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gereinigt. Ausb. 0.2 g (30 % d. Th.) gelbe Nidelchen, Schmp. 190° (Zers.), [a]f: —122.4°
(¢ = 0.78, in Pyridin).
CasH¢N4Os (462.5) Ber. C64.92 HS5.67 N 12.12 Gef. C65.09 H5.70 N 12.07

3. 5-Benzoyl-D-arabinose-phenylosazon erhdlt man aus 0.50g S-Benzoyl-D-arabinose-
phenylhydrazon!l), wie unter 1. angegeben. Ausb. 0.25 g (40 % d. Th.) gelbes Kristallpulver,
Schmp. 161° (Zers.), [2]if: - 104.8° (¢ = 1.13, in Pyridin).

C24H2sN4O4 (432.5) Ber. C66.65 H 5.59 N 12.96 Gef. C66.45 H5.62 N 13.12

FERDINAND BOHLMANN und PETER HERBST
Polyacetylenverbindungen, XXV1
Synthesen der Polyine aus Centaurea ruthenica L.

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Hochschule Braunschweig

(Eingegangen am 14. Februar 1959)

Es wird die Synthese der aus Centaurea ruthenica L. isolierten Polyine!) aus
Y-Acetoxy-crotonaldchyd bzw. den daraus erhaltencn Acetylencarbinolen XIX
und XX beschriecben. Die anschlieBende oxydative Verkniipfung mit Propeny!l-
diacetylen und Allylumlagerung zum 1.2-Diol bzw. direkt zum Chloracetat
liefert nach Veresterung bzw. Verseifung die auler dem Chloracetat I1I natiir-
lich vorkommenden Polyine IV und II. Die IR-Spektren dieser Racemate sind
von dencn der natiirlichen, optisch aktiven Verbindungen nicht zu unterscheiden.
SchlieBlich ist auch der Kohlenwasserstoff [ aus C. ruthenica L. synthetisch auf-
gebaut und dadurch wahrscheinlich gemacht worden, daB dieses Polyin iden-
tisch ist mit Centaur X4 aus C. cyanus L.2).

Bei eingehender Untersuchung von verschiedenen Arten der Gattung Centaurea L.
hat sich herausgestellt, daB die Sektion Cenraurium sich wesentlich durch eine Reihe
ganz anders gearteter Polyine von den iibrigen Sektionen dieser Gattung unter-
scheidet V. Aus Centaurea ruthenica L. sind 4 verschiedene Polyine isoliert worden,
deren Konstitutionen durch Abbaureaktionen weitgehend gesichert werden konnten,
und zwar: neben einem Kohlenwasserstoff I, der mit Centaur X42 identisch sein
konnte, zwei chlorhaltige Verbindungen, das Chlorhydrin II und das Chloracetat
I11, sowie ein Diacetat (IV) 1.

Zusitzlich sind inzwischen kleine Mengen des Diacetats V durch Chromatographie
der Mutterlaugen von IV isoliert worden. Dieses Diacetat ist mit Centaur X;1?, dem

0 XXIV. Mitteil.: F. BOHLMANN, S. PosTuLKA und J. RUHNKE, Chem. Ber. 91, 1642 [1958].
2} N. LOFGREN, Acta chem. scand. 3, 82 [1949]; B. HELLSTROM und N. LOFGREN, ebenda
6, 1024 [1952).

Chemische Berichte Jahrg, 92 85



1320 BOHLMANN und HERBsST Jahrg. 92

wichtigsten polaren Polyin der anderen Kornblumenarten identisch. Dadurch
scheint erwiesen, daB eine direkte Beziehung zwischen der Sektion Cenraurium und
den tibrigen Sektionen der Gattung Centaurea L. besteht. Die Synthese der neuen Ver-
bindungen sollte die aufgestellten Konstitutionen endgiiltig erhérten.

H3C-CH:CH-[C:Cl];-[CH:CH],-[CH;]s- CH: CH, I
H;3;C-CH:CH-[C:C)3;-CH:CH-CH-CH,0H I
Cl
H3C-CH:CH:-[C:iC]3;-CH:CH:-CH-CH;0Ac I
&
H3;C-CH:CH:[C:C]3-CH:CH:-CH-CH;0Ac v

OAc
H3C-CH:CH:[C:C];-[CH:CH],-CH,-CH:CH;- CH;0Ac A%
Ac = CH;3-CO (l)Ac

Die Polyine II bis IV enthalten im wesentlichen das gleiche chromophore System,
so daB wir uns zunichst dem Aufbau eines derartigen Verbindungstyps zuwandten.
Das sollte durch oxydative Verkniipfung des bereits bekannten Propenyldiacetylens
VI3) mit einer Acetylenverbindung mit zwei Sauerstoffunktionen vom Typ VII méglich
sein:

H3;C-CH:CH-C:C-CiCH 4+ HC:C-CH:CH-:CH:CH,0R
VI VI (l)R

Versuche, Verbindungen vom Typ VII mit Hilfe der Wittig-Reaktion4 aufzubauen, sind
gescheitert, da dic Phosphoniumsalze VIII und IX mit Butyl-lithium keine Ylene bilden.

