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gcrcinigt. Ausb. 0.2 g (30 % d. Th.) gelbe Nldelchen, Schmp. 190" (Zers.), [a]b9: - 122.4" 
(c = 0.78, in Pyridin). 

CzsH26N405 (462.5) Bcr. C 64.92 H 5.67 N 12.12 Gef. C 65.09 H 5.70 N 12.07 

3. 5-Benzuyl-D-arabinose-phenylosazon erhalt man aus 0.50 g 5-Benzoyl-D-arabirrose- 
plren.vll~ydrazonII), wic unter 1. angegcbcn. Ausb. 0.25 g (40 % d. Th.) gelbes Kristallpulver, 
Schmp. 161" (Zers.), [x]h9: -- 104.8" (c - 1.13, in Pyridin). 

C24H24N40.1 (432.5) Ber. C 66.65 H 5.59 N 12.96 Gcf. C 66.45 H 5.62 N 13.12 

FERDINAND BOHLMANN und PETER HERBST 
Polyacetylenverbindungen, XXV1) 

Synthesen der Polyine aus Centaurea ruthenica L. 

Aus dem Organisch-Chemischen lnstitut der Technischen Hochschule Braunschweig 

(Eingcgangen am 14. Februar 1959) 

Es wird die Synthcse der aus Centaurea ruthenica L. isoliertcn Polyine') aus 
y-Acetoxy-crotonaldchyd bzw. den daraus erhaltencn Acetylencarbinolen XIX 
und XX beschricben. Die anschlieDende oxydative Verknupfung mit Propenyl- 
diacetylen und Allylumlagerung zum I .2-Diol bzw. direkt zum Chloracetat 
liefert ndch Vercsterung bzw. Vemifung die a u k r  dem Chloracetat 111 natur- 
lich vorkommenden Polyine IV und 11. Die IR-Spektren dieser Racemate sind 
von dencn der natilrlichen, optisch aktiven Verbindungen nicht zu unterscheiden. 
SchlieDlich ist auch der Kohlenwasserstoff I aus C. rurhenica L. synthetisch auf- 
gebaut und dadurch wahrscheinlich gemacht worden, d a D  dieses Polyin idcn- 

tisch ist mit Centaur X4 aus C. cyanus L.2). 

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

Zwkitzlich sind inzwischen kleine Mengen des Diacetats V durch Chromatographie 
der Mutterlaugen von I V  isoliert worden. Dieses Diacetat ist rnit Centaur X21), dem 

1)  XXIV. Mitteil.: F. BOHLMANN, S. POSTULKA und J. RUHNKE, Chem. Ber. 91, 1642 [1958]. 
2) N. LOFGREN, Acta chern. scand. 3, 82 [1949]; B. HELLSTROM und N. LOFGREN, ebenda 

6, 1024 [1952]. 
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wichtigsten polaren Polyin der anderen Kornblurnenarten identisch. Dadurch 
scheint erwiesen, d a B  eine direkte Beziehung zwischen der Sektion Centaurium und 
den ubrigen Sektionen der Gattung Cenraurea L. besteht. Die Synthese der neuen Ver- 
bindungen sollte die aufgestellten Konstitutionen endgiiltig erharten. 

H3C.CH: CH. [Ci C 7 2 .  [CH: CH]2. [CH&.CH: CH2 I 

HJC.CH:CH.[C~C]~.CH: CH-CH.CH20H I1 
I 

CI 
H3C.CH :CH.[CiC]j.CH :CH*CH.CH~OAC 111 

I 
CI 

H3C.CH: CH*[Ci C]3*CH : CH.CH.CH20Ac 
I 

IV 

OAc 
H3C.CH : CH*[Ci C],. [CH : CH]2*CH2*CH*CH2* CHzOAc V 

I 
AC = CH3.CO OAc 

Die Polyine I1 bis IV  enthalten im wesentlichen das gleiche chromophore System, 
so daI3 wir uns zuniichst dem Aufbau eines derartigen Verbindungstyps zuwandten. 
Das sollte durch oxydative Verkniipfung des bereits bekannten F'ropenyldiacetylens 
V P  mit einer Acetylenverbindung mit zwei Sauerstoffunktionen vom Typ VII moglich 
sein : 

H3C.CH :CH*CiC.CiCH + HCiC*CH:CH*CH*CH20R 
I 

VI VII OR 

Versuche, Verbindungcn vom Typ VII  mit Hilfe der Wittig-Reaktion4) aufzubauen. sind 
gescheitert, da dic Phosphoniumsalze Vlll und IX mit Butyl-lithium kcine Ylene bilden. 

