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0.47 g (0.002 Mol) Pyridyl-(2)-[2-merhyl-indolyl-(3)]-kerimin werden mit einigen Tropfen 
verd. Salzsaure in Wasser geldst. Dann kocht man etwa 30 Minuten. Nach kurzer &it 
scheiden sich farblose Prismen aus, die nach Absaugen mit Wasser und wenig Alkohol ge- 
waschen werden. Ausb. an Rohprodukt 0.42 g (89% d. Th.), bezogen auf die Ketiminver- 
bindung. Schmp. 205" (aus Alkohol). Loslich in Alkohol, Aceton, Chloroform, Benzol; 
schwer loslich in Wasser und Ather. 

C ~ ~ H ~ ~ N Z O  (236.3) Ber. C 76.30 H 5.12 N 11.84 Gef. C 76.07 H 5.15 N 11.62 

I. Anlagerungsverbindung yon Zinkchlorid an Pyridyl-(3)-!2-methyl-indolyl-(3).l-ketimin- 
hydrochlorid: Darstellung wie ublich, jedoch in Gegenwart von Zinkchlorid. Die Verbindung 
ist in den gebrauchlichen organischen Losungsmitteln schwer Ioslich, gut l6slich nur in 
heinem Wasser. Umkristallisieren aus Methanol/Wasser gibt gelbe Prismen vom Schmp. 3 13" 
(Zers.). 

C , S H ~ ~ N ~ . H C I . Z ~ C I ~  (408.1) Ber. C 44.16 H 3.46 N 10.29 Gef. C 44.89 H 3.75 N 10.26 

FERDINAND BOHLMANN und PETER HERBST 
Polyacetylenverbindungen, XXIIl1) 

Konstitution und Lichtabsorption symmetrischer und 
unsymmetrischer Polyin-ene sowie Synthese eines 

Kohlenwasserstoffs aus Centaureu-Arten 

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Hochschule Braunschweig 
(Eingegangen am 29. April 1958) 

Die Synthese eines aus Centaurea-Arten isolierten Polyins wird beschrieben. 
Weiterhin wird die Einwirkung von Natriumarnid aufungesattigte Dichlorverbin- 
dungen untersucht. Diese Reaktion fuhrt hauptsiichlich unter Umlagerung zu 
unsymmetrischen Polyinen; nur in kleiner Menge erhalt man die normalen 
symmetrischen Verbindungen. Die Strukturen aller Polyine sind durch eindeutige 
Synthesen sichergestellt. Die spektralen GesetzmaRigkeiten werden aufgezeigt. 

Bei der chromatographischen Auftrennung der Polyine aus den Wurzeln von 
Centaurea-Arten haben wir eine Verbindung isoliert, deren UV-Spektrum ein En- 
triin-dien (I) als Chromophor vermuten lie@). 

-CH : C H  . [C i C13.CH : CH. CH : CH- I 
HjC.CH: CH. [Ci C13.CH:CH.CH:CHz I1 
H3C.CH: CH-  [Ci CI4-CH : CH2 I11 

1) XXII. Mitteil.: F. BOHLMANN, E. INHOFFEN und P. HERBST, Chem. Ber. 90, 1661 [195T]. 
2 )  F. BOHLMANN, S. POSTULKA und J. RUHNKE, Chem. Ber. 91, 1642 [1958], nachstehend. 
Chemische Berichte Jahrg. 91 I05 
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Da wir neben diesem Kohlenwasserstoff als Hauptprodukt das Trideca-tetrain-dien 
I11 isoliert haben, welches bereits in anderen Compositen aufgefunden worden ist3), 
haben wir angenommen, daI3 das En-triin-dien vielleicht die Struktur I1 besitzt, in der 
also gegeniiber I11 nur eine Dreifachbindung durch eine Doppelbindung ersetzt ist. 

Dieser Kohlenwasserstoff (11) kann auf folgendem Wege synthetisch erhalten wer- 
den : 

H3C.CH :CH. [Ci C]2.CH :CH.CH3 [AcOCH~.CH : CH . C i C. C i C-12 

H3C.CH: CH. C i CH + HCI C. CIC.CH :CH.CHzOAc 
mans IV v '  

H3C.CH : CH . C i C. C i C.  C i C. CH : CH . CH2OR 
VI: R = Ac IX: R = H 

CH. [CiC]3.CH :CH*CHO -+ H3C.CH :CH*[CiC],*CH :CH .CI CH3 -+ I I  
I 

X XI OH 

Die gekreuzt-oxydative Dimerisierung von Penten-in (1V) mit dem Acetat V gibt 
die drei Polyine VI, VII und VIII, die durch Chromatographie getrennt werden konnen. 

- C(m-7 
45 35 30.10' 

A(m,u)--- 
Abbild. 1. UV-Spektrum von Trideca-trien-(1.3.1 lbtriin-(5.7.9) (11) (- ) 

und dem Kohlenwasserstoff aus Centaurea-Arten (- - -) in Ather 

Das gewiinschte Acetat VI ist kristallin und laDt sich zum Alkohol IX verseifen. Der 
bei 145" schmelzende Alkohol wird mit Mangandioxyd in guter Ausbeute zum 
relativ instabilen Aldehyd X oxydiert. Die gelben Kristalle zeigen ein sehr charakteristi- 
sches UV-Spektrum (s. Versuchsteil). Die Uberfiihrung von X in den Kohlenwasser- 

3) J .  S. SORENSEN und N. A. SBRENSEN, Acta chem. scand. 8, 1741 [1954]. 
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stoff I1 nach G. WITTIG mit Methylentriphenyl-phosphoran4) gelingt nur sehr schlecht. 
Man erhalt jedoch mit Methylmagnesiumbromid glatt das Carbinol XI, das mit 
p-Toluolsulfonsaure in siedendem Benzol den Kohlenwasserstoff I1 liefert. Die kri- 
stalline Verbindung zeigt ein UV-Spektrum, das vollkommen dem der Verbindung 
aus den Cenraurea-Wurzeln gleicht (Abbild. 1). Auch die Schmelzpunkte und IR- 
Spektren stimmen uberein. 