® 7]
(CgHs)sP—CHa— CH—-CH, |19 (C¢Hs);P—CHp—CH——CH, | J©
5 S
N
VI X
H,c” “CH,

Offenbar erfolgt bei diesen Verbindungen eine Sekundirreaktion der Ylene, denn im ersten
Moment der Zugabe von Butyl-lithium tritt die fir Ylene typische Gelbfirbung auf, die
jedoch schnell verschwindet.

Nun strebten wir den Aufbau des Hydroxy-diacetats XI an. Eine Wasserabspaltung
in der Endstufe sollte den gewiinschten Verbindungstyp liefern.

H,C-CH-CHO  prcucicn H,C-CH—CH-CH,-CiCH +
[ BrCH2C:CF [ 1
AcO OAc Zn  AcO OAcOH
X XI H,C-CH—CH-CH:C:CH,

b |
AcO OAc OH XII

3) F. BoHLMANN und H. G. VIEHE, Chem. Ber. 87, 712 [1954].
4) Vgl. G. WitTiG, Experientia [Basel] 12, 41 [1956], dort weitere Literatur.
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Die Reformatzky-Reaktion von Glycerinaldehyd-diacetat (X)) mit Propargyl-
bromid ergibt in miBiger Ausbeute die Acetylenverbindung XI neben der entsprechen-
den Allenverbindung XIIS),

H;C:CH:-CH-CH,-C:CH ——— H;C:CH-CH-CH,-C:CH

I |
OH XIII OR XIV
- ~—> HC:CH:CH-CH;:CiCH --—— H;C.CH-CH:CH;-CiCH — XI
|1 | || i
HO OH OR XV AcO OAc OR  XVI

R = —CH(OC,Hs)- CH3

Giinstiger ist die Umsetzung von Acrolein mit Propargylbromid® zum Carbinol
XIII. Zur Einfiihrung der beiden noch fehlenden Sauerstoffunktionen schiitzt man die
bereits vorhandene Hydroxylgruppe durch Umsetzung mit Athyl-vinyl-dther in Gegen-
wart katalyt. Mengen Phosphoroxychlorid zum Acetal XIV. Die alkalische Oxydation
mit Kaliumpermanganat liefert die Dihydroxyverbindung XV, die nach Umsetzung
mit Acetylchlorid und anschlieBender Acetalspaltung in guter Ausbeute das Carbinol
XI ergibt. Bei der oxydativen Verkniipfung des Carbinois XI mit Propenyldiacetylen
(VD)3 erhilt man neben Tetradecadien-(2.12)-tetrain-(4.6.8.10) (XXIII) und einem
Dihydroxytetraacetat XVIl das durch Chromatographie abtrennbare Hydroxy-
diacetat XVIII.

(CSC~CH2-CH-CH-CH20Ac) H3;C-CH:CH:[C:C]3-CH,-CH-CH-CH;0Ac
[ I |
OH OAc 2 OH OAc

XVII XVIII

Durch Wasserabspaltung 148t sich XVIII in IV iiberfithren. Wider Erwarten ver-
14uft diese Reaktion jedoch ungewohnlich schwer, so daB trotz vielfiltiger Varia-
tionen keine befriedigende Ausbeute erzielt werden konnte. Die giinstigste Methode
ist die Wasserabspaltung in Lutidin mit Phosphoroxychlorid bei 140°7. Nach zwei-
maligem Chromatographieren erhiit man eine verhiltnismiBig reine Fraktion, aus
der jedoch nur ein geringer Teil des racemischen Diacetats IV auskristallisiert. Die
Darstellung von II oder III erschien auf diesem Wege so wenig aussichtsreich, daB
wir einen anderen Syntheseweg beschritten.

Die Umsetzung von y-Acetoxy-crotonaldehyd® mit Lithiumacetylid bzw. mit
Acetylen-monomagnesiumbromid? ergibt in guter Ausbeute die Acetylenverbin-
dungen XIX bzw. XX.

In ebenfalls guter Ausbeute liefert die oxydative Verkniipfung dieser Verbindungen
mit Propenyldiacetylen3 das Diol XXIV bzw. das Hydroxyacetat XXV. Das Diol

5} H. O. L. FiscHer und E. Baer, Ber. dtsch. chem. Ges. 65, 345 [1932].

6) Allene entstehen offenbar immer als Nebenprodukte; vgl. dazu: L. CRomsiE und
A. G. JockLIN, J. chem. Soc. [London] 1955, 1740; F. BouLMANN und K. KigsLicH, Ab-
handl. Braunschweiger Wiss. Ges. IX, 147 [1957].

7) Vgl. O. IsLer und Mitarbb., Helv. chim. Acta 32, 489 {1949].

8) H. H. INHOFFEN, J. HEIMANN-TROSIEN, H. MUXFELDT und H. KRAMER, Chem. Ber. 90,
187 [1957].