Offenbar erfolgt bei diesen Verbindungen eine Sekundarreaktion der Ylene, denn im ersten 
Moment der Zugabe von Butyl-lithium tritt die for Ylene typische Gelbf'drbung 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. 

X XI HzC. CH-CH. CH : C: CH2 
I I  I 

AcO OAcOH XI1 

3) F. BOHLMANN und H. G. VIEHE. Chem. Ber. 87, 712 [1954]. 
4) Vgl. G. W ~ r n c ,  Experientia [Basel] 12, 41 [1956], dort weitere Literatur. 
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Die Reformatzky-Reaktion von Glycerinaldehyd-diacetat (X)5) rnit Propargyl- 
bromid ergibt in maDiger Ausbeute die Acetylenverbmdung XI neben der entsprechen- 
den Allenverbindung XII6). 

H2C: CH.CH.CI12. Ci CH --- H2C: CH*CH. CH2.C: CH 
I 

OR XIV 
I 

OH XI11 

. + H2C.CH.CH.CH2.CiCH --4 H2C.CH-CH.CH2.CiCH XI 
I 1  I 

AcO OAcOR XVI 
I I  I 

HO OH OR XV 

R = -CH(OC~HS).CH~ 

Gunstiger ist die Umsetzung von Acrolein mit Propargylbromid6) zum Carbinol 
XIII. Zur Einfuhrung der beiden noch fehlenden Sauerstoffunktionen schutzt man die 
bereits vorhandene Hydroxylgruppe durch Umsetzung mit Athyl-vinyl-ather in Gegen- 
wart katalyt. Mengen Phosphoroxychlorid zum Acetal XIV. Die alkalische Oxydation 
mit Kaliumpermanganat liefert die Dihydroxyverbindung XV, die nach Umsetzung 
rnit Acetylchlorid und anschlieflender Acetalspaltung in guter Ausbeute das Carbinol 
XI ergibt. Bei der oxydativen Verkniipfung des Carbinols XI n i t  Propenyldiacetylen 
(Vl)3) erhalt man neben Tetradecadien-(2.12)-tetrain-(4.6.8.10) (XXIII) und einem 
Dihydroxytetraacetat XVII das durch Chromatographie abtrennbare Hydroxy- 
diacetat XVIII. 

CiC.CH2.CH-CH.CH20Ac 
I I  

H3C. CH : CH. [Ci C]3. CH2.CH.CH.CH20Ac 
I I  

OH OAc 
XVIII 

OH OAc 
XVII 

( 
Durch Wasserabspaltung l a t  sich XVIII in IV uberfiihren. Wider Erwarten ver- 

Iauft diese Reaktion jedoch ungewohnlich schwer, so daD trotz vielfaltiger Varia- 
tionen keine befriedigende Ausbeute erzielt werden konnte. Die giinstigste Methode 
ist die Wasserabspaltung in Lutidin rnit Phosphoroxychlorid bei 140°7) .  Nach zwei- 
maligem Chromatographieren erhiilt man eine verhkItnisma0ig reine Fraktion, aus 
der jedoch nur ein geringer Teil des racemischen Diacetats IV auskristallisiert. Die 
Darstellung von I1 oder III erschien auf diesem Wege so wenig aussichtsreich, daD 
wit einen anderen Syntheseweg beschritten. 

Die Umsetzung von y-Acetoxytrotonaldehyd 8) mit Lithiumacetylid bzw. rnit 
Acetylen-monomagnesiumbromid9) ergibt in gu ter Ausbeute die Acetylenverbin- 
dungen XIX bzw. XX. 

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

5 )  H. 0. L. FISCHER und E. BAER, Ber. dtsch. chem. Ges. 65, 345 [1932]. 
6 )  Allene entstehen offenbar immer als Nebenprodukte; vgl. dam: L. CROMBIE und 

A. G. JOCKLIN, J. chem. SOC. [London] 1955. 1740; F. BOHLMANN und K. KIESLICH, Ab- 
handl. Braunschweiger Wiss. Ges. IX, 147 [1957l. 

7) Vgl. 0. 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. JONES, L. SKATTEBOL und M. C. WHITING, J. chem. SOC. [London] 1956,4765. 