In analoger Weise erhalt man das Undeca-trien-( 1.3.9)-diin-(5.7) (XII) mit den1 
charakteristischen UV-Spektrum eines En-diin-diems) (s. Versuchsteil). 

H,C*CH:CH* (CiCI2-CH:CH.CH :CHI XI1 

Der Alkohol 1X besitzt das chrornophore System eines En-kin-ens. Der entsprechen- 
de Kohlenwasserstoff XI11 ist bereits vor einigen Jahren von E. R. H. JONES und 
Mitarbb.6) beschrieben worden. Das angegebene UV-Spektrum6) ist jedoch deutlich 
verschieden von dem des Alkohols IX. Dagegen entspricht das fur XI11 angegebene 
Spektrum weitgehend dem des Centaur X3, so daB zunachst angenommen wurde, daB 
diesem Kohlenwasserstoff die Struktur eines En-triin-ens zukommen wiirde7). In- 
zwischen ist die Konstitution im Sinne von XIV geklart wordenlsg). Es schien daher 
notwendig, die Frage der Beeinflussung des W-Spektrums bei derartigen Ver- 
schiebungen einer Doppelbindung sowie die Struktur des von E. R. H. JONES und 
Mitarbb.6) beschriebenen Kohlenwasserstoffs zu klaren. 

H3C.CH : CH. [C I C]3.CH : CH CH3 XI11 

H3C.[CiC]j.CH:CH.CH:CH*[CH2]4.CH:CH2 XIV 

In gleicher Beziehung wie die chromophoren Systeme XI11 und XIV stehen die der 
Kohlenwasserstoffe VII und XIX zueinander. Urn auch hier die Auswirkung der 
Verschiebung einer Doppelbindung beurteilen zu konnen, wurde als Vergleichs- 
substanz XIX wie folgt dargestellt : 
H3C-C I CH + HC I C-CH : CH.CH20H H3C. [Ci C]2* CH: CH.CH2OH 

xv XVI 

-+ H3C*[CiC]2-CH:CH.CHO __ -+ H3C. [C i C]2 * CH : CH.CH.CHz.CH3 
I XVII XVIII OH 

___+ 

XIX 
H3C. [Ci C]2* CH: CH-CH: CH.CH3 

Bei der Umsetzung von Propin mit Penten-(2)-in-(4)-01-(1) (XV) in Gegenwart von 
Kupfer (1)chlorid und Sauerstoff erhalt man neben Hexa-diin-(2.4) und Deca-dien- 
(2.8)-diin-(4.6)-diol-( 1.10) den Alkohol XVI. Die farblosen Kristalle zeigen das 

4) Vgl. Experientia [Basel] 12, 41 [1956], dort weitere Literatur. 
5 )  E. F. L. J. ANET, B. LYTHGOE, M. H. SILK und S. TRIPPETT, J. chem. SOC. [London] 

1953, 309; F. BOHLMANN und H. VIEHE, Chem. Ber. 88, 1245 [1955]. 
6 )  Nature [London] 168, 900 [1951]. 
7 )  J. S. S~RENSEN, T. BRUUN, D. HOLME und N. A. SORENSEN, Acta chem. sand .  8, 26 

[1954]. 
8) F. BOHLMANN, E. INHOFFEN und P. HERBST, Chem. Ber. 90, 124 [1957]. 

105. 
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typische UV-Spektrum eines Diin-ens. Oxydation rnit Mangandioxyd fuhrt zum 
flussigen Aldehyd XVII, der mit der Grignard-Verbindung aus Athylbromid das 
Carbinol XVIII ergibt. Die Wasserabspaltung fuhrt schliel3lich zum gewunschten 
Deca-dien-(6.8)-diin(2.4) (XIX). Das UV-Spektrum dieser Verbindung ist zusammen 
mit dem von VII in Abbild. 2 wiedergegeben. - ij(crn-9 

45 40 3510~ 30 

Abbild. 2. UV-Spektren von Deca-dien-(2.8)-diin-(4.6) (VII) (- - -1 
und Deca-dien-(6.8)-diin-(2.4) (XIX) (- ) in Ather 

Man erkennt sofort, daB auch hier sehr grok Unterschiede auftreten, und mu8 
daraus schliekn, daD der von E. R. H. JONES und Mitarbb.6) beschriebene Kohlen- 
wasserstoff nicht die Struktur XI11 haben kann. Die Autoren haben in ihrer Notiz 
diese Synthese nur skizziert: Ausgehend vom Diol XX wird n i t  Thionylchlorid und 
anschlieknd rnit Natriumamid in flussigem Ammoniak umgesetzt, wobei sich XI1 I 
bilden soll: 

H,C* CH : CH.CH*C.C* CiC.CH .CH: CH.CH3 
I I 

OH OH XX 

~ Soar 
1 

H3C*CH.CH:CH*[CiC]2*CH zCH.CH.CH3 ~ [XIII] 
I 

CI 
I 

CI XXI 

Die erneute Untersuchung dieser Reaktion hat ergeben, daD sich zunachst mit 
Thionylchlorid unter Allylumlagerung das Dichlorid XXI bildet. Bei der Reaktion 
rnit Natriumamid in flussigem Ammoniak entstehen sehr viele Polymerisations- 
produkte und ein Gemisch verschiedener Kohlenwasserstoffe. Die sorgfaltige chro- 
matographische Trennung ergibt zunachst eine sehr kleine Menge eines Kohlen- 
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wasserstoffs mit langstwelligem UV-Maximum bei 352 mp. Das Spektrum entspricht 
vollkommen demjenigen des Alkohols IX, so daR diesem Kohlenwasserstoff zweifellos 
die Struktur XI11 zukommen durfte. Die Ausbeute war jedoch so gering, daB eine 
weitere Charakterisierung nicht moglich war. Nach einer Zwischenfraktion mit einer 
Verbindung ungeklarter Struktur eluieite man bei der Chromatographie die Haupt- 
substanz, die offenbar auch E. R. H. JONES und Mitarbb.6) isoliert haben. Das UV- 
Spektrum dieser Verbindung ist praktisch identisch mit demjenigen von Centaur X3 
(vgl. Abbild. 3). Die bei 103" schmelzenden Kristalle geben mit Maleinsaureanhydrid 

MI 260 m rn 320 340 $0 
L I" 

A(m,u) - 
Abbild. 3. UV-Spektren von Dodeca-dien-(8.10)-triin-(2.4.6) (XXIV) (- - -) 

und Dode.ca-dien-(2. IO)-triin-(4.6.8) (XIII) (- ) in k h e r  

ein Addukt, so daB dieser Verbindung die Struktur XXIV zukommt, was ja nach dcn 
UV-Spektren bereits sehr wahrscheinlich war. 

