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193. Ferdinand Bohlmann und Heinz-Jiirgen Mannhardt: Kon-
stitution und Lichtabsorption, VIII. Mitteil.V: Darstellung und Licht-
absorption von Dimethyl-polyenen

[Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Hochschule Braunschweig]
(Eingegangen am 20. Februar 1956)

Ks werden Synthesen von Dimethyl-polyenen mit 8, 9 und 10
konjugierten Doppelbindungen beschrieben. Die spektralen Verhilt-
nisse werden diskutiert.

Vor kurzem berichteten P. Nayler und M. C. Whiting?) iiber eine neue,
interessante Methode zur Darstellung von Polyenen. Ausgehend von Ace-
tylendiolen der allgemeinen Formel I lassen sich durch Umsetzung mit Li-
thiumaluminiumhydrid die entsprechenden Polyene mit zwei weiteren Doppel-
bildungen darstellen:

L | L
R-[C:C)y-CH(OH)-C: C-CH(OH)[C:Ch’*R — R-[C:Clhss2 R
I I

Nach dieser Methode konnten die niederen Glieder der Dimethyl-polyene
in einfacher Weise rein dargestellt werden2?). Auch fiir die Synthese des
Lycopins ist dieses Verfahren anwendbar®). P.Nayler und M. C. Whiting?)
haben versucht, auch die héheren Glieder der Dimethyl-polyene auf diese
Weise darzustellen, um die spektralen GesetzmiBigkeiten an solchen ein-
fachen Polyenen studieren zu kénnen. Die Verbindungen mit mehr als 6
konjugierten Doppelbindungen lielen sich nicht mehr rein isolieren, es muB-
ten daher durch Chromatographie gereinigte Losungen fir die spektralen
Untersuchungen verwendet werden. Es ergab sich dabei die sehr iiberraschen-
de GesetzmaBigkeit, da ab einer Zahl von 8 konjugierten Doppelbindungen
die Verschiebung durch eine weitere C=C-Bindung nur noch sehr gering ist.
In Abbild. 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 Carotinoiden oder Diphenyl-
polyenen nicht bekannt, so daB eine Reindarstellung der fraglichen Polycne
angezeigt schien. Zu diesem Zweck muflte nach einer Synthese gesucht werden,
die in der letzten Stufe praktisch sofort ein reines ,,all“-trans-Polyen lieferte.
Geeignet hierfiir sind Synthesen, bei denen in der letzten Stufe die durch
particlle Hydrierung von Acetylen- oder Diacetylen-Kohlenwasserstoffen er-
héltlichen, wesentlich leichter lgslichen ¢is-Polyene zu den schwer 15slichen
»all*-trans-Verbindungen isomerisiert werden, die dann leicht abtrennbar sind.

Durch Kondensation des Dialdehyds ITT nach der Methode von Wittig?)
mit dem Ylid IV, das man aus dem Crotyl-triphenyl-phosphoniumbromid
herstellt, entsteht in guter Ausbeute das Hexaen-diin V. Durch partielle

1) VII. Mitteil.: F. Bohlmann u. K. Kieslich, Chem. Ber. 88, 1211 [1955].

2) J. chem. Soc. [London] 1955, 3037.

3) O.1sler, H. Gutmann, H. Lindlar, M. Montavon, R. Ritegg, G.Ryser
u. P. Zeller, Helv. chim. Acta 89, 463 [1956].

1) G. Wittig u. U. Schéllkopf, Chem. Ber. 87, 1318 [1954].
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Hydrierung mit Lindlar-Katalysator®) kommt man zur Di-cis-Verbindung,
die in Benzol mit einer Spur Jod isomerisiert wird. Schon in der Warme fillt
die ,,all“-trans-Verbindung als orangefarbenes, mikrokristallines Pulver aus.
Das Oktaen VI ist bereits so schwer 16slich, daf3 die Messung eines quantitati-
ven Spektrums nicht mehr mdoglich ist. Die qualitativen Spektren sprechen
aber eindeutig fiir das Vorliegen eines ,all“-trans-Oktaens (Abbild. 1). Die
von Nayler und Whiting?) erhaltenen Spektren weisen wesentlich kurz-
welligere Maxima auf.