85. 
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XXIV laBt sich mit verdiinnter Mineralsiiure unter Allylumlagerung in das Diol 
XXVI umwandeln, dessen UV- und IR-Spektren vollig identisch mit den entsprechen- 
den Spektren des durch Verseifung aus dem naturlichen 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- 

AcOCH2.CH:CH.CHO - - -+ ROCHz*CH:CH.CH.CiCH XIX: R = H 
I XX: R = CO.CH3 
OH 

-1- VI 

(ROCH2. CH: CH. CH. CI C)z + -+ (CH3.CH : CH. Ci C .  Ci C)z 
I 
OH xxr: R = H  

XXII: R = CO.CH3 
XXIIl 

i 

ROCH~*CH:CH.CH.[C~C]~*CH:CH*CHJ 
I 

OH 
XXIV: R == H XXV: R = CO.CH3 

IV Ac2O XXIV __ + HOCH2*CH*CH:CH*[CiC],.CH:CH.CH3 - --' 
I 
OH XXVI 

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. 

+- 3(cm-1) 
1R-Spektrum des synthetischen Chloracetats I11 in Tetrachlorkohlenstoff 

Bei der Umsetzung des Hydroxyacetats XXV mit Thionylchlorid erhalt man unter 
Allylumlagerung direkt das racemische Chloracetat 111. 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, wahrend der Schmelzpunkt des 
Racemats wieder etwas tiefer liegt. Die Bildung des Chloracetats 1I.I aus M V  erfolgt 
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zweifellos nach dem von D. J. CRAM~O) fur einfache Beispiele vorgeschlagenen 
Mechanismus uber eine cyclische Stufe: 

Y 

II 
0 

Schlieljlich ergibt das Chloracetat Ill bei der sauren Umesterungl) das racemische 
Chlorhydrin II, das wiederum mit dem Naturstoff identisch ist. Somit sind alle natiir- 
lich vorkommenden Polyine dieses Typs (II -1V) synthetisch zugiinglich. 

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

Der Weg war durch die Synthese des Centaur X311) bereits vOrgezeich.net. Die 
Wittig-Reaktions) von Matricarianal (XXVII)l*) mit dem Ylen XXVIII11) gibt in 
befriedigender Ausbeute den Kohlenwasserstoff I, der nach sorgfaltiger chromato- 
graphischer Reinigung aus Petrolather kristallisiert, wahrend die gleichzeitig ent- 
stehende Ale-Monocis-Verbindung bei Raumtemperatur flussig ist. 

H3C.CH:CH.[CiC]2*CH:CH.CHO + (C6Hs)3P:CH*[CH2]4.CH:CH2 - -+ I 
XXVII XXVIII 

Die UV- und IR-Spektren der ,,aN"-trans-Verbindung sind vollig identisch mit denen 
des aus C. ruthenicu L. isolierten Kohlenwasserstoffs ,,Centaur a'. Der Schmelz- 
punkt des Syntheseproduktes liegt etwa 1" hoher als der des Naturstoffes; der Grund 
dafur ist vermutlich, daB die aus dem naturlichen Material isolierte sehr geringe 
Substanzmenge nicht vollig rein war. 

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT und dem FONVS DER CHEMlSCHEN 1NDUSTRlE 

danken wir fur die finanzielle Untcrstiitzung dieser Arbeit. 

10) J. Amer. chem. SOC. 75, 332 [1953]. 
1 1 )  F. BOHLMANN, E. INHOFFEN und P. HERBST, Chem. Ber. 90, 1661 (1957. 
12) F. BOHLMANN und H. J. MANNHARDT, Chem. Ber. 88, 1330 [19551. 
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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 in Ather mit dem Unicam-Gerat und dem Beckman-Spektro- 
photometer DK I und die IR-Spektren, wenn nicht anders angegeben in Chloroform, rnit 
dem Leitz-Gerlt gemessen. Die Schmelzpunkte sind auf eincm Heiztischmikroskop (Leitz) 
bestimmt worden. Die Analysen verdanken wir Herm Dr.-lng. A. SCHOELLER, Kronach. 
Alle Operationen wurden bei mBglichst tiefer Temperatur und unter weitgehendem AusschluB 
von Luft und Licht durchgefiihrt. 

Acetong1.vcerin-jodhydrin: 144 g Acetonglycerin-p-roluolsul/otiot 13)  und 82 g Notriumjodid 
in 600 ccm Aceton hielt man 36 Stdn. am Sieden, filtrierte warm vom ausgefallenen Salz ab. 
wusch gut mit Aceton nach und zog die groBte Menge Losungsmittel i. Vak. ab. Der ver- 
bliebene Rest wurde stark rnit Wasser verdiinnt und mehrfach ausgeathert. Die vereinigten, 
dunkel gefarbten Atherausztige schtittelte man rnit 200 ccm 10-proz. Kalilauge, trocknete 
iiber Calciumchlorid und verdampfte das Losungsmittel. Der Riickstand wurde i. Vak. 
destilliert, Sdp.10 73 -74"14), Ausb. 60 g (49 % d. Th.). 