Demnach erhalt man bei der Umsetzung von 2.1 l-Dichlor-dodeca-dien-(3.9)-diin- 
(5.7) (XXI) mit Natriumamid als Hauptprodukt den Kohlenwasserstoff XXIV und 
nur Spuren von XIII. Der Mechanismus dieser Reaktion ist nicht sehr durchsichtig. 
Eine mogliche Erklarung ware vielleicht die folgende: 

7 - 2  r> /-> ,-> 

d L-9  
XXI + (H,C-CH-CH=CH-C=C-C=C-CH=C=CH-CH3) 

XXII 
I 

CI 

- + (H~C-CH-CHZ-CH=CH-[C~C]~-CH~) -+ H$-[CH=CH]2-[CrC]3-CH3 

XXll i  XXIV 
I 

CI 

Zunachst wird ein Mol. Chlorwasserstoff unter Bildung einer Allenbindung ab- 
gespalien (XXII). Unter dem EinfluR des alkalischen Mediums erfolgt dann eine 
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Allen-Acetylen-Umlagerung, wie sie bereits wiederholt beobachtet worden is@), und 
schlieBlich folgt in normaler Weise unter erneuter Chlorwasserstoff-Abspaltung die 
Bildung von XXIV. Gestutzt wird diese Annahme durch eine weiter unten beschriebene 
Reaktion von XXIX rnit einem Mol. Natriumamid. 

Zur endgultigen Sicherung der Strukturen von XI11 und XXIV haben wir diese 
Kohlenwasserstoffe durch eindeutige Synthesen dargestellt. Die Umsetzung von 
Brom-pentenin (XXV) rnit Propenyl-diacetylen (XXVI) in Gegenwart von Kupfer(1)- 
chlorid und Amin nach der Methode von P. CADIOT und W. CHODKIEWICZ~~) ergibt 
den Kohlenwasserstoff XIII. 

H3C-CH : CH - C i C. Br + HC 1 C.CiC.CH : CH-CH, - + XIl l  

xxv XXVI 

Das symrnetrische Polyin XI11 schmilzt bei 134" und hat das gleiche UV-Spektrurn 
(vgl. Abbild. 3) wie das Nebenprodukt der Chlorwasserstoff-Abspaltung aus XXI, 
so daB die Struktur dieser Verbindung feststehen durfte. 

Analog laBt sich auch XXIV darstellen. Die Umsetzung von Brom-penta-diin 
(XXVIII) mit Hepta-dien-(3.5)-in-( 1) (XXVII), das durch W~mc-Reak t ion~)  er- 
halten wird, nach den Bedingungen von P. CADIOT und Mitarbh.10) liefert das un- 
symrnetrische Polyin XXIV, das mit dem oben beschriebenen Hauptprodukt der 
Chlorwasserstoff-Abspaltung vollkommen identisch ist, wie durch Misch-Schmp., 
Vergleich der UV- und IR-Spektren sowie durch Misch-Schmp. der Maleinsaure- 
anhydrid-Addukte gezeigt werden konnte. 

H3C.CH:CH.CH: P(CaH5)3 + OCH*CICH 

+ XXIV H3C. [CH : CH]2-C ICH + Br .C1 C.CI C.CH3 __. 
i 

XXVll  XXVIII 

Ganz analog wie XXI reagiert das Dichlorid XXlX mit Natriurnamid in fliissigem 
Arnmoniak. 

H 3 C . C H . C H : C H . C i C - C H : C H * C H . 3  
I 

XXIX c1 I 
CI 

H3C*CH : CH . [C! CJ2.CH :CH.CH3 + H3C. [C iC]z* [CH :CH]2. CH3 
VII XIX 

Das Reaktionsprodukt enthalt wesentlich weniger Harze als bei der Urnsetzung von 
XXI. Die chromatographische Auftrennung gibt wiederurn eine Spur der syrnrnetri- 
schen Verbindung (VII) und als Hauptprodukt den bereits synthetisch dargestellten 

9 )  W. D. CELMER und 1. A. SOLOMONS, J .  Amer. chem. SOC. 74, 1870, 2245 119521; J. D. 
BU'LOCK, E. R. H. JONES und P. R .  LEEMING, J. chem. SOC. [London] 1955, 4270; J .  D. 

SHAW und M. C. WHITING, ebenda 1954, 3217, dort weitere Literatur. 
BU'LOCK, E. R. H. JONES, P. R. LEEMlNG und J. M. THOMPSON, ebenda 1956, 3767; B. L. 

10) Vgl. Theses V. CHODKIEWICZ, Paris 1957. 
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Kohlenwasserstoff XIX. Die Verbindung ist in allen Eigenschaften rnit der beschrie- 
benen (s. 0.) identisch. 

Fiigt man zu XXIX nur ein Mol. Natriumamid, so kann man in kleiner Menge 
eine Verbindung isolieren, die nach dem IR-Spektrum eine Allenbindung besitzt. 
Diese Tatsache stiitzt den bei der Umsetzung von XXI angegebenen Mechanismus. 

Zusammenfassend ergibt sich also fur die Konsdtutionsaufklarung neuer Polyine 
die Moglichkeit, durch die UV-Spektroskopie auch solche chromophoren Systeme N 
unterscheiden, welche die gleiche Anzahl Doppel- und Dreifach-Bindungen, jedoch in 
verschiedener Anordnung besitzen. 