2H,C-CH:CH-CH:P(Ph), - OCH-CH:CH-[C: C],-CH:CH-CHO

v ¥ I
H,C[CH:CH};-[CiClp- [CH:CH];-CH,  V
'

H,C-[CH:CH]g-CH; VI
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Abbild. 1. Absorptionsspektren des Octadeca-oktaens (VI), des Eikosa-nonaens (XIV)
und des Dotriakonta-decaens (XXI) in Benzol

Das nichste Glied dieser Reihe, das Nonaen, liB3t sich auf folgendem Wege
eindeutig darstellen: Das Diol VII, das bereits von I. Heilbron und Mitarbb. §)
beschrieben wurde und dessen Allylumlagerung zum gewiinsehten Diol X

5) H. Lindlar, Helv. chim. Acta 85, 446 [1952].
8) J. chem. Soc. [London] 1945, 77.
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nicht gelungen war, wird iiber das Dibromid VIII und das Diacetat IX in
das kristalline Diol X iibergefilhrt. Durch Oxydation mit Mangandioxyd-
hydrat erhilt man dann den Dialdehyd XI, der durch eine Wittig-Reaktion
mit dem Ylid XII aus [Hexadien-(2.4)-yl]-triphenyl-phosphoniumbromid den
Kohlenwasserstoff XIII liefert. Aus Benzol-Methanol werden orange Kri-
stalle erhalten. Auch hier entsteht bei der partiellen Hydrierung zunichst
die cis-Verbindung XIV, deren Spektrum aus Abbild. 2 zu entnehmen ist.
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Abbild. 2. Absorptionsspektren des 10-cis-Eikosa-nonaens (XIVa) und des 10.12-cis,cis-
Dokosa-dekaens (XVI) in Benzol

Bei der Jod-Isomerisierung hildet sich dann als rotoranges, mikrokristallines
Pulver die schwer lisliche ,all“-frans-Verbindung. Die Loslichkeit reicht
gerade noch fiir die Messung von qualitativen Spcktren aus. In Abbild. 1
ist das erhaltene typische Polyenspektrum wiedergegeben. Das frither be-
schriebenc Nonaen?) ist offenbar wie auch das von Nayler und Whiting?)
beschriebene ein cis-Isomerengemisch. ‘

Durch Umsetzung des Dialdehyds ITI mit dem Ylid XII erhdlt man in
guter Ausbeute den Diacetylen-Kohlenwasserstoff XV. Die aus Benzol/Me-
thanol erhaltenen orangen Kristalle zeigen wie das Diin V ein fiir derartige
Systeme typisches IR-Spektrum. Mit Lindlar-Katalysator wird XV zum
cis,cis-Dekaen XVI hydriert. Das Spektrum dieser cis-Verbindung ist aus
Abhild. 2 zu entnehmen. Isomerisiert man mit Jod in Benzol, so fillt nach
kurzem Erwirmen auf ca. 50° die ,,all“-trans-Verbindung als feinkristallines

?) F. Bohlmann, Chem. Ber. 853, 386 [1952].
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dunkelrotes Pulver aus. Nach kurzem Auskochen mit Benzol ist die Verbin-
dung frei von cis-1someren und zeigt wie auch das Oktaen und Nonaen im
TR-Spektrum die starke Bande bei 1000 em-1, die fiir trans-Polyene charakte-
ristisch ist, wihrend die fiir cis-Doppelbindungen hei ca. 700 em—! zu er-
wartende Bande nicht auftritt. Leider ist dieses Polyen so schwer 16slich,

H,C:CH-CH(OH)-C: ("-CH(OH)-CH:CH, - BrCH,-CH:CH:C: C-CH:CH-CH,Br

VII y vl
HOCH,-CH:CH-(*i C-CH:CH -CH,0H < AcO-CH,-CH:CH-Ci C-CH:CH-CH,-OAc
v X IX
OCH-CH:CH-C:C-CH:CH-CHO + 2(Ph),P:CH-[CH:CH],+CH,

X1 ‘ X11

H,C-[CH:CHJ,-Ci("-[CH:CH],-CH, XIII
¥

H,C- [CH:CH],-CH, XIV

daf} selbst die Messung eines qualitativen Spektrums unmoéglich ist. Weun
man das Dckaen lingere Zeit in Benzol kocht, geht zwar eine ganz geringe
Menge in Losung; aber, bedingt durch die Wirmebehandlung, ist ein cis,
trans-Tsomerengemisch entstanden.