9 E. R. H. Jongs, L. SKATTEBOL und M. C. WHITING, J. chem. Soc. {London] 1956, 4765.

8s*
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XXIV I48t sich mit verdiinnter Mineralsiure unter Allylumlagerung in das Diol
XXVI umwandeln, dessen UV- und IR-Spektren vollig identisch mit den entsprechen-
den Spektren des durch Verseifung aus dem natiirlichen Diacetat gewonnenen Diols
sind. Lediglich der Schmelzpunkt der racemischen Verbindung liegt etwas tiefer als
der des optisch aktiven Diols. Mit Acetanhydrid ergibt XXVI das racemische Diace-

AcOCH,-CH:CH-CHO  -- - ROCH;-CH:CH-CH-CiCH XIX: R == H
| XX: R == CO-CHj
OH
4 VI
(ROCH;-CH:CH-CH-CiC); <« -~ (CH3-CH:CH-C:iC-CiC),
XXI: R=H (')H XXIil
XXII: R = CO-CH; {
ROCH,-CH:CH-CH-[C:C];- CH:CH-CH;
|
OH
XXIV: R=H XXV: R = CO-CH;
ACzo
XXIV —— > HOCH;-CH-CH:CH-[CiCl;-CH:CH-CH; — 22 IV

!
OH XXVI

SOCI H?
XXV -3 o - I

tat IV, das im UV- und IR-Spektrum ebenfalls nicht vom natiirlichen Diacetat zu
unterscheiden ist. Doch auch hier liegt der Schmelzpunkt des Racemats etwas tiefer.
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IR-Spektrum des synthetischen Chloracetats I11 in Tetrachlorkohlenstoff

Bei der Umsetzung des Hydroxyacetats XXV mit Thionylchlorid erhilt man unter
Allylumlagerung direkt das racemische Chloracetat III. Das IR-Spektrum ist vollig
identisch mit dem des natiirlichen Esters (vgl. Abbild.). Ebenso ist das UV-Spektrum
nicht von dem des Naturstoffes zu unterscheiden, wihrend der Schmelzpunkt des
Racemats wieder etwas tiefer liegt. Die Bildung des Chloracetats III aus XXV erfolgt
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zweifellos nach dem von D.J. CRaM19 fiir einfache Beispiele vorgeschlagenen
Mechanismus iiber eine cyclische Stufe:

H
I

H  CH R c. R CH_ R
RN \c< socl, l1;.l>c/ vu\c< rXc”? N/

| = ; — N SO
H ~  H - aH T80

|7 :
OH 0y L’c

S
I
(0]
SchlieBlich ergibt das Chloracetat II1 bei der sauren Umesterung? das racemische
Chlorhydrin II, das wiederum mit dem Naturstoff identisch ist. Somit sind alle natiir-
lich vorkommenden Polyine dieses Typs (II —1V) synthetisch zuginglich.

Da der Polyinkohlenwasserstoff 1 aus C. rurhenica L. nur in sehr kleiner Menge iso-
liert werden konnte, war die Konstitution durch Abbaureaktionen nicht vollkommen
sicher aufzukliren. So erschien es in diesem Falle besonders wiinschenswert, die vor-
geschlagene Struktur? durch Synthese eindeutig zu sichern.

Der Weg war durch die Synthese des Centaur X3!1 bereits vorgezeichnet. Die
Wittig-Reaktion® von Matricarianal (XXVII)12 mit dem Ylen XXVIII1D gibt in
befriedigender Ausbeute den Kohlenwasserstoff I, der nach sorgfiltiger chromato-
graphischer Reinigung aus Petrolidther kristallisiert, wihrend die gleichzeitig ent-
stehende Al0-Monocis-Verbindung bei Raumtemperatur fliissig ist.

H3;C-CH:CH-[C:C];-CH:CH-CHO + (C¢Hs);P:CH-[CH2l4-CH:CH; -~ — |
XXVII XXVII

Die UV-und IR-Spektren der,,all*“-trans-Verbindung sind véllig identisch mit denen
des aus C. ruthenica L. isolierten Kohlenwasserstoffs ,,Centaur X;“. Der Schmelz-
punkt des Syntheseproduktes liegt etwa 1° hoher als der des Naturstoffes; der Grund
dafiir ist vermutlich, daB die aus dem natiirlichen Material isolierte sehr geringe
Substanzmenge nicht vollig rein war.

Der DeEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT und dem FoNDs DER CHEMISCHEN INDUSTRIE
danken wir fiir die finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit.

10) J, Amer. chem. Soc. 75, 332 [1953].
1) F. BoHLMANN, E. INHOFFEN und P. HERBsT, Chem. Ber. 90, 1661 {1957].
12) F, BouLMANN und H. J. MANNHARDT, Chem. Ber. 88, 1330 [1955].
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Die UV-Spektren wurden in Ather mit dem Unicam-Gerit und dem Beckman-Spektro-
photometer DK 1 und die IR-Spektren, wenn nicht anders angegeben in Chloroform, mit
dem Leitz-Geridt gemessen. Die Schmelzpunkte sind auf einem Heiztischmikroskop (Leitz)
bestimmt worden. Die Analysen verdanken wir Hermn Dr.-Ing. A. ScHoeLLER, Kronach.
Alle Operationen wurden bei moglichst tiefer Temperatur und unter weitgehendem Ausschiuf3
von Luft und Licht durchgefiihrt.