Ahnliche GesetzmaiBigkeiten liegen bei Polyinen-carbonsaure-estem vor, was zur 
Aufklarung der Struktur des Dehydromatricariaesters (XXXI) beigetragen hatll). 

H3C.CH : CH.[C i C]3*COzR H3C-[CIC]3-CH :CH.COzR 
xxx XXXI 

Die UV-Spektren der Verbindungen vom Typ XXX und XXXI sind in charakte- 
ristischer Weise voneinander verschiedenl 1). 

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT danken wir fur die finanzielle Unterstiltzung 
dieser Arbeit. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Die UV-Spektren wurden mit dem sdbstregistrierenden Beckman-Spektrophotometer 
DK2 und die IR-Spektren rnit dem Leitz-Gerat gemessan. Alle Reaktionen mi1 empfind- 
lichen Substanzen wurden unter gereinigtem Stickstoff ausgefuhrt. Die Analysen verdanken 
wir Herrn Dr.-Ing. A. SCHOELLER, Kronach. 

Dodeca-diem (Z.IO)-triin- (4.6.8) -01- ( 1 )  (IX) : 5 g Hepta-en- (2)-diin- (4.6)-ol-(l)-ucetar ( V )  (2'  

und 7 g trans-Penrenin ( IV j  13) in 200 ccm Methanol wurden rnit 20 g Kupfer(1)-chlorid. 60 g 
Ammoniumchlorid und 2 ccm Salzslure in 200 ccm Wasser 5 Stdn. rnit Sauerstoff geschuttelt. 
AnschlieDend wurde 3mal mit Ather ausgezogen, mit Wasser gewaschen, getrocknet und ein- 
gedampft. Den Riickstand laste man in Petrolather und chromatographierte an 300 g Alu- 
miniumoxyd (WOELM, sauer, Akt.-St. 11). Mit Petrolather eluierte man das Deca-dien-(2.8)- 
diim(4.6) ( V I I )  und rnit Petrolather/Benzol (10: 1) das Acetat VI. Ausb. 2.34 g, Schmp. 40". 
Mit bither lieR sich schlieRlich das Dimetat VIII  eluieren. 

2.1 g Acetat VI in 40 ccm Methanol schuttelte man unter Stickstoff 10 Min. rnit I g Kalium- 
hydroxyd in 25 ccm Wasser. Der entstandene Alkohol wurde in Ather aufgenommen und der 
nach dem Abdampfen des Liisungsmittels verbleibende Ruckstand aus kher/Petrolather 
umkristallisiert. Schmp. 145", Ausb. 90 % d. Th. IX. A,,, 352.5, 328.3, 307.5, 289, 266, 253, 
245, 234.5mp (E = 18700. 26500, 20000, 11200, 58500, 71000, 70000. 45000) (in Ather). 

ClzH100 (170.2) Ber. C 84.68 H 5.92 Gef. C 84.68 H 5.95 

Dodeca-dien-(2.10)-triin-(4.6.8)-al-(l) (X): 2 g IX in 200 ccrn Ather schiittelte man 
4 Stdn. mit 30 g Mangandioxyd. Nach Abfiltrieren des Mangandioxyds und Verdampfen 
des Athers wurde der Ruckstand aus Petrolather umkristallisiert. Gelbe Kristalle vom Schmp. 

11) F. BOHLMANN und H. J. MANNHARDT, Chem. Ber. 88,429 [1955]. 
12) F. BOHLMANN und E. INHOFFEN, Chem. Ber. 89, 21 [1956]. 
13) J. L. H. ALLAN und M. C. WHITING, J. chem. SOC. [London] 1953. 3314. 
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108", Ausb. 6 0 % d .  Th. A,,, 372.5, 347, 327.5, 284, 265.5, 244my (E = 13600, 17300, 
14000,40300, 53200, 39700) (in Ather). IR-Spektrum: - C = C -  2150, 2090; -CHO 2800, 
2710, 1670, 1115; -CH=CH- 1590, 1575, 950cm-1 (in Chloroform). 

ClzHgO (168.2) Ber. C 85.72 H 4.80 Gef. C 85.80 H 5.04 

Trideca-trieti-(1.3.1 I)-friin-(5.7.9) (11): a) Zum YIen aus 1 g Methyl-triphenyl-phos- 
phoniumbromid in 20 ccm absol. Ather gab man 275 mg Aldehyd X in 10 ccm Ather. Nach 
1 stdg. Kochen wurde aufgearbeitet. Durch Chromatographie lien sich der Kohlenwasser- 
stoff in ca. I-proz. Ausbeute isolieren. 

b) 0.4 g X in 50 ccm absol. Ather versetzte man rnit 0.03 Mol Merhylmagnesiumjodid. 
Nach 5 Min. wurde mit Ammoniumchloridlbsung zersetzt und ausgelthert. Das Carbinol 
(XI) entstand nach.der UV-Extinktion in SO-proz. Ausb.; A,,, 353, 329, 308mp. Das rohe 
Carbinol lbste man in 100 ccm Benzol und erhitzte unter Zusatz von 100 mg p-Toluolsulfon- 
saure 30 Min. zum Sieden. Nach dem Erkalten wurde neutralgewaschen, getrocknet und 
eingedampft. Den Riickstand nahm man in Petrolather auf und chromatographierte an  200 g 
Aluminiumoxyd (WOELM, sauer, Akt.-St. 11). Mit Petrolather konnten 200 mg 11 eluiert 
werden; aus Petrolather bei -70" erhielt man schwach gelbliche Kristalle vom Schmp. 51". 
A,,, 366.5, 352, 341, 329, 319, 299, 287,272,243.5,234.5,224my (E = 26500,9600,35200, 
13500,25000, 15600, 64000,67300, 29600, 26600) (in Ather). 1R-Spektrum: -C=C-  2185; 
-CH=CH2 3090, 1820, 1415, 990, 910; -CH=CH- 1620, 945 cm-1 (in Tetrachlorkohlen- 
stoff). 