III + 2 X1 - H,C- [CH:CH],- [C: C,- [CH:CH],-CH, XV
¥
H,C-[CH:CH,,-CH, XVI

Die dargestellten Polyene sind naturgemiaB stark oxydabel, aber erst
bei héherer Temperatur erfolgt eine restlose Oxydation zu gelblichen, un-
schmelzbaren Substanzen. Eslassen sich daher auch keine definierten Schmelz-
punkte angeben; auch ohne Sauerstoff erfolgt beim Erhitzen cine von Zer-
sctzung begleitete Polymerisation. Durch die Schwerloslichkeit dieser Poly-
ene ist also schon beim Dekaen fiir die spektrale Untersuchung eine Grenze
gesetzt. Wenn man hier weiter kommen will, muf8 man lingere aliphatische
Endgruppen einfithren, um die Léslichkeitseigenschaften zu verbessern.

Ein Dekaen mit zwei endstindigen Hexylresten erhilt man auf folgendem
Wege: _

CgH,5-CHO + BrMg(:C-CH:CH-OCH, > C/H,,-CH(OH)-C:(:-CH:CH-OCH,

H,lHe
LiAlH,
CyHyy [CH:CH],-CH,Br «—gmt— CqHyy-[CH:CHJ,-CHO  XVII
Ph,PlLiBn :
2C,Hyq-[CH:CH],- CH:P(Ph), + TII — CgH,y- [CH:CH],+[C: Cly- [CH:CH],-CH,,
XIX XX
‘MI,lJ,

C.Hys [CH:CH],y-CeH,y  XX1

Das so erhaltene Dekaen (XXT) ist noch geniigend loslich und zeigt ein
Spektrum, das sich gut in die Reihe der ,all“-trans-Dimethyl-polyene ecin-
ordnet (vergl. Abbild. 1).
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Diskussion der Spektren

Bei den Spektren der Acetylenverbindungen V, XTI und XV fillt als Be-
sonderheit das Auftreten von méhreren Nebenniaxima auf. Beim Hexaen-
diin V sind es die Maxima bei 306.5 und 293.5 my, die ziemlich genau dem
Teilchromophor eines Trienins entsprechen®). Das Diin XV hat dagegen
Nebenmaxima bei 342 und 326 my, wie sie fiir ein Tetraen-in zu erwarten
wiren. Auch die Acetylenverbindung XIII zeigt ein #dhnliches Verhalten.
Hier sind zwei starke Banden bei 313.5 und 301.5 my zu beobachten, die
sicher aueh der Absorption eines Teilchromophors entsprechen. Interessant
ist weiter die Tatsache, daB die Abstéinde der lingstwelligen Banden in den
Diinen V und XV 2000 ecm-1 betragen und damit denen eines Polyins ent-
sprechen, obwohl die C--C-Bindungen bei weitem iiberwiegen. Der Diin-
Chromophor ist also in der Lage, aueh einer lingeren Polyenkette diesen
charakteristischen Bandenabstand aufzuzwingen.

Die Spektren der Polyene VI und XIV (Abbild. 1) zeigen die typische
Polyenstruktur mit dem charakteristischen Bandenabstand von 1450 bis
1500 em~?. Die Lage der Maxima 1i8t wohl die SchluBfolgerung zu, daB die
in der Arbeit von P. Nayler und M. C. Whiting?) angegebenen Spektren
keinesfalls ,all“-trans-Verbindungen zuzuordnen sind. Nach der beschrie-
benen Aufarbeitung konnen evtl. Polyene mit mehreren cis-Bindungen vor-
gelegen haben. Bei der Chromatographie der cis-Isomeren aus der Mutter-
lauge des Dekaens konnte eine Fraktion isoliert werden, die Maxima bei
432, 406 und 383 mu in Benzol zeigte. Diese Werte kommen denen von
Nayler und Whiting?2) schon recht nahe.