Acetonglycerin-jodhydrin: 144 g Acetonglycerin-p-toluolsulfonat'3) und 82 g Natriumjodid
in 600 ccm Aceton hielt man 36 Stdn. am Sieden, filtrierte warm vom ausgefallenen Salz ab,
wusch gut mit Aceton nach und zog die grofite Menge Losungsmittel i. Vak. ab. Der ver-
bliebene Rest wurde stark mit Wasser verdiinnt und mehrfach ausgeithert. Die vereinigten,
dunkel gefirbten Atherausziige schiittelte man mit 200 ccm 10-proz. Kalilauge, trocknete
iiber Calciumchlorid und verdampfte das Losungsmittel. Der Riickstand wurde i. Vak.
destilliert, Sdp.1p 73 -74°14), Ausb. 60 g (49 %, d. Th.).

Phosphoniumsalz VIII: 60 g Acetonglycerin-jodhydrin erwirmte man mit 71.5 g Triphenyl-
phosphin in 300 ccm Toluol in einer Druckflasche 16 Stdn. auf 130°. Das Lésungsmittel wurde
abgegossen, der zuriickgebliebene Kristallbrei mit wenig Aceton ausgekocht und dic fein-
krist. Substanz abgesaugt. Nach zweimaligem Auskochen der Kristalle mit Ather zur Ent-
fernung nicht umgesetzten Triphenylphosphins trocknete man bei 50° i. Vak., Ausb. 46 g
(37 % d. Th.), Schmp. 195° (Zers.).

Cy4H270,P)) (505.4) Ber. J 25.06 Gef. J 24.51

Phosphoniumsalz 1X: Die Mischung von 55 g y-Jod-propylenoxyd1s) mit 87 g Triphenyl-
phosphin in 250 ccm Benzol hiclt man 16 Stdn. am Sieden, goB das Losungsmittel ab, kochte
den zuriickbleibenden Kristallbrei mit wenig Aceton aus und saugte die Kristalle ab. Zur
Entfernung von nicht umgesetztem Triphenylphosphin kochte man die Kristalle zweimal
mit je 100 ccm Ather aus und trockn:te sic bei 60° i. Vakuumtrockenschrank. Schmp. 260°
(Zers.), Ausb. 40 g (30 % d. Th.).

C,1HOP]J (446.3) Ber. J28.44 Gef. J27.56

Hexen-(5)-in-(1)-0l-(4) (XIII): Feine Zinkspdne wurden mit konz. Schwefelsiure unter
Zusatz von 1% Salpetersiure erwarmt, mit Wasser, Methanol und Ather gewaschen, ge-
trocknet und bei ca. 200° wenig Jod aufsublimiert. 73.5 g so aktiviertes Zink legte man im
Rundkolben zusammen mit 100 ccm Ather und 10 ccm Tetrahydrofuran vor und lieB unter
Riihren mit 15 g Propargylbromid rcagieren. Alsdann lieB man 118.5 g Propargvibromid
und 52 g Acrolein, gelost in 150 ccm Ather, innerhalb von 3 Stdn. zutropfen, wobei das
Gemisch stets im Sieden blieb. Nach beendeter Zugabe zersetzte man mit Eis und 150 ccm
Eiscssig. Man zog mit Methylenchlorid aus, neutralisierte mit Natriumhydrogencarbonat,
wusch mit Wasser und trocknete iiber Natriumsulfat. Der nach Verdampfen des Loésungs-
mittels verbleibende Riickstand wurde i. Vak. destilliert, Sdp.q; 48°, Ausb. 36.5g (41 %,
d. Th.). IR-Spektrum: —OH 3650; —-C=CH 3280, 2120/cm.

Azobenzolcarbonsdureester: Die Mischung von 1.5 g Azobenzolcarbonsiure-(4)-chlorid in
10 ccm Benzol und 400 mg XIII in S ccm Pyridin wurde 1 Stde. auf dem Wasserbad erwarmt.
Nach Ausschiitteln mit Natronlauge nahm man in Ather auf. Den nach dem Verdampfen
des Losungsmittels verbleibenden Riickstand filtrierte man in Benzol tiber Aluminiumoxyd.

13) K. FReupenserG und H. Hess, Liebigs Ann. Chem. 448, 121 [1926].
14) Vgl. E. FiscHeR und E. PFAHLER, Ber. dtsch. chem. Ges. 53, 1610 [1920].
15) E. WepekiND und E. BRucH, Licbigs Ann. Chem. 471, 73 [1929].



1959 Polyacetylenverbindungen (XXV.) 1325

Nach Abdampfen des Benzols kristallisierte man aus Ather/Petroldther, Schmp. 78°. IR-
Spektrum: —C=CH 3280; - COOR 1710/cm.

C19H¢N,0; (304.3) Ber. C 7498 H 5.30 Gef. C 75.05 H 5.56

Acetaldehyd-dthyl-[ hexen-(5)-in-(1)-yl-(4) ]-acetal (XIV): Zu 93 g Athyl-vinyl-dther, der
2 Tropfen frisch dest. Phosphoroxychlorid enthiclt, lieB man langsam 4! g Carbinol X111
tropfen, wobei stiarkere Erwdrmung eintrat. Nach beendeter Zugabe erwidrmte man weitere
30 Min. zum Sieden, destillierte nicht umgesetzten Vinylither ab und reinigte den Riick-
stand durch Destillation iiber eine Kolonne, Sdp.1; 64.5°, Ausb. 40 g (56 % d. Th.). IR-Spek-
trum: —OH keine Absorption; --C=CH 3280/cm.