Phosphoniumsalz V I I I :  60 g Acetonglycerin-jodhydrin erwarmte man rnit 7 I .5 g Triphenyl- 
phusphin in 300 ccm Toluol in einer Druckflasche 16 Stdn. auf 130". Das Losungsmittel wurde 
abgegossen, der zuriickgebliebene Kristallbrei rnit wenig Aceton ausgekocht und die fein- 
krist. Substanz abgesaugt. Nach zweimaligem Auskochen der Kristalle rnit Ather zur Ent- 
femung nicht umgesetzten Triphenylphosphins trocknete man bei 50" i. Vak., Ausb. 46 g 
(37 04 d. Th.), Schmp. 195' (Zers.). 

C24H2702PIJ (505.4) Ber. J 25.06 Gef. J 24.51 

Pliosphotiii~nisulz I X :  Die Mischung von 5 5  g ;~-Jod-propylenoxydls) rnit 87 g Triphen,rl- 
phosphin in 250 ccm Benzol hielt man 16 Stdn. am Siedcn, goB das Losungsmittel ab, kochtc 
den zurilckbleibenden Kristallbrei rnit 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 t rockxte  sie bei 60" i. Vakuumtrockenschrank. Schmp. 260' 
(Zers.), Ausb. 40 g (30 "/, d. Th.). 

C ~ ~ H ~ O O P I J  (446.3) Ber. J 28.44 Gef. J 27.56 

Hexeti-(5)-iti-(l)-o1-(4/ l X I l l )  : Feine Zinkspane wurden rnit konz. Schwefelslure unter 
Zusatz von 1 % Salpetersaure erwarmt, rnit 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 rnit 100 ccm Athcr und 10 ccm Tetrahydrofuran vor und lieB unter 
Riihren mit 15 g Propargylbromid rcagieren. Alsdann lief3 man 118.5 g Proiporg.vlhrumid 
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 rnit Eis und 150 ccm 
Eiscssig. Man zog rnit Methylenchlorid aus, neutralisierte rnit Natriumhydrogencarbonat, 
wusch mit Wasser und trocknete uber Natriumsulfat. Der nach Verdampfen des Losungs- 
mittels verbleibende Riickstand wurde i. Vak. destilliert, Sdp.11 48', Ausb. 36.5 g (41 yo 
d. Th.). IR-Spektrum: -OH 3650; - C = C H  3280, 2120/cm. 

Azohenzolcarhonsuureester: Die Mischung von 1.5 g AzobenzoIcarbonsaure-(4)-chlorid in 
10 ccm Benzol und 400 mg XI11 in 5 ccm Pyridin wurde I 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 iiber Aluminiumoxyd. 

13) K. FREUDENBERG und H. HESS, Liebigs Ann. Chem. 448, 121 (19261. 
14) Vgl. E. FISCHER und E. PFAHLER, Ber. dtsch. chem. Ges. 53, 1610 [1920]. 
15) E. WEDEKIND und E. BRUCH, Licaigs Ann. Chem. 471, 73 [1929]. 
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Nach Abdampfen des Benzols kristallisierte man aus Ather/Petrollther, Schmp. 78". IR- 
Spektrum: - C = C H  3280; --COOR 1710/cm. 

C19H16N202 (304.3) Ber. C 74.98 H 5.30 Gef. C 75.05 H 5.56 

Acetuldehyd-athyl-[hexen-(5)-in-(I)-yl-(4)]-acetal (XI V) : Zu 93 g Athyl-vinyl-ather, der 
2 Tropfen frisch dest. Phosphoroxychlorid enthiclt, lieO man langsam 41 g Carbinol X l I l  
tropfen, wobei starkere Erwarmung eintrat. Nach beendeter Zugabe erwarmte man weitere 
30 Min. zum Sieden, destillierte nicht umgesetzten Vinylather ab und reinigte den Ruck- 
stand durch Destillation iiber eine Kolonne, Sdp.11 64.5". Ausb. 40 g (56 % d. Th.). IR-Spek- 
trum: -OH keine Absorption; - - C = C H  3280/cm. 