Erginzt man jetzt Kurve 1 in Abbild. 3 durch die neuen Werte fiir das
Oktaen, das Nonaen und das Dekaen XX1, so erhilt man eine stetige Kurve,
so dal man annehnien darf, dal sich die Dimethyl-polyene ganz normal ver-
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Abbild. 3. Quadrate der langwelligsten Maxima nach P. Nayler und M. C. Whiting?)
(Kurve 1), erginzt durch die ncuen Werte (x), und Quadrate der Hauptmaxima nach
Tafel 1 (Kurve 2)

halten und sich den bekannten Eigensehaften der iibrigen Polyene anschlie-
Ben. Wenn man allerdings einen direkten Vergleich verschiedener Polyene
durchfiihren will, muB8 man die Substituenteneinfliisse und sterischen Fak-

%) F. Bohlmann u. H.-G. Viehe, Chem. Ber. 88, 1347 [1955].
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toren in Rechnung stellen. Man kommt zu relativ gut vergleichbaren Werten
mit Polvenen der Carotinoid-Reihe, wenn man, unter Zugrundelegung der
in Petrolither oder Ather gemessenen Werte fiir das Hauptmaximum, fiir
die Substituenten an der Kette !/,F cinsetzt und fiir die Ringdoppelbin-
dungen in den Carotinoiden, die infolge der sterischen Resonanzbehinderung?)
die Konjugation nur unvollstindig fortsetzen, je !/,F, sowie entsprechend
fir jeden Substituenten an der Ringdoppelbindung nur !/,F. Man erhilt
so effektive Zahlen fiir n, die in Abbild. 3 eingetragen, eine brauchbare Kur-
ve (2) licfern. Auch die Dehydro-f-carotine mit einer und zwei zusatzlichen
Ringdoppelbindungen reihen sich gut ein. Die benutzten Werte sind in
Tafel 1 zusammengestellt. Trotz der relativ gut stimmenden Berechnung
diirfte die Lage des Hauptmaximums irgendeines beliebigen Polyens nur

Tafel . Hauptmaxima von Polyenen in Ather oder Petrolather

Zahl d. | Subst.an| Ring- | Ring- | Effek- *max
konj. F | d. Kette | C=C | subst. | tiven in mp
H,C-(CH:CH],-CHj
n
2 2 2 227
b 2 3 3 263
4 4 4 299
5 5 5 326
6 ... 6 6 352
8 8 8 395.5
9 9 9 412.5
10 ...l 10 10 (419)10)
CgHyy {CH:CHY, y CgHy5 © 10 10 432
Ugg KWy oo 7 2 2 4 7 374
B-Carotin ............. 11 4 2 4 11.5 452
3-Dehydro-3-carotin1?) . . 12 4 3 4 12 461
3.3"-Bisdehydro-3-caro-
tinl218) oL, 13 4 4 4 12.5 471
Lycopin .............. 11 6 — — 12.5 469
Homo-B-carotin'?) ..... 12 4 2 4 12.5 466
Decapreno-8-carotinl4) .. 15 8 2 4 16.5 498

sehr schwer genau zu herechnen sein, da immer neue, spezielle Faktoren wirk-
sam sein konnen, die nicht universell zu berechnen sind. Daher werden auch
die vielen schon vorhandenen Formeln in Sonderfillen immer wieder ver-
sagen. Hinzu kommen die uniibersichtlichen Losungsmitteleinfliisse!4).
Wahrenid neu hinzukommende Doppelbindungen mit steigender Zahl an

9) E. A. Braude, E. R. H. Jones, H. P. Koch, R. W. Richardson, F. Sond-
heimer u. J. B. Toogood, J.chem. Soc. [London] 1949, 1890.

18) Wert fiir die Di-cis-Verbindung.