C13Hlo (166.2) Ber. C 93.94 H 5.72 Gef. C 93.10 H 6.04 

Maleinsaure-anhydrid-Addukt: 100 mg 11 wurden in 10 ccm Benzol rnit 500 mg Malein- 
suure-anhydrid 3 Stdn. im Rohr auf 95" erhitzt. Nach dem Erkalten wurde bis auf 2ccm 
eingeengt und mit Petrolather angespritzt. Die Kristalle befreite man durch Sublimation 
i. Vak. vom iiberschiiss. Maleinsiure-anhydrid und kristallisierte den Ruckstand aus Ather, 
Schmp. 147"; A,,, 331, 309, 290.5, 274, 258.5, 244.5, 233mp (in Ather). 

Undeca-rrien-(1.3.9)-diin-(5.7j (XII) :  1 mMol Matricarianal, das durch Oxydation rnit 
Mangandioxyd aus MatricarianolI4) erhalten wurde, in 10 ccm Ather versetzte man mit 
4 rnMol Merhylniagnesiumjodid in 20 ccm Ather. Nach 5 Min. wurde wie oben aufgearbeitet 
und das rohe Carbinol in Benzol mit p-Toluolsulfonsaure 15 Min. zum Sieden erhitzt. Nach 
iiblicher Aufarbeitung erhielt man durch Destillation i. Vak. in 75-proz. Ausb. den Kohlen- 
wasserstoff, Sdp.o.01 70" (Badtemp., Kugelrohr). A,,, 331, 311, 292, 275.5, 261.5, 248 m p  
( c =  24100, 31 200, 22800, 12600, 26100, 29000) (in Ather). IR-Spektrum: -C=C- 2180; 
-CH=CH2 3080, 1820, 1415, 990, 910; -CH=CH- 1610, 940cm-1 (als Film). 

Deca-dien- (6.8) -diin- (2 .4)  ( X I X )  : 0.5 g des durch oxydative Dimerisierung von Propin 
mit Petireti-(2)-in-(4)-ol-(l) 15) erhaltenen Alkohols XVI (UV-Spektrurn: A,,, 280.5, 
264.5, 250.5, 238.5, 227mp (E = 14400, 18400, 12650, 6400, 3100) (in Methanol)) wurden 
in 50 ccm Ather mit 10 g Mangandioxyd 3 Stdn. geschuttelt. Nach Absaugen des Mangan- 
dioxyds und Verdampfen des Lbsungsmittels destillierte man i. Vak., Sdp.o.05 40- 50" 
(Badtemp., Kugelrohr). Beim Erkalten erhielt man Kristalle ( X V I I ) ,  A,,, 308, 298, 289, 
280, 273, 223.5rnp (E = 33300, 10000, 30200, 10600, 14200, 36500) (in Petrolather). 

0.2 g XVII in 10 ccm Ather versetzte man mit 0.02 Mol ~thyfmagnesiumbromid in 20 ccrn 
Ather. Nach 5 Min. zersetzte man rnit Ammoniumchloridlbsung. Das wie oben aufgearbeitete 

14) T. BRUNN, P.-K. CHRISTENSIN, C. M. HAUG, J.  STENE und N. A. S~RENSEN,  Acta chem. 

15)  L. J. HAYNES, 1. HEILBRON, E. R. H. JONES und F. SONDHEIMER, J. chem. SOC. [London] 
scand. 5, 1244 119511. 

1947. 1583. 
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rohe Carbinol XVIlI wurde in 30 ccm Benzol mit 50 mg p-Toluolsulfonslure 30 Min. zum 
Sieden erhitzt. Die neutralgewaschene Lasung wurde eingedampft und der Riickstand i. Vak. 
destilliert, Sdp.o.1 40"; farblose Kristalle vom Schmp. 75" (aus Petrolather). A,,, 308, 301. 
291.5, 276, 233.5, 225mp (c = 26000, 27000, 31600, 23000, 36100, 23300) (in Ather). 
IR-Spektrum: -C=C-  2220, 2120; -CH=CH- 1625, 977; -CH3 1375 cm-1 (in Tetra- 
chlorkohlenstoff). 

CloHlo (130.2) Ber. C 92.24 H 7.74 Gef. C 92.08 H 7.88 

2.1 I-Dichlor-dodeca-dien- (3.9)-diin- (5.7) (XXI): 28 g Dodeca-dien- /Z.lO)-diin- 15.7)- 
dioL(4.9) (XX) 16) wurden in 36 g absol. Pyridin geltist und mit 44.5 g Thionylchlorid chloriert. 
Bei der Reaktion wurde die Temperatur durch Wasserkuhlung zwischen 25 und 35" gehalten. 
Nach der Reaktion erwarmte man noch 1 Stde. auf 50'. Das Reaktionsgemisch wurde auf 
Eis gegossen und erschapfend ausgeathert. Die vereinigten Atherauszuge wurden rnit Natrium- 
hydrogencarbonat neutralisiert, getrocknet und eingeengt. Zur Reinigung laste man das 
Dichlorid in Benzol und filtrierte iiber Aluminiumoxyd. Der Eindampfruckstand wurde 
i. Vak. destilliert, Sdp.o.1 1 loo (Badtemp., Kugelrohr), Ausb. 14 g (42 % d. Th.). A,,, 317, 
297, 280, 264.5, 240.5mp (E = 18800, 23000, 15800, 9550, 30000) (in Ather). 

