro- 
form). 
- 

Is) B. CI. L. Weedon,  J. chem. Soc. [London] 1954,4168. 
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Dokosa-dekaen-(2.4.6.8.10.12.14.16.18.20) (XVI): 14Omg XV wurden in 
100 ccm Benzol mit 500 mg Lindlar-Katalysator bis zur Aufnahme von 2.2 Moll. Wasser: 
s tof f  hydriert. Nach Ahfiltrieren des Katalysators wurde das Spektrum geme&n. 
Amax = 329, 377, 397, 419,444.5 my (in Ather). lmax = 328, 339,385.5,405.5,431,466 rnp 
(in Benzol). 

AnschlieBcnd crwarmte man die Benzolloeung 1.5%. mit einer Spur Jod auf dem 
Wasclerbad, wobei die ,,all"-tram-Verbindung ah feinkristalliner dunkelroter Nieder- 
schlag ausfiel. Die abgesaugten Kristalle wurden zweimal mit 50" warmem Benzol ge- 
waschen. Die Loslichkeit war so gering, da8 eine Messung des Spektrums nicht mog- 
lich war. Eine Probe erwiirmte man 10 Min. auf dem Wasserbad in Benzol. Es hatten 
sich nach der Extinktion des Spektrums etwa 1 y in 10 ccm Benzol gelost. Es lag aber 
hercits wieder ein c~8,trane-Isomerengemisch vor; hmax = 405, 430, 455 my (in Benzol). 

TR-Spektrum: CH=CH: loo0 cm-l. 
a l e  Polycne geben mit Antimontrichlorid sowie mit Schwefeleiiure eine Blaufiirbung. 

Die Kristalle venvandeln sich beim Erhitzen ohne zu schmelzen in eine gelbliche Masse. 
lJndeca-dien-(2.4)-al-(l) (XVII): Aue 1 2 g  Magnesium stellte man eine hi thyl-  

megnesiumbromid-l t isung in Tetrahydrofuran her und vereetzte unter Eiskiihlung 
mit 0.5 3101 1 - M e t h o x y - b u t e n -  (1) - in-  (3) in 50 ccm Tetrahydrofuran. Nach Stehen- 
laseen iiher Nacht lie8 man 55 g Oenrtnthol in 50 ccm hither zutropfen und zersetzte 
nach 30 Min. langem Enviirmen auf 50" mit gesattigter Ammoniumchlorid-%sung. Das 
Carbinol nahm man in hither auf, trocknete mit Natriumsulfat und destillierte nach 
Verdampfen des Lasungsmittels i. Vak. ; Sdp.,,, 110". Das hs t i l l a t  wurde in Methanol 
gelost und mit Palladium-Kohle (4-proz.), die mit Chinolin vergiftet war, bis zur Auf- 
nahme von 1 Mol. Wasserstoff hydriert. Nach Abfiltrieren des Katalysators wurde auf 
insgesamt 200 ccm Methanol verdiinnt und mit 20 ccm 10-proz. Schwefelsnure versetzt. 
Nach 12 Stdn. isolierte man mit hither. Der Aldehyd destillierte bei 0.5 Torr zwischen 
90 und 95". Dm D i n i t r o p h e n y l h y d r a z o n  schmolz nach dem 'C'mkristallisieren aus 
Methanol bei 128'. Amax = 233, 266, 300, 391 my ( E  = 16900, 18100, 16200, 36600). 

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

C,,&,O,N, (346.4) Ber. C 58.96 H6.41 Gef. C 58.78 H6.41 
Do t r  ia  k o n  t a - d e  kae  n - (7.9.11.13.15.17.19.21.23.26) (XXI) : 7 g Alde h y d XVII 

lie13 man unter Riihren und Eiekiihlung zu I g Lithiumaluminiumhydrid in 50 ccm hither 
tropfen, zeraetzte nach 30 Min. mit Ammoniumchlorid-lijsung und destillierte das Re- 
aktionsprodukt nach Verdampfen des Athers i. Vak. ; Sdp.,,, 85-95" (Kugelrohr, Bad- 
temp.), Ausb. 6 g. IR-Spektrum: OH: 3350; [CH=CH],: 1653, 985 cm-'. Der Alkohol 
wurde in 20 ccm absol. hither unter Zusatz von 0.1 ccm Pyridin gelost und rnit einem 
OberechuB an Phosphortribromid versetzt. Nach 30Min. zersetzte man mit Eis und 
Natriumhydrogencarbonat und versetzte die getrocknete kherlosung rnit 10 g T r i  - 
phenylphosphin  in 50ccm Ather. Nech Stehenlassen iiber Nacht hatte sich das 
Phosphoniumsalz als zahes 01 abgeschieden. 5 g  rnit hither gewaschenes oliges Salz 
schiittelte man mit 10mMol L i t h i u m b u t y l  in 100ccm Ather. Die crhaltene Ylid- 
ltisung versetzte man unter Riihren mit 0.5g D i a l d e h y d I I I  in 20ccm Tetrahydro- 
furan und saugte die gebildeten Salze nach 20 Min. ab. 'Die Atherlosung wurde rnit verd. 
Schwefelsiiure gewaschen, getrocknet und eingedampft. Der Ruckstand kristallisierte 
beim Verreiben mit Methanol. Aus Benzol/Methanol wurden braunorange Kristalle 
erhalten. Schmp. 90". hmrrx = 281, 327, 344,401,437 my (in Hthcr). Ausb. 130 mg. Man 
loste in 50 ccm Benzol und hydrierte mit 300 mg Lindlar-Katalysator bis zur Aufnahme 
von 2.2 Moll. WaRserstoff. Die fltrierte =sung erhitzte man mit ciner Spur Jod auf dem 
Wasserbad. Nach 15 M h .  hatte sich ein leuchtend roter, mikrokristalliner Niederschlag 
abgeschieden, der abzentrifugiert wurde. Xach zweimaligem Auswaschcn rnit heil3em 
Benzol zeigten die roten Kristalle in Benzol folgende Maxima: 326, 341, 397, 420.5,444.6, 
476 mp. 