1y H. H. Inhoffen, E. Bohlmann, H. J. Aldagg, S. Bork u. G. Leibner, Lie-
bigs Ann. Chem. 578, 1 [1951].

12) Q. Isler u. Mitarbb., Helv. chim. Acta 89, 249 [1956)].

13) H. H. Inhoffen u. G. Raspé, Liebigs Ann. Chem. 584, 165 [1955]

4y P. Karrer u. C. Eugster, Helv. chim. Acta 84, 1805 [19511].
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konjugierten Doppelbindungen immer weniger verschieben, wird der Lo-
sungsmitteleinflul immer grofer.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir die finanzielle Unter-
stiitzung dieser Arbeit.

Besehreibung der Versuche

Die UV-Spektren wurden im Beckman-Spektrophotometer, Modell DU, oder im
Unicam-Spektralphotometer, die IR-Spektren im Leitz-Gerit gemessen. Die Analysen
fiihrte Dr. A. Schoeller, Kronach, durch. Die Versuche wurden unter reinstem Stick-
stoff und unter weitgehendem AusschluB von Licht durchgefiihrt.

Octin-(4)-dien-(2.6)-diol-(1.8) (X): Nach der Vorschrift von I. M. Heilbron und
Mitarbb.%) wurde aus Acetylen-dimagnesiumbromid (}/, Mol) und Acrolein (1 Mol) das
Diol VII dargestellt.

47 g VII wurden in 100 cem absol. Ather gelést, 1/, ccm Pyridin zugefiigt und inner-
halb 1/, Stde. 33 ccm Phosphortribromid zugetropft. Nachdem eine weitere halbe Stde.
auf 50° erwarmt worden war, wurde das Reaktionsgemisch auf Eis gegossen, mehrfach
ausgeiithert, die vereinigten Atherldsungen mit Natriumbydrogencarbonat-Lisung neutra-
lisiert, getrocknet und das Losungsmittel i. Vak. abgedampft. Das als braungefarbte
Flissigkeit zuriickbleibende rohe Dibromid VIIT wurde ohne weitere Reinigung sofort
weiterverarbeitet. Hierzu wurde es in Eisessig gelost und mit einem UberschuB von
wasserfreiem Kaliumacetat 2 Stdn. auf dem Wasserbad erwirmt. Das Gemisch wurde
mit Wasser versetzt, mit Ather ausgeschiittelt, die Atherphase abgetrennt, getrocknet
und abgedampft. Der zuriickbleibende rohe Ester konnte durch Destillation rein erhalten
werden. Sdp.g ge 105—120° (Luftbadtemp.). Ausb. 24 g.

Der so ethaltene Diester IX wurde mit 300 ccm einer 10-proz. wiSrig-methanol.
Kalilauge 1 Stde. geschiittelt, das Gemisch mehrfach ausgeithert und das Lisungsmittel
nach dem Trocknen abgedampft. Es hinterblieb ein dunkelbraunes Ol, das bei starker
Kiihlung teilweise kristallisierte, Nach mebrfachem Umkristallisieren aus Ather-Petrol-
dther erhielt man farblose Kristalle, Schmp, 80—80.5°. Amax = 262.5, 276.6 my (= =
21250, 16800) (in Methanol).

CgH,;,0, (138.2) Ber. C69.54 H7.30 Gef. C69.42 H 7.38

Octin-(4)-dien-(2.6)-dial-(1.8) (XI): 1.7g X wurden in 300 ccm Aceton/Ather
(1:1) gelost und die Losung mit 25 g Mangandioxydhydrat 4 Stdn. geschiittelt. Der
Braunstein wurde abfiltriert, mehrfach mit Aceton ausgewaschen und die vereinigten
Filtrate i. Vak. eingedampft. Es hinterblieb ein gelber krist. Riickstand, der aus Benzol
umkristallisiert wurde. Zur Analyse wurde i. Vak. sublimiert (80—90° Badtemp., 1 Torr).
Hellgelbe Kristalle, Schmp. 130°. Ausb. 850 mg. Amax (in Ather) = 219, 242.5, 247.5,
298, 314 mp (c = 10300, 11430, 11400, 28900, 28300).