Acetaldehyd-ithyl-/5.6-dikydroxy-hexin-(1)-yl-(4)}]-acetal (XV): In einem Stutzen sus-
pendierte man 40 g X/V unter mechanischem Riihren in 400 ccm Wasser und lieB eine Lo-
sung von 40 g Kaliumpermanganat in 800 ccm Wasser zutropfen, wobei die Temperatur
auf 5° gehalten wurde. Nach beendeter Zugabe wurde das Riihren eingestellt und die als-
bald zu einem Gel erstarrende Masse 2 Stdn. stehengelassen. Man erwirmte 1 Stde. auf
einem Dampfbad, filtrierte scharf ab und wusch mit 150 ccm kaltem Wasser nach. Das
Filtrat wurde mit 700 g wasserfreiem Kaliumcarbonat ausgesalzen, wobei sich eine organische
Phase abschied. Nach ihrer Abtrennung schiittelte man die wiBr. Phase portionsweise mit
400 ccm Methylenchlorid aus, vereinigte mit der vorher abgetrennten Phase, trocknete iiber
Kaliumcarbonat und verdampfte das Losungsmittel. Den Riickstand destillierte man i. Vak.,
Sdp.g.9 138°; Ausb. 13.1 g (27 % d. Th.). IR-Spektrum: —OH 3560, 3400; - C=CH 3280/cm.

Acetaldehyd-cithyl-| 5.6-diacetoxy-hexin-(1)-yl-(4)]-acetal (XVI): Zu 12.7 g Diol XV, ge-
18st in 40 ccm Benzol und 22 ccm Pyridin, gab man unter Eiskiihlung langsam 10 ccm frisch
dest. Acetylchlorid. Nach beendeter Zugabe lieB man die Temperatur langsam auf Raum-
temperatur steigen, hielt dabei 2 Stdn. und erwirmte anschlieBend 1 Stde. auf 60°. Es wurde
mit Eis zersetzt und erschdpfend ausgeithert. Die vereinigten Atherauszilge wusch man mit
verd. Schwefelsdure und Wasser, trockncte ilber Natriumsulfat und zog das L&sungsmittel
ab. IR-Spektrum: —C=CH 3280; —OAc 1730/cm.

5.6-Diacetoxy-hexin-(1)-0l-(4) ( XI)

a) 10.9 g wie oben aktiviertes Zink legte man im Dreihalskolben, versehen mit Riihrer,
Tropftrichter und RiickfluBkiihler, vor, lie mit 2 g Propargylbromid in 10 ccm Tetrahydro-
furan reagieren und lieB innerhalb einer Stde. weitere 24.2 g Propargylbromid und 19.3 g
Glycerinaldehyd-diacetat5), in 100 ccm Tetrahydrofuran geldst, zutropfen, wobei das Lo-
sungsmittel stets siedete. Nach beendeter Zugabe erwirmte man weitere 30 Min. zum Sie-
den, zersetzte mit 200 ccm 15-proz. Essigsdure, isolierte das Reaktionsprodukt mit Methylen-
chlorid, neutralisierte mit Natriumhydrogencarbonat, wusch mit Wasser und trocknete iiber
Natriumsulfat. Der nach Verdampfen des Ldsungsmittels verbliebene Riickstand wurde
i. Vak. destilliert, Sdp.g.92 80—140° (Badtemp.). Die erhaltenen 19.3 g Destillat chromato-
graphierte man an 600 g Aluminiumoxyd (WoELM, sauer, Akt.-St. ), wobei man mit
Benzol/Ather (1:1) 5 g des reinen Carbinols XI eluierte, Ausb. 21 % d. Th. IR-Spektrum:
—-OH 3550; —~ C=C—H 3280; —OAc 1730, 1250/cm.