Acetaldehyd-athyl-~5.6-dihydroxy-hexin-f I)-yl-(4)]-acetal (X V )  : In einem Stutzen sus- 
pendierte man 40 g XIV unter mechanischem Riihren in 400 ccm Wasser und lieD eine Lo- 
sung von 40 g Kaliumpermanganat in 800 ccrn Wasser zutropfen, wobei die Temperatur 
auf 5" gehalten wurde. Nach beendetcr Zugabe wurde das Ruhren eingestellt und die als- 
bald zu einem Gel erstarrende Masse 2 Stdn. stehengelassen. Man erwarmte 1 Stde. auf 
einem Dampfbad, filtrierte scharf ab und wusch mit 150ccm kaltem Wasser nach. Das 
Filtrat wurde mit 700 g wasserfreiem Kaliumcarbonat ausgesalzen, wobei sich eine organische 
Phase abschied. Nach ihrer Abtrennung schilttelte man die waOr. Phase portionsweise rnit 
400 ccm Methylenchlorid aus, vcreinigte rnit der vorher abgetrennten Phase, trocknete iiber 
Kaliumcarbonat und verdampfte das Losungsmittcl. Den Ruckstand destillierte man i. Vak., 
Sdp.o.9 138"; Ausb. 13.1 g (27 % d. Th.). IR-Spektrum: -OH 3560, 3400; - C = C H  3280/cm. 

Acetaldehyd-athyl-i5.6-diacetoxy-hexin-( I) -yl- (4)]-acetal IX V I )  : Zu 12.7 g Diol X V, gc- 
last in 40 ccrn Benzol und 22 ccm Pyridin, gab man unter Eiskiihlung langsam 10 ccm frisch 
dest. Acetylchlorid. Nach beendeter Zugabe lien man die Temperatur langsam auf Raum- 
temperatur steigen, hielt dabei 2 Stdn. und erwarmte anschlieDend 1 Stde. auf 60". Es wurde 
mit Eis zersetzt und erschapfend ausgelthert. Die vereinigten Atherausziige wusch man rnit 
verd. Schwefelslure und Wasser, trockncte ilber Natriumsulfat und zog das Losungsmittel 
ab. IR-Spektrum: -C=CH 3280; -0Ac 1730/cm. 

5.6-Diacetuxy-hexin-fI)-ol-(4) (XI) 
a) 10.9 g wie oben aktiviertes Zink legte man im Dreihalskolben, versehen rnit Riihrer, 

Tropftrichter und RUckfluDkiihler, vor, lieR mit 2 g Propargylbromid in 10 ccm Tctrahydro- 
furan reagieren und lieD innerhalb einer Stde. weitere 24.2 g Propargylbromid und 19.3 g 
GlycerinaIdehyd-diacetat5), in 100 ccm Tetrahydrofuran gelast, zutropfen, wobei das La- 
sungsmittel stets siedete. Nach beendeter Zugabe erwarmte man weitere 30 Min. zum Sie- 
den, zersetzte mit 200 ccm 15-proz. Essigsiure, isolierte das Reaktionsprodukt rnit Methylen- 
chlorid, neutralisierte rnit Natriumhydrogencarbont, wusch rnit Wasser und trocknetc iiber 
Natriumsulfat. Der nach Verdampfen des Lasungsmittels verbliebene Ruckstand H urde 
i. Vak. destilliert, Sdp.0.92 80- 140" (Badtemp.). Die erhaltenen 19.3 g Destillat chromato- 
graphierte man an 600g Aluminiumoxyd (WOELM, sauer, Akt.-St. HI), woboi man rnit 
Benzol/Ather (1 : 1) 5 g des reinen Curbinols XI eluierte, Ausb. 21 % d. Th. IR-Spektrum: 
- OH 3550; - C = C - H  3280; -0Ac 1730, 1250/cm. 