CgHgO, (134.1) Ber. C71.65 H4.51 Gef. C72.12 H4.65

Crotyl-triphenyl-phosphoniumbromid: Zu einer Lisung von 79 g Triphenyl-
phosphin in 100 ccm Benzol wurden 37 g Crotylbromid gegeben. Nach 48 Stdn.
wurde das ausgeschiedene Salz abgesaugt, mit Benzol nachgewaschen und im Vakuum-
trockenschrank bei 60° {iber P,0; getrocknet. Weile Kristalle, Schmp. 245°. Aush. 91 g
(83.5% d. Th.).

CpoHy,PBr (397.3) Ber. Br20.11 Gef. Br 19.96

[Hexadien-(2.4)-yl]-triphenyl-phosphoniumbromid: In analoger Weise wie
das Crotylsalz wurde das Salz aus [Hexadien-(2.4)-yl]-bromid und Triphenyl-
phosphin in 80-proz. Ausbeute erhalten. Das urspriinglich weile Salz farbte sich im
Laufe der Zeit gelblich. Schmp. 151°.

Co H,,PBr (423.3) Ber. Br18.88 Gef. Br 18.20

Octadeca-hexaen-(2.4.6.12.14.16)-diin-(8.10) (V): 5g Crotyl-triphenyl-
phosphoniumbromid wurden in 30 ccm absol. Ather aufgeschlimmt und durch Zu-
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gabe von 7.6 ccm einer 1.3 n Lithiumbutyl-Lésung das Ylid IV gebildet. Es wurde
1/, Stde. geriihrt und eine Losung von 800 mg Decadien- (2.8)-diin-(4.6)-dial-(1.10)
(ITI)'5) in 20 cem Tetrahydrofuran zugegeben. Nach einer weiteren '/, Stde. wurde mit
Ather versetzt, die abdekantierte Lsung mit verd. Salzsiure und Wasser geschiittelt und
nach dem Trocknen das Lisungsmittel abgezogen. Der Kohlenwasserstoff hinterblieb als
orangegelbe Masse, die nach Umkristallisieren aus Ather in gelben Kristalien vom Zersp.
140° erhalten wurde. Amax (in Ather) — 257.5, 293.5, 306.5, 344, 351, 371, 401 my (e =
20100, 29900, 28600, 45400, 45000, 55000, 52600).

IR-Spektrum: (:2C: 2190, 2120; CH=CH: 1635, 1590, 993, 955 cm"! (in Chloroform).

Octadeca-oktaen-(2.4.6.8.10.12.14.16) (VI): 132 mg V wurden in 70 ccm Ben-
zol gelost, 500 mg Lindlar-Katalysator zugesetzt und bis zur Aufnahme von 2.2 Moll.
Wasserstoff hydriert. Nach Abfiltrieren des Katalysators wurde eine Spur Jod zur
Losung zugefiigh und !/, Stde. auf dem Wasserbad erwirmt. Hierbei fiel die all-trans-
Verbindung als orangefarbenes, mikrokristallines Pulver aus. Der Niederschlag wurde
abgesaugt und mehrfach mit Ather ausgewaschen. Zur Bestimmung des UV-Spektrums
wurde ein Teil mit Ather, ein anderer Teil mit Benzol durchgeschiittelt. Agax (in Ather)
= 239.5, 285.5, 298, 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 mp.

IR-Spektrum: CH=CH: 1000 cm™! (in Kaliumbromid).

Eikosa-oktaen-(2.4.6.8.12.14.16.18)-in-(10) (XIII): 6g [Hexadien-(2.4)-
yll-triphenyl-phosphoniumbromid wurden in 30 cem Ather aufgeschlimmt, durch
Zusatz von 7 cem einer 1.3 7 Lithiumbutyl-Losung in das Ylid XTI iibergefiihrt und
nach !/, Stde. Riihren 575 mg des Dialdehyds XI, gelost in 20 ccm Tetrahydrofuran,
zugegeben. Nach einer weiteren !/, Stde. Riihren wurde der entstandene Niederschlag
abgesaugt, mehrfach ausgewaschen, die vereinigten Filtrate mit verd. Salzsiure und
Wasser geschiittelt, getrocknet und i. Vak. eingedampft.