b) 15 g ungereinigtes X ¥ wurden in 150 ccm Tetrahydrofuran mit 1.5 g Schwefelsdure in
30 ccm Wasser 1/, Stde. unter RitckfluB erwirmt. Nach dem Erkalten neutralisierte man dic
Sidure mit Natriumcarbonat und zog das organische Losungsmittel i. Vak. weitgehend ab.
Man verdiinnte weiter mit Wasser und idtherte mehrfach aus. Die vereinigten Atherausziige
wusch man mit Wasser, trocknete mit Natriumsulfat und verdampfte das Losungsmittel.
Der Riickstand wurde i. Vak. im Kugelrohr destilliert, Sdp.,.; 110° (Badtemp.); Ausb.
9 g (67 %d. Th.).
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12.13-Diacetoxy-trideca-en-(2)-triin-(4.6.8)-0l-(11) (XVIII): 6g XI und 2.5g Hepten-(2;-
diin-(4.6)3) in 150 ccm Methanol wurden mit 15 g Kupfer(I)-chlorid und 45 g Ammoniumchlorid
in 150 ccm Wasser und 1.5 ccm Salzsidure 6 Stdn. mit Sauerstoff geschiittelt. Man isolierte das
Reaktionsgemisch mit Ather. Der nach Verdampfen des Losungsmittels verbleibende Riick-
stand wurde in mit Petrolither gesittigtem 90-proz. Methano! gelost und zur Entfermung
des mitentstandenen Tetradeca-dien-(2.12)-tetrains-(4.6.8.10) viermal mit je 50 ccm Petrol-
ither ausgeschiittelt. Nach Verdiinnen der Methanolphase mit Wasser nahm man das Re-
aktionsprodukt erncut in Ather auf und chromatographierte den nach Verdampfen des
Losungsmittels verbleibenden Riickstand an 400 g Aluminiumoxyd (WokLM, sauer. Akt.-St.
1I). Mit Benzol/Ather (2:1) eluierte man 3 g der gewiinschten Verbindung. UV-Spektrum:
Amax 329, 308, 290, 272, 256, 243, 231 mu.

12.13-Diacetoxy-trideca-dien-(2.10}-triin-(4.6.8) (1V;: 2.5 ¢ XV 1gste man in 15 ccm
Xylol und erwiirmtc auf 140°. Tropfenweise setzte man 1.6 g frisch dest. Phosphoroxychiorid
und 7 cem Lutidin in 10 ccm Xylol hinzu und hielt nach beendeter Zugabe weitere 45 Min.
bei dieser Temperatur. Nach dem Erkalten zersetzte man mit Eis, trenate die Xylolschicht
ab und schiittelte diesc nachcinander mit Wasser, verd. Schwefelsiure, Natriumhydrogen-
carbonatlésung und wicder mit Wasser aus. Nach Trocknen itber Natriumsulfat und Ver-
dampfen des Losungsmittels i. Vak. reinigte man dzn Rilckstand in Ather/Petrolitherlosung
mit Tierkohle. Die Gesamtausb. betrug nach dem Spektrum 710 mg (31 % d. Th.) der ge-
wiinschten Verbindung.

Nach Abziehen des Losungsmittels chromatographierte man dic Substanz an 200 g Alu-
miniumoxyd (WoELM, sauer, Akt.-St. 11), wobei man mit Petrolather/Methylenchlorid (2:1)
nur c¢ine grobe Auftrennung erhielt, die zu keinem krist. Produkt fiihrte. Bei einer erneuten
Chromatographie der spektral saubersten Fraktioncn an 200 g Aluminiumoxyd eluicrte
man mit Petrolither/Methylenchlorid (3:1) 100 mg krist. Substanz, die nach viermaligem
Umdkristallisieren aus Petrolidther bei 76 schmolz. UV-Spektrum: Apa« 354.5, 330, 309, 290,
267, 255, 246, 235mu. (e == 20400, 27800, 20900, 12400, 60400, 75800, 72900, 52000). IR-
Spektrum: —C=C 2180, 2160;: -OAc 1735, 1225; CH--CH - 1610, 945/cm in Tetra-
chlorkohlenstoff.

Hexen-(4j-in-11)-diol-(3.6) (XI1X): 1.3 g Lithium, gelost in fliissigem Ammoniak, iiber-
fihrte man in Lithiumacetylid und lieB innerhalb von 10 Min. 5 g y-Acetoxy-crotonaldehyd?®,
gelost in 10 ccm Ather, zutropfen. Man lieB 45 Min. reagieren, zersetzte mit Ammonium-
chlorid und lieB unter Stickstoff das Ammoniak verdampfen. Der Riickstand wurde mit
Ather mehrfach ausgezogen, der Salzbrei in wenig Wasser gelost und ebenfalls mit Ather
ausgeschiittelt. Dic vercinigten Atherausziige trocknete man iiber Natriumsulfat und zog
das Ldsungsmittel ab. Der Riickstand wurde im Kugelrohr destilliert, Sdp.g.o; 120 125°
(Badtemp.), Ausb. 1.7 g (40 % d. Th.). IR-Spektrum: - OH 3400; --C=CH 3250, 21(0/cm.