b) 15 g ungereinigtes XVI wurdcn in 150 ccm Tetrahydrofuran rnit 1.5 g Schwefelslure in 
30 ccm Wasser 1/2 Stde. unter RUckfluO envarmt. Nach dem Erkalten neutralisierte man die 
Saure mit Natriumcarbonat und zog das organische Wsungsmittel i. Vak. weitgehend ab. 
Man verdiinnte weiter rnit Wasser und atherte mehrfach aus. Die vereinigten Atherausziige 
wusch man mit Wasser, trocknete rnit Natriumsulfat und verdampfte das Losungsmittel. 
Der Ruckstand wurde i. Vak. im Kugelrohr destilliert, Sdp.o.1 110" (Badtemp.); Ausb. 
9 g (67 % d. Th.). 
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12.13-Diacerox~~-trideca-eti-(2)-iriitr-I4.6.R)-ol-III) I X V I l I ) :  6 g XI und 2.5 g Nepteri-(Zi- 
diin-(4.6)3) in l5OccmMethanol wurden rnit 15 gKupfer(1)-chlorid und45 gAmm3niumchlwid 
in 150 ccm Wasser und 1.5 ccm Salzsaure 6 Stdn. rnit Sauerstoff gcschiittelt. Man isolierte das 
Reaktionsgemisch rnit Ather. Der nach Verdampfen des Losungsmittels verbleibende Riick- 
stand wurde in rnit Petrollther geslttigtem 90-proz. Methanol gelost und zur Entfernung 
des mitentstandenen Tetradeca-dien-(2. I2)-tetrains-(4.6.8.10) viermal niit je 50 ccm Petrol- 
lither ausgeschuttclt. Nach Verdunnen der Methanolphase mit Wasser nahm man das Re- 
aktionsprodukt crneut in Ather auf  und chromatographiertc den nach Verdampfen dcs 
Losungsmittels verbleibenden Ruckstand an  400 g Aluminiumoxyd (WOFLM, sauer. Akt.-St. 
111). Mit  Benzol/Ather (2: I )  cluierte man 3 g der gcwiinschten Verbindung. UV-Spektrum: 
A,,, 329. 308, 290, 272. 256, 243, 231 mp. 

12.I3-Diucefux~-frideca-dieri-f2.10i-friiri-f4.6.8j ( lb' j :  2.5 g X V l l l  loste man in 15 ccni 
Xylol und erwirmtc auf 140". Tropfenweise setzte man 1.6 g frisch dest. Phosphoroxychlorid 
und 7 ccm Lutidin in 10 ccm Xylol hinzu und hielt nach beendeter Zugabe wcitere 45 Min. 
bei dieser Temperatur. Nach dem Erkalten zersetzte man rnit Eis, trennte die Xylolschicht 
ab und schiittelte diesc nacheinander rnit Wasser, verd. Schwefelsaure, Natriumhydrogen- 
carbonatlosung und wieder rnit Wasser aus. Nach Trocknm iiber Natriumsulfdt und Ver- 
dampfen des Losungsmittels i. Vak. reinigte man dsn Riickstand in Athcr/PetrolPthcrlosung 
mit Tierkohle. Die Gesamtausb. betrug nach dem Spektrum 710 mg (31 9.: 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 rnit Petro1ather:Methylenchlorid (2: I )  
nur cine grobe Auftrennung crhielt, die zu keinem krist. Produkt fiihrte. Bei einer erneutcn 
Chromatographie der spektral saubersten Fraktionon an 200 g Aluminiumoxyd eluierte 
man rnit Petrollther/Methylenchlorid (3 : I )  100 mg krist. Substanz, die nach viermaligem 
Umkristallisiercn aus Petrollther bei 76' schmolz. UV-Spektrum: A,,, 354.5, 330, 309, 290, 
267, 255, 246, 235mp (c -- 20400, 27800, 20900, 12400, 60400, 75800, 72900, 52000). IR- 
Spektrum: - C = C  2180, 2160: OAc 1735, 1225; CH--CH - 1610, 945/cm inTetra- 
chlorkohlenstoff. 

Hexert- i4 j - i r t - / l~-Jio/ - f3 .6j  I X I X ) :  1.3 g Lithium. gelost in flussigzm Ammoniak, iiber- 
fiihrte man in Lirhiumclcefylid und lie13 innerhalb von 10 Min. 5 g y-Aceroxy-cruto,ia/dehyd8), 
gelost in 10ccm Ather, zutropfen. Man lie13 45 Min. reagieren, zersetzte mit Ammonium- 
chlorid und lie13 unter Stickstoff das Ammoniak verdampfen. Der Riickstand wurde mil 
Ather mehrfach ausgezogen, der Salzbrci in wenig Wasser gclost und ebenfalls mit Ather 
ausgcschuttelt. Dic vereinigten Atherausziig? trocknete man iiber Natriumsulfat und zog 
das Losungsmittcl ab. Dcr Riickstand wurde im Kugelrohr destilliert, Sdp.o.0, 120 125" 
(Badtemp.), Ausb. 1.7 g (40 7; d. Th.). IR-Spektrum: - OH 3400; --C-CH 3250, 2lCOicm. 