Chlorwassersto~Abspulfung aus XXI: Im Dreihalskolben, versehen rnit Ruhrer, Ab- 
leitungsrohr und Tropftrichter, wurden 426 mg Natrium in fllissigem Ammoniak zum Amid 
umgesetzt. Zu der Natriumamid-Suspension gab man sehr rasch 2 g XXI, gel6st in 10 ccm 
absol. Ather. Nach 4 Min. wurde rnit Ammoniumchlorid zersetzt. Man extrahierte mehrfach 
mit Petrolather, bis die Petrolatherphase nach intensiver Durchmischung rnit dem Ammoniak 
keine Farbung mehr aufwies. Die vereinigten Petrolatherauszilge wurden rnit Wasser ge- 
waschen, ilber Natriumsulfat getrocknet und eingeengt. Nach 2maliger Chromatographie 
iiber Aluminiumoxyd (WOELM, sauer, Akt.-St. 1-11) erhielt man 2 Verbindungen rnit ver- 
schiedenem UV-Spektrum, die in sehr unterschiedlicher Menge anfielen. Die bei der Chro- 
matographie mit Petrolather zuerst eluierte Verbindung hatte in der reinsten FraktionIein 
UV-Spektrum, das auf ein En-triin-en hindeutete. Sie absorbierte bei 351.5, 327.5, 307, 288.5, 
265, 253, 243, 234 mp. Die geringe Menge konnte jedoch nicht kristallin erhalten werden, 
Die zweite Verbindung lie13 sich aus Petrolather bei tiefer Temperatur gut kristallisieren. 
Nach 2maligem Umkristallisieren aus Petrolather schmolzen die farblosen Kristalle bei 103" 
(XXIV). A,,, 346, 335.5, 324, 305, 288, 267.5, 258mp (E = 29700, 11 150, 35500, 24100, 
13900, 102000, 55000) (in Ather). IR-Spektrum: -C=C- 2210, 2200, 2175; -CH=CH- 
3020, 1630, 1580, 980 cm-1 (in Tetrachlorkohlenstof. 

Maleinsaure-anhydrid-Addukt von XXIV: 20 mg der vorstehenden Verbindung vom Schmp. 
103" in 3 ccm absol. Benzol erwiirmte man im Rohr rnit 200 mg Maleinsuure-anhydrid 5 Stdn. 
auf 95". Nach dem Erkalten engte man etwas ein und spritzte mit Petrolather an. Dabei 
kristallisierte das Addukt zusammen rnit Maleinsaure-anhydrid, das bei 50" i. Hochvak. ab- 
sublimiert wurde. Nach 3 maligem Umkristallisieren aus Ather schmolzen die fast farblosen 
Kristalle bei 169". IR-Spektrum: - C = C -  2210; >C=O 1850, 1780 cm-1 (in Chloroform). 

Dodeca-dien-(8.IO)-rriin-(2.4.6) (XXI V): 25 g Buren- (2)-yl-  (l)-rriphenyl-phosphonhnr- 
bromid wurden in 250 ccrn absol. Ather rnit 56 ccm einer 1.1 n Butyl-lithiuml6sung umgesetzt. 
Nach 10 Min. gab man 5 ccm Propargylaldehyd, gelast in 30 ccm absol. Ather, tropfenweise 
zu und saugte nach 1 Stde. das gebildete Phosphinoxyd ab. Die Atherlasung wurde neutral- 
gewaschen, getrocknet und der Ather Ober eine Kolonne mit starkem Riicklauf abdestilliert. 
Gegen Ende der Destillation gab man 30 ccm Athano1 zu. Die so erhaltene Lasung enthielt 

16) J. B. ARMITAGE, C. L. COOK, N. ENTWISTLE, E. R. H. JONES und M. C. WHITING, J. 
chem. SOC. [London] 1952, 1998. 
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1.83 g Hepta-dien-(3.5)-in-(I) (XXVJI) ,  was durch Titration des Acetylenwasserstoffs be- 
stimmt wurde. 

5.2 g Penta-diin-(1.3) wurden mit 73 ccm einer Natriurnhypobrumit-Losung (dargestellt 
aus 10 g Natriumhydroxyd in 25 ccm Wasser, 50 g Eis und 5.5 ccrn Brom) 4 Stdn. geschiittelt. 
Das Methyldiacetylen war in wenig Ather gelost und rnit 3 ccm einer 5-proz. Kaliumstearat- 
losung als Emulgator versetzt. Nach der Reaktion atherte man die waRr. Phas.-- aus, trocknete 
die vereinigten Atherausziige und engte vorsichtig ein. Eine Bestimmung des nicht um- 
gesetzten Acetylenwasserstoffs ergab eine 98-proz. Umsetzung zum Bromid XXVIII. Nach 
der Bestimmung gab man 20 ccm Athanol zu der Losung und zog den Ather vdllig ab. 

0.92 g XXVIJ, gelost in 22 ccm Athanol, wurden tropfenweise mit 10 ccm eincr Losung 
versetzt, die in I ccrn ,Wasser 2 mg Kupfer(1)-chlorid, 292 mg Isobutylamin und 80 mg 
Hydroxylamin-hydrochlorid enthielt. Unmittelbar danach gab man tropfenweise I .43 g 
/-Bront-perifn-diin-(1.3) (XXVIIJ) ,  gelbst in 5 ccrn Athanol, zu und erwarrnte rasch auf 50'. 
Man lieD 30 Min. bei dieser Temperatur reagieren, zersetzte rnit Natriumcyanid, goB in 
Wasser und atherte 4mal aus. Die ather. Losung wurde getrocknet und der Ather ganz ab- 
gezogen. Den Riickstand nahm man in Petrolather auf und chromatographierte an Alumini- 
umoxyd (BROCKMANN, Akt.-St. 1-11). Man eluierte zuerst rnit Petrolather das bei der Re- 
aktion mitentstandene Dimethyl-tetraacetylen und dann in guter Reinheit das Dodeca- 
dien- (8. /O)-friin- (2.4.6) ( X X J V ) .  Nach dem Einengen der spektralreinen Fraktionen lieI3 
sich der Kohlenwasserstoff bei tiefer Temperatur aus Petrolather gut kristallisieren. Die 
farblosen Kristalle xhmolzen nach 3 maligem Umkristallisieren bei 103". A,,, 346, 336, 
324, 305, 288, 267.5, 258mp (E  = 30300, 10800, 37000, 24000, 12500, 106000, 54900) (in 
Ather). Die Kristalle gaben keine Schmp.-Depression beim Mixhen mit der ilus XXI er- 
haltenen Verbindung. 