Tridcca-dien-(2.11 j-triin-(4.6.8)-diol-(10.13) (XXIV): 2.35 g Hepten-/2)-diin-(4.6)3 und
800 mg X/X wurden in 100 ccm Methanol mit 20 g Ammoniumchlorid und 6.6 g Kupfer(l)-
chlorid in 100 ccm Wasser und 1 ccm Salzsdure 6 Stdn. mit Sauerstoff geschiittelt. Das Re-
aktionsprodukt wurde mit Ather isolicrt. Der beim Verdampfen des Losungsmittels verblie-
bene Riickstand wurde in 90-proz. Methanol, das vorher mit Petroldther gesittigt war,
gelost und zur Abtrennung des entstandenen Kohlenwasserstoffs viermal mit je 50 ccm
Petrolither ausgeschiittelt. Die Methanolphase iatherte man nach Verdinnen mit Wasser
erschopfend aus. Der nach Trocknen iiber Natriumsulfat und Verdampfen des Athers ver-
bleibende Riickstand wurde aus Ather/Petrolither umkristallisiert. Schmp. 136°. UV-Spek-
trum: Amax 331.5, 310, 291, 274.5, 258.5, 244.5, 232my. (¢ — 10300, 14300, 11000, 6500,
3800, 106000, 73000).
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Trideca-dien-(2.10)-triin-(4.6.8)-diol-712.13) (XXVI): Man erwiarmte 500 mg XX/V in
80 ccm Methano! mit 20 ccm 25-proz. Schwefelsdure S1/; Stdn. auf 55°. Nach Verdiinnen mit
100 ccm Wasser wurde die Sdure mit Natriumcarbonat neutralisiert und das Diol mit Ather
isoliert. Der nach Trocknen und Verdampfen des Athers verbleibende 6lige Riickstand kri-
stallisierte auf Zugabe von Chloroform. Nach dreimaligem Umkristallisicren aus Chloro-
form/Petrolither schmolzen dic farblosen Kristalle bei 112°. UV-Spektrum: Apay 354, 330,
308.5, 290, 269, 255, 245, 235.5mu (¢ — 20200, 27600, 21000, 12200, 60000, 76000, 72700,
51500). IR-Spektrum: - OH 3540, 3400; —C=C - 2180, 2160; —CH—-CH - 1610, 945/cm.

Ci3H120; (200.2) Ber. C77.98 H 6.04 Gef. C78.00 H 5.90

12.13-Diacetoxy-trideca-dien-(2.10)-triin-(4.6.8) (1V): Man loste 70 mg XXV/ in | ccm
absol. Pyridin, versetzte tropfenweise mit | ccm frisch dest. Acetanhydrid und cerwiarmte
90 Min. auf 70°. Es wurde mit Wasser zersetzt und erschopfend ausgeithert. Die vercinigten
Atherausziige wusch man mit wenig Schwefelsdure (1:10), neutralisicrte mit Hydrogencar-
bonat, trocknete iiber Natriumsulfat und verdampfte das Losungsmittel. Der vertleibende
Rickstand wurde mit Petrolather dreimal ausgekocht und die Petrolatherausziige i. Vak.
bis zur beginnenden Kristallisation eingeengt. Nach dreimaligem Umkristallisicren schmolzen
dic farblosen Kristalle bei 75.5°. UV-Spektrum: Apax 354.5, 330, 309, 290, 267, 255, 246,
235mp. (e = 17900, 24600, 17500, 10100, 59500, 71500, 71000, 50400). IR-Spektrum:
—C=C- 2180, 2160; —OAc 1730; - CH=CH-- 1612, 945/cm in TetrachlorkohlenstofT.

C17H 1604 (284.3) Ber. C71.82 H5.68 Gef. C71.92 H 5.81

6-Acetoxy-hexen-(4)-in-(1)-0l-(3) (XX): Unter stindigzcm Einleiten von Acetylen, das
durch eine mit Aceton/Kohlensdure gekithite Kithifalle von anhaftendem Aceton befreit
wurde, in 25 ccm abso!l. Tetrahydrofuran und portionsweisem Lintragen von 28 ccm einer
Grignard-Losung (208 mg Athylmagnesiumbromid im ccm Tetrahydrofuran enthaltend)
wurde das Acetvienmonomagnesiumbromid dargestcllt9). Unter Eiskiihlung sctzte man Sg
v-Acetoxy-crotonald:hyd® in 5 ccm absol. Tetrahydrofuran sehr rasch zu und lieB 4 Stdn.
rcagieren. Das Reaktionsgemisch wurde mit geositt. Ammoniumchloridldsung zersetzt und
crschopfend ausgeithert. Nach Trocknen der Atherausziige und Verdampfen des Losungs-
mittels destillizrte man den Rickstand im Kugelrohr, Sdp.p.os 90— 95° (Badtemp.), Ausb.
2.3 g (40 % d. Th)). IR-Spektrum: -OH 3550, 3400; - C=CH 3300, 2110; - OAc 1730/cm.

13-Acetoxy-trideca-dien-(2.1})-triin-(4.6.8)-01-110) (XXV): 3 g Hepten-(2)-diin-(4.6)%
und 2.3 g XX wurden in 200 ccm Methanol mit 45 g Ammoniumchlorid und 15 g Kupfer(1)-
chlorid in 200 ccm Wasser und 2 ccm Salzsdure 5 Stdn. mit Sauerstoff geschiittelt. Man iso-
lierte das Reaktionsprodukt mit Ather. Der nach dem Verdampfen des Losungsmittels ver-
blictene Riickstand wurde in 90-proz. Mcthanol, das mit Petroliather gesittigt war, gelost
und der mit angefallene Kohlenwasserstoff viermal mit je 50 ccm Petroldther ausgeschiuttelt.
Nach Verdiinnen mit Wasser idtherte man die Methanolphase erschopfend aus, trocknete die
Atherausziige und verdampfte das Losungsmittel. Den verbleibenden Riickstand chromato-
graphierte man an 200 g Aluminiumoxyd (WoELM, sauer, Akt.-St. II) und eluierte mit
Petrolither/Ather (2:1) 1 g reine Substanz. UV-Spektrum: Xpa. 331, 310, 291, 274, 258,
244, 232 my.