Der Riickstand ‘wurde aus Benzol-Methanol umkristallisiert. Orangegelbe Kristalle,
Schmp. 144° (Zers.). Ausb. 600 mg. Amax (in Ather) = 262, 301.5, 313.5, 400.5, 424.5 mp.
(e = 23300, 39700, 51900, 77300, 70000).

Eikosa-nonaen-(2.4.6.8.10.12.14.16.18) (XIV): 430 mg XIII wurden in 300 cem
Benzol gelost und mit 1.1 g Lindlar-Katalysator bis zur Aufnahme von 1.1 Moll. Wasser-
stoff hydriert. Nach Abfiltrieren des Katalysators engte man !/, der Losung i. Vak.
vorsichtig ein, wobei ein orangefarbener, krist. Niederschlag ausfiel. Die Kristalle waren
praktisch nicht isomerisiertes cis-Nonaen (XIV). Amax = 309, 323, 374, 397, 419,
446 my (in Benzol).

Die Hauptmenge der Hydrierlosung versetzte man mit einer Spur Jod und erwirmte
30 Min. auf dem Wasserbad. Die ausgefallenen orangeroten Kristalle wurden mehrfach
mit Benzol warm gewaschen und zur Messung des Spektrums ein Teil mit Ather und
ein Teil mit Benzol geschiittelt. Amax = 300, 313, 372, 391, 412.5, 440.5 my (in Ather).
Amax = 311, 323, 384, 403, 425, 454 my. (in Benzol).

IR-Spektrum: CH=-CH: 1000 cm™1.

Dokosa-oktaen-(2.4.6.8.14.16.18.20)-diin-(10.12) (XV): 5g [Hexadien-
{2.4)-yl}-triphenyl-phosphoniumbromid wurden in 30 ccm absol. Ather suspen-
diert mit 8.5 ccm einer 1.3 n Lithiumbutyl-Lésung versetzt. Nach 15 Min. gab man
800 mg Dialdehyd III in 20 ccm Tetrahydrofuran hinzu und rithrte noch 15 Minuten.
Nach Zusatz von 100 ccm Ather filtrierte man den Niederschlag ab und schiittelte die
Losung mit verd. Salzsdure. Die neutralgewaschene und getrocknete Lisung wurde ein-
gedampft und der Riickstand aus Benzol/Methanol umkristallisiert. Ausb. 850 mg orange
Kristalle, die bei 175—~180° (Zers.) schmolzen. Amax = 279.5, 326, 342, 379, 399.5, 434.5 mp.
(e = 25600, 47300, 47300, 73800, 76100, 84600) (in Ather).

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

15) B. . 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): 140 mg XV wurden in
100 cem Benzol mit 500 mg Lindlar-Katalysator bis zur Aufnahme von 2.2 Moll. Wasser--
stoff hydriert. Nach Abfiltrieren des Katalysators wurde das Spektrum gemessén.
Amax = 329, 377, 397, 419, 444.5 my. (in Ather). Amax — 328, 339, 385.5, 405.5, 431, 456 my
(in Benzol).

AnschlieBend erwarmte man die Benzolloeung 15 Min. mit einer Spur Jod auf dem
Wasserbad, wobei die ,,all“-trans-Verbindung als feinkristalliner dunkelroter Nieder-
schlag ausfiel. Die abgesaugten Kristalle wurden zweimal mit 50° warmem Benzol ge-
waschen. Die Loslichkeit war so gering, daB eine Messung des Spektrums nicht mog-
lich war. Eine Probe erwirmte man 10 Min. auf dem Wasserbad in Benzol. Es hatten
sich nach der Extinktion des Spektrums etwa 1y in 10 ccm Benzol gelost. Es lag aber
bereits wieder ein cis,trans-Isomerengemisch vor; Amax — 405, 430, 455 mp. (in Benzol).