Maleiirsuure-nnhydri~-Addukf von X X f  V:  20 mg X X f  V in 5 ccm Benzol erwlrmte man im 
Rohr rnit 300 mg Muleinsuure-anhydrid 6 Stdn. auf 95". Nach dem Erkalten engte man etwas 
ein und spritzte mit Petrolather an. Dabei kristallisierte das Addukt zusammen rnit Malein- 
stiure-anhydrid, das i. Hochvak. bei 50" absublimiert wurde. Nach 2malige.m Umkristalli- 
sieren aus Ather schmolzen die fast farblosen Kristalle bei 170"; keine Depression mit dem 
Addukt a m  dem Chlorwasserstoff-Abspaltungsprodukt. 

C16H1203 (252.3) Ber. C 76.19 H 4.76 Gef. C 75.54 H 4.88 

Dodecn-dien-(Z.IO)-friin-(4.6.8) (XJIJ) : 4.14 g Penten-(3) - in- ( l ) ,  gelBst in 20 ccm Ather, 
wurden mit 60 ccm einer Natriumhypobromit-Losung, dargestellt aus 10 g Natriumhydroxyd, 
25 ccm Wasser, 50 g Eis und 5.5 ccm Brom, geschuttelt, wobei man 3 ccm einer 5-proz. 
Kaliurnstearatlasung als Emulgator zugesetzt hatte. Die waDr. Phase wurde 4mal ausgeathert, 
die vereinigten Atherauszuge getrocknet und vorsichtig eingeengt. Quantitative Bestimmung 
des nichtumgesetzten Acetylenwasserstoffes ergab einen Gehalt von 8.9 g Bromid X X V .  

280 mg Hepten-(5)-diin-(1.3) ( X X V J )  17), gelost in 10 ccm Athanol, wurden tropfenweise 
mit 2 ccm einer Losung versetzt, die in 1 ccm Wasser 2 mg Kupfer(1)-chlorid, 292 mg Iso- 
butylamin und 80 mg Hydroxylamin-hydrochlorid enthielt. Unmittelbar danach gab man 
tropfenweise 180 mg I -Brum-pen ten- (3 ) - i , i -~I~  ( X X V ) ,  gelost in 10 ccm Athanol, zu und 
erwarmte rasch auf 40". Nach 15 Min. zersetzte man mit Natriumcyanid, nahm in Wasser 
auf und atherte 4mal aus. Die getrocknete Atherlosung wurde vollig vom Losungsmittel 
befreit, der Riickstand in Petrolather aufgenommen und an Aluminiumoxyd (WOELM, sauer, 
Akt.-St. 11) chromatographiert. Nach dem Einengen der reinsten Fraktionen konnte man die 

17) F. BOHLMANN und H. VIEHE, Chem. Ber. 87, 712 [1954]. 
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Verbindung durch Tieftemperaturkristallisation krist. erhalten. Man krisrallisierte 3mal aus 
Petrolather um. Die fast farblosen Kristalle schmolzen bei 134". UV-Spektrum: Amax 351.5, 
327.5, 307, 288.5, 265, 253, 243, 234mp (E = 17500, 25200, 18800, 10900, 60000, 69500, 
68500, 47000) (in Ather). 

Cl2Hlo (154.2) Ber. C 93.46 H 6.53 Gef. C 93.35 H 6.63 

2.9-Dich,'or-decadien-(3.7)-in-(5) (XXIX) : Zu einer Grignard-Losung, dargestellt aus 
160 g Athylbromid und 40 g Magnesium in 400 ccm Tetrahydrofuran, lie13 man 70 g Hexen- 
f 4 ) - i n - ( l ) - o / - ( 3 )  181, gelast in 300 ccm Tetrahydrofuran, langsam zutropfen. Man erhitzte 
das Reaktionsgemisch zum Sieden, bis die Athan-Entwicklung beendet war. Alsdann fiugte 
man 52 g frisch destillierten Crotonaldehyd, gelost in 100 ccm Tetrahydrofuran, hinzu und 
hielt das Reaktionsgemisch noch 1 Stde. auf 50". Es wurde mit Eis und Ammoniumchlorid 
zersetzt, mit Ather extrahiert, sorgfaltig neutralgewaschen, getrocknet und das Lbsungsmittel 
i. Vak. abgezogen. Der Riickstand wurde in Benzol aufgenommen. rnit Petrolather ange- 
spritzt und die Verbindung im Kiihlschrank zur Kristallisation gebracht, Schmp. 90 -92" 
(Lit.19): 91 "), Ausb. 32 % d. Th. 

38 g Decndien-(2.8)-in-(5)-diol-(4.7) wurden in 60 ccm absol. Pyridin geldst und tropfen- 
weise mit 73 ccm Thionylchlorid versetzt, wobei die Temperatur im ReaktionsgefaO durch 
Kiihlung von auOen zwischen 25 und 30" gehalten wurde. Nach beendetem Zutropfen er- 
warmte man vorsichtig auf 50" und hielt das Reaktionsgemisch 1 Stde. bei dieser Temperatur. 
Man zersetzte mit Eis und atherte erschapfend aus. Die vereinigten Atherausziige wurden 
mit Natriumhydrogencarbonat neutralisiert, uber Natriumsulfat getrocknet und das Losungs- 
mittel i. Vak. abgezogen. Der Riickstand wurde im Kugelrohr destilliert. Sdp.o.2 80-85" 
(Badtemp.), Ausb. 14 g (31 % d. Th.). 