Tridcm-diett-12.II j-friiri-(4.6.8)-diol-(IO.l3j [ X X I V ) :  2.35 g Hrpretr-~2)-diit1-~4.6) 3) und 
800 mg XIX wurden in 100 ccm Methanol niit 20 g Ammoniumcklorid und 6.6 g Kupfer(1)- 
chlorid in 100 ccm Wasser und 1 ccm Salzsaure 6 Stdn. rnit Sauerstoff geschiittelt. Das Re- 
aktionsprodukt wurdc mit Ather isolizrt. Der beim Verdampfen des Losungsmittels verhlie- 
bene Ruckstand wurds in 90-proz. Methanol, das vorher rnit Petrollther gesattigt war, 
gelost und zur Abtrennung des entstandenen Kohlenwasserstoffs viermal rnit je 50 ccm 
Petrolither ausgeschuttelt. Die Methanolphase ltherte man nach Verdunnen rnit Wasser 
erschopfend aus. Dcr nach Trocknen iiber Natriumsulfat und Verdampfen des Athers vcr- 
bleibendc Riickstand wurde aus Athcr/Petrolather umkristallisiert. Schmp. 136". UV-Spek- 
trum: A,,, 331.5. 310, 291, 274.5. 258.5, 244.5. 232mp (E - 10300, 14300, 11o00, 6500, 
3800, 106000, 73000). 
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Trideca-dien-(2.IO)-triin-(4.6.8)-diol-~12.13j I X X V I ) :  Man erwlrmtc 500 mg X X I V  in 
80 ccm Methanol mit 20 ccm 25-proz. Schwcfelslure 51/2 Stdn. auf 55" .  Nach Verdunnen rnit 
100 ccm Wasser wurde die Saure mit Natriumcarbonat neutralisiert und das Diol mit Ather 
isoliert. Dcr nach Trocknen und Verdampfen des Athers verblcibende olige Riickstand kri- 
stallisierte auf Zugabe von Chloroform. Nach dreimaligem Umkristallisiercn aus Chloro- 
formlPctrollther schmolzen die farblosen Kristalle bei I 1 2 ' .  UV-Spektrum: A,,, 354, 330, 
308.5, 290. 269, 255, 245, 235.5mp (E -- 20200, 27600, 21000, 12200, 60000, 76000, 72700, 
5 1  500). IR-Spektrum: - OH 3540, 3400; - C = C  - 2180,2160; -CH-CH - 1610, 945kni. 

C13H1202 (200.2) Ber. C 77.98 H 6.04 Gef. C 78.00 H 5.90 

12.I3-Diuceto.ul.-trideca-die,l-!2.10)-triin-14.6.CI) l I V 1 :  Man loste 70 mg X X  V1 in I ccm 
absol. Pyridin, versetzte tropfenweise mit I ccm frisch dest. Acerutihydrid und crwarmte 
90 Min. auf 70". Es wurde mit Wasser zersetzi und erschopfend ausgcathert. Die vercinigten 
Atherauszuge wusch man mit wenig Schwefelsaure ( I  : lo), neutralisierte mit Hydrogcncar- 
bonat, trocknete iiber Natriumsulfat und verdampfte das Losungsmittel. Der vertleibende 
Ruckstand wurde mit Petrolather dreimal ausgekocht und die Petrol2thcrausziigc i. Vak. 
bis Lur beginnenden Kristallisation eingeengt. Nach dreimaligem Umkristallisicren schmolzen 
die farblosen Kristdk bei 75.5". UV-Spektrum: Amax 354.5, 330, 309, 290, 267, 255, 246, 
235my (E = 17900, 24600, 17500, 10100, 59500, 71500, 71000, 50400). IR-Spektrum: 
- C = C -  2180, 2160; - 0 A c  1730; - CH-CH- 1612, 945/cm in Tetrachlorkohlenstoff. 

C17H1603 (284.3) B-r. C 71.82 H 5.68 Gcf. c 71.92 H 5.81 

6-Ac~etoxj- l iexen-14)- in-! I ) -ol - /3 i  f X X ) :  Unter stindigem Einleiten von Acetylcn. das 
durch eine rnit Aceton/Kohlenslure gckilhlte Kiihlfalle von anhaftendem Aceton befreit 
wurde, in 25 ccm absol. Tetrahydrofuran und portionsweisem Eintragen von 28 ccm eincr 
Grigndrd-Losung (208 mg Athylmagnesiumbromid im ccm Tetrahydrofuran enthaltend) 
wurde das Arer~~letimonomugnesirtmbromid dargestcllt 9 ) .  Unter Eiskuhlung sctzte man 5 g 
;.-Aceto~~~-crototrald-h?-.ds) in 5 ccm absol. Tetrahydrofuran sehr rasch zu und lie0 4 Stdn. 
reagieren. Das Reaktionsgcmisch wurde mit gx l t t .  Ammoniumchloridlosung zerwtzt und 
crschopfcnd ausgelthert. Nach Trockncn der Atherausziige und Verdampfen des Loslings- 
mittcls dsstilli-rte man dcn Ruckstand im Kugelrohr, Sdp.o.05 90 -. 95" (Badtemp.), Ausb. 
2.3 g (40 7; d. Th.). IR-Spektrum: OAc 1730/cm. 