TR-Spektrum: CH=CH: 1000 cm™.

Alle Polyene geben mit Antimontrichlorid sowie mit Schwefelsiure eine Blaufarbung.
Die Kristalle verwandeln sich beim Erhitzen ohne zu schmelzen in eine gelbliche Masse.

Undeca-dien-(2.4)-al-(1) (XVII): Aus 12 g Magnesium stellte man eine Athyl-
magnesiumbromid-Losung in Tetrahydrofuran her und versetzte unter Eiskiihlung
mit 0.5 Mol 1-Methoxy-buten-(1}-in-(3) in 50 ccm Tetrahydrofuran. Nach Stehen-
lassen iiber Nacht lieB man 55 g Oenanthol in 50 ccm Ather zutropfen und zersetzte
nach 30 Min. langem Erwarmen auf 50° mit gesittigter Ammoniumchlorid-Losung. Das
Carbinol nahm man in Ather auf, trocknete mit Natriumsulfat und destillierte nach
Verdampfen des Losungsmittels i. Vak.; Sdp.q s 110°. Das Destillat 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 cem 10-proz. Schwefelsaure versetzt.
Nach 12 Stdn. isolierte man mit Ather. Der Aldehyd destillierte bei 0.5 Torr zwischen
90 und 95°. Das Dinitrophenylhydrazon schmolz nach dem Umkristallisieren aus
Methanol bei 128°. Amax = 233, 265, 300, 391 mp (e = 16900, 18100, 16200, 36600).

C;,H,;,0,N, (346.4) Ber. C58.96 H 6.41 Gef. C58.78 H 6.41

Dotriakonta-dekaen-(7.9.11.13.15.17.19.21.23.25) (XXT): 7g Aldehyd XVII
lieB man unter Riihren und Eiskiihlung zu 1 g Lithiumaluminiumhydrid in 50 ccm Ather
tropfen, zersetzte nach 30 Min. mit Ammoniumchlorid-Ldsung und destillierte das Re-
aktionsprodukt nach Verdampfen des Athers i. Vak.; Sdp.q o 85—95° (Kugelrohr, Bad-
temp.), Ausb. 6 g. IR-Spektrum: OH: 3350; [CH=CH],: 1653, 985 cm~!. Der Alkohol
wurde in 20 ccm absol. Ather unter Zusatz von 0.1 ccm Pyridin gelost und mit einem
UberschuB an Phosphortribromid versetzt. Nach 30 Min. zersetzte man mit Eis und
Natriumhydrogencarbonat und versetzte die getrocknete Atherlésung mit 10g Tri-
phenylphosphin in 50 ccm Ather. Nach Stehenlassen fiber Nacht hatte sich das
Phosphoniumsalz als zihes Ol abgeschieden. &g mit Ather gewaschenes oliges Salz
schiittelte man mit 10 mMol Lithiumbutyl in 100 ccm Ather. Die crhaltene Ylid-
Losung versetzte man unter Riithren mit 0.5 g Dialdehyd III in 20 ccm Tetrahydro-
furan und saugte die gebildeten Salze nach 20 Min. ab. ‘Die Atherlésung wurde mit verd.
Schwefelsaure gewaschen, getrocknet und eingedampft. Der Riickstand kristallisierte
beim Verreiben mit Methanol. Aus Benzol/Methanol wurden braunorange Kristalle
erhalten. Schmp. 90°. Amax = 281, 327, 344, 401, 437 mu (in Ather). Ausb. 130 mg. Man
l6ste in 50 ccm Benzol und hydrierte mit 300 mg Lindlar-Katalysator bis zur Aufnahme
von 2.2 Moll. Wasserstoff. Die filtrierte Losung erhitzte man mit einer Spur Jod auf dem
Wasserbad. Nach 15 Min. hatte sich ein leuchtend roter, mikrokristalliner Niederschlag
abgeschieden, der abzentrifugiert wurde. Nach zweimaligem Auswaschen mit heiBem
Benzol zeigten die roten Kristalle in Benzol folgende Maxima: 326, 341, 397, 420.5, 444.5,
476 mp.