C/tlorwasserslofflAbspa/rung aus XXIX: a) lm Dreihalskolben, versehen mit Ruhrer, 
Tropftrichter und Ableitungsrohr, wurden 475 mg Natrium in fliissigem Ammoniak zu 
Natriumamid umgesetzt. Zu der Suspension von Natriumamid in fliissigem Ammoniak gab 
man sehr rasch 2 g Dichlorid XXIX, gelost in 10 ccm absol. Ather. Nach 4 Min. wurde mit 
Ammoniumchlorid zersetzt. Man riihrte das Reaktionsgemisch 5mal mit Petrolather aus, 
wusch die vereinigten Petrolatherausziige mit Wasser. trocknete Uber Natriumsulfat, engte 
i. Vak. ein und chromatographierte an Aluminiumoxyd (WOELM, sauer, Akt.-St. 11). Nach 
erneuter Chromatographie der zuletzt erhaltenen Hauptfraktionen konnte man nach dern 
UV-Spektrum 2 voneinander verschiedene Verbindungen erhalten, die in sehr unterschied- 
licher Menge anfielen. Die zuerst eluierte Verbindung hatte in der reinsten Fraktion das 
UV-Spektrum eines En-diin-ens a,,, 31 1, 292, 276, 261, 244, 235, 230mp). Kristallisations- 
versuche scheiterten an der geringen Menge. Die als zweite eluierte Verbindung lieR sich 
nach dem Einengen der Fraktionen bei tiefer Temperatur gut kristallisieren. Die fast farb- 
losen Kristalle schmolzen nach Zmaligem Umkristallisieren aus Petrolather bei 75". UV-Spek- 
trum: A,,, 303.5, 289.5, 234, 225.5mp (E = 27600, 32500, 39600, 26000) (in Ather). Die 
Verbindung war identisch mit der oben dargestellten (XIX). 

b) 2 g  Dichlorid XXIX in flilssigem Ammoniak lieO man eine Suspension von 1 Mol. 
Notriumamid in fliissigem Ammoniak zutropfen. Nach 4 Stdn. zersetzte man mit Ammonium- 
chlorid und nahm in Petrolather auf. Die Chromatographie lieferte eine kleine Menge einer 
Substanz mit folgendem UV-Spektrum: A,,, 305, 287my (E i?, = 2140, 2270) (in 
Ather). IR-Spektrum: - C = C -  2200, 2170; -CH=C=CH- 1925; -CH=CH- 1620, 
945, 930 cm-1 (in Tetrachlorkohlenstof). 

18) E. R. H. JONES und J. T. MCCOMBIE, J. chem. SOC. [London] 1943, 261. 
19) I. M. HEILBRON, E. R. H. JONES und R. A. RAPHAEL, J. chem. SOC. [London] 1943,268. 
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Mnleinsaure-anhydrid-Addukt yon XIX: 20 mg der erhaltenen Verbindung vom Schmp. 75’ 
in 3 ccm absol. Benzol erwarmte man im Rohr mit 200 mg Ma/einsuure-anh?,drid 5 Stdn. 
auf 95”. Nach dem Erkalten engte man etwas ein und spritzte mit Petrolather an. Dabei 
kristallisierte das Addukt zusammen mit Maleinsaure-anhydrid, das bei 50“ i. Hochvak. ab- 
sublimiert wurde. Die aus Ather umkriktallisierten Kristalle wurden i. Hochvak. sublimiert, 
Schmp. 200’. 

Cl4H1203 (228.2) Ber. C 73.68 H 5.26 Gef. C 73.04 H 5.25 

FERDINAND BOHLMANN, SIMON POSTULKA und JOACHIM RUHNKE 
Polyacetylenverbindungen, XXlV 1)  

Die Polyine der Gattung Centaurea L. 

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Hochschule Braunschweig 
(Eingegangen am 29. April 1958) 

Die systematische Untersuchung der Polyine aus verschiedenen Centaurea-Arten 
ergibt, daR die meisten Arten als Hauptbestandteil das auch aus anderen 
Compositen isolierte Tetrain-dien 111 enthalten. Daneben laBt sich in kleinen 
Mengen das bereits synthetisch dargestelltel) Trideca-trien-( 1.3.1 I)-triin- 
(5.7.9) (XIX), ein Polyin-Keton sowie eine Reihe von polaren Verbindungen 
isolieren, die anscheinend in naher Beziehung zu den von N. L ~ F G R E N  isolierten 
Verbindungen Centaur XI und X2 stehen. Die Auftrennung ergab zwei Paare XI 
und XI’ sowie X2 und Xz’, die jeweils identische UV-Spektren zeigen. Die Kon- 
stitution von Centaur X2 (XIV) wird aufgeklart und die Struktur von XI‘ 
(XVIII) wahrscheinlich gemacht. Die Sektion Centnurium der Gattung Cenrau- 
rea L. enthalt andere Polyine, deren Strukturen (V. VII, VIlI und XIII) aufge- 
klart werden konnten. Bemerkenswert ist das Vorhandensein der Chlorhydrin- 
Gruppierung in VII und VIII. Stereochemische Probleme werden diskutiert. 
Die unterschiedlichen Polyine in den einzelnen Sektionen der Gattung Cen- 
ttrureu L. durften maglicherweise fur die Pflanzensystematik von Interesse sein. 

Die Polyine bilden sich bereits bei der Keimung unter LichtausschluB. 

Vor kurzem haben wir die Konstitution der Kohlenwasserstoffe aus den Wurzeln 
von Arremisiu vulguris L. aufgeklartz) (I und 11). Die gleichen Verbindungen finden 
sich in den oberirdischen Teilen von Centaureu cyunusz~3). N. L ~ F G R E N ~ )  hat jedoch 
noch drei andere Polyine - Centaur XI, Xz und X4 - spektroskopisch nachgewiesen. 

HjC.  [C ICl3. CH:CH. CH :CH. [CH2]4. CH :CH2 

I : trcrns, trans; I 1  : truns, cis 

1 )  XXIII. Mitteil.: F. BOHLMANN und P. HERBST, Chem. Ber. 91, 1631 (19581, vorstehend. 
2 )  F. BOHLMANN, E. INHOFFEN und P. HERBST, Chem. Ber. 90, 124, 1661 (19571. 
3) N. LOFCREN, Acta chem. scand. 3,82 (19491; B. HELLSTR~M und N. LOFGREN, ebenda 6, 

1024 [1952]. 