13- Acetoxy-12-chlor-trideca-dien-(2.10j-triin-(4.6.8) (111): 900 mg XXV in 50 ccm
Ather versetzte man mit 10 cem Thionvichlorid. Nach Verdampfen des Losungsmittels gab
man nochmals 5 ccm Thionylchlorid hinzu, erwidrmte 5 Min. auf dem Wasserbad und zog
das Thionylchlorid i. Vak. ab. Den verbliebenen Riickstand 13ste man in Petrolither/Benzol
und chromatographierte an 100 g Aluminiumoxyd (WOELM, sauer, Akt.-St. 11). Mit Petrol-
dther/Athcr (3:1) eluierte man einec Substanz, dic nach dreimaligem Umkristallisieren aus
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Petroldther bei 40° schmolz. UV-Spektrum: A, 356, 331, 310, 291, 256, 248, 236 mu
(e -- 16400, 22200, 15800, 8700, 67100, 64600, 44700), IR-Spektrum s. Abbild.

CsH13Cl0> (260.6) Ber. C 69.12 H 5.03 Gef. C68.98 H 4.95

12-Chlor-trideca-dien-(2.10)-triin-(4.6.8 )-0l-(13) (1I): 100 mg I/l in 5ccm Methanot
wurden mit 50 mg p-Toluolsulfonsdure 5 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. AnschlieBend nahm
man nach Zugabe von Wasser in Ather auf und kristallisicrte den verbleibenden Eindampf-
riickstand aus Petrolather. Die farblosen Kristalle schmolzen bei 65.5 - 66.5°. UV-Spektrum:
Amax 356, 334, 309, 291, 256, 247, 236mu (¢ — 18000, 25000, 18900, 11500, 69500, 67400,
47700). IR-Spektrum: --OH 3530; C=C-— 2185, 2170; —CH—-CH-- 1610, 945/cm.

Ci13H11CIO (218.7) Ber. C71.39 H5.04 Gef. C71.88 H5.29

Heptadeca-tetraen-(1.7.9.15)-diin-(11.13) (1): 1.4 g AS-Heptenyl-triphenyl-phosphoniuni-
bromid!!) wurden sorgfiltig getrocknet und fein gepulvert in 30 ccm absol. Ather suspendiert
und unter Riihren mit der dquivalenten Menge Butyl-lithium in Ather umgesetzt. Nach einer
Stde. wurden 0.4 g Deca-dien-(2.8)-diin-(4.6)-al-(1)12), gelsst in 30 ccm absol. Ather, zu-
gesetzt. Die Reaktionslosung kochte man 11/, Stdn. und filtrierte das ausgefallene Phos-
phinoxyd-Salzgemisch ab. Die Atherlosung wurde mit verd. Saurc gewaschen, der Ather
i. Vak. abgzzogen und der Riickstand, in ticfsiedendem Petrolidther gelost, an 200 g Alu-
miniumoxyd (BROCKMANN, Akt.-St. [- II) chromatographiert. Bei Zusatz von | % Ather
konnte die cis-Verbindung als erstes Eluat erhalten werden, die jedoch nur bei tiefen Tem-
peraturen kristallisierte. UV-Spektrum: Ap., 338, 316.5, 297.5, 280.5, 267, 252mu (e —
22000, 30400, 22400, 13300, 21100, 23300); IR-Spektrum: —CH=CH,; 1820, 1630, 990,
912; —CH-CH 1625, 945; - [CH—CH], - (trans,cis) 980, 937, 840, 713/cm in Tetra-
chlorkohlenstoft.

Mit dem gleichen Petrolither/Ather-Gemisch folgte die trans-Verbindung, die nach zwei-
maligem Umkristallisiecren aus Pctroliather bei 28.5-- 29.5° schmolz. UV-Spektrum: A,y 336,
314, 296, 279.5, 266, 250.5myu (¢ -~ 31300, 43400, 32050, 19650, 32800, 41000); IR-Spek-
trum: CH:-CH; 1820, 1630, 912: —CH=CH- 1625, 945; —C=C 2190, 2115;
—[CH - :CHJ]; 980/cm in Tetrachlorkohlenstoff.

Maleinsdureanhydrid-Addukt: 20 mg der trans-Verbindung wurden mit 250 mg Malein-
sdure-anhydrid in 5 ccm Benzol 5 Stdn. im Rohr auf 100-110° erwirmt. Nach dem Ein-
engen der Losung erhielt man beim Anspritzen der Losung mit Petrolither gelbe Kristalle,
die durch Sublimation i. Hochvak. bei 50° von iiberschiiss. Maleinsiure-anhydrid befreit
wurden. Nach Umkristallisiecren aus Ather/Petrolither schmolzen die fast farblosen Kri-
stalle bei 125°. UV-Spektrum: Apay 283.5, 267.5, 253, 240.5, 228.5mu (¢ — 13400, 17300,
11900, 5900, 2940).

C21H2203 (322.4) Ber. C78.23 H6.88 Gef. C77.77 H 6.98