13-Acetos~-tridcca-dien-(2.1I)-triiti-/4.6.8/-ol-! 10) ( X X  V ) :  3 g Hepieti-(Zj-diin-l .1.6j3) 
und 2.3 g X X  wurden in 200 ccm Methanol rnit 45 g Ammoniumchlorid und 15 g Kupfer(1)- 
chlorid in 200 ccm Wasser und 2 ccm Salzslure 5 Stdn. mit Sauerstoff geschiittelt. Man iso- 
lierte das Reaktionsprodukt mit Ather. Der nach dem Verdampfen des Losungsmittels vcr- 
blietene Riickstand wurde in 90-proz. Methanol, das mit Petrolather gcsattigt war, gelost 
und der mit angefallene Kohlenwasserstoff viermal mit je 50 ccm Petrolather ausgeschiittelt. 
Nach Verdunnen mit Wasser itherte man die Methanolphase erschopfend aus, trocknete die 
Atherausziige und verdampfte das Losungsmittel. Den verbleibenden Riickstand chroniato- 
graphicrtc man an 200 g Aluminiumoxyd (WOELM, sauer, Akt.-St. 111) und eluierte rnit 
Petrollther/Ather (2 : l )  1 g reine Substanz. UV-Spektrum: h,,, 331, 310, 291. 274. 258, 
244, 232my. 

13- Acetoxj-  Il-rhlor-trideco-dien-12.lOj-triitr-/4.6.(1) ( I l l ) :  900 mg X X V  in 50 ccm 
Ather versetzte man mit 10 ccm T/iion.r/chlorid. Nach Vcrdampfen des Losungsmittels gab 
man nochrnals 5 ccm Thionylchlorid hinzu, erwlrmte 5 Min. auf dem Wasserbad und zog 
das Thionylchlorid i. Vak. ab. Den verbliebenen Riickstand loste man in Petrollther/Benzol 
und chromatographierte an 100 g Aluminiumoxyd (WOELM, sauer, Akt.-St. 11). Mit Pctrol- 
ItherlAthcr (3: 1 )  eluierte man einc Substanz, dic nach drcimaligem Umkristallisicren aus 

-OH 3550, 3400: - -  C r C H  3300, 2110: 
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Petrollther bei 40; schmolz. UV-Spektrum: Amax 356, 331, 310, 291, 256, 248, 236my 
(E 7 16400, 22200, 15800, 8700, 67100, 64600, 44700), 1R-Spektrum s. Abbild. 

C I H I $ Y O ~  (260.6) Ber. C 69.12 H 5.03 Gef. C 68.98 H 4.95 

l~-Clibr-tridccu-dien-~2.10)-triiti-/4.6.8)-o1-~13) ( [ I ) :  100 mg I I I  in 5 ccm Methanol 
wurden rnit 50 mg p-Toluolsulfonsaure 5 Stdn. unter RiickfluD erhitzt. AnschlieBend ndhm 
man nach Zugabe von Wasser in Ather auf und kristallisierte den verbleibenden Eindampf- 
ruckstand aus Petrolather. Die fiirblosen Kristalle schmolzen bei 65.5 ~- 66.5". UV-Spektrum: 
Amax 356, 331, 309, 291, 256, 247, 236my (E 7 18OO0, 25000, 18900, I I  500. 69500, 67400. 
47700). IR-Spektrum: - - O H  3530; C - C -  2185, 2170; -CH-CH-- 1610, 945/cm. 

C ~ ~ H I I C I O  (218.7) Ber. C 71.39 H 5.04 Gef. C 71.88 H 5.29 

Heptutlern-tetraen-(1.7.9./5)-diiti-(I 1.13) (I): I .4 g d~-Heptenyl-triphenyl-plio~pli~~tiiiit~~- 
hronridl 1 )  wurden sorgfaltig getrocknet und fein gepulvert in 30 ccm absol. Ather suspendiert 
und unter Riihren mit der lquivalenten Menge Butyl-lithium in Ather umgesetzt. Nach einer 
Stde. wurden 0.4 g Decu-dicti-/2.8)-diin-(4.6)-al-~l) 121, geldst in 30 ccm absol. Ather, zu- 
gesetzt. Die Reaktionslosung kochte man 1 1 : ~  Stdn. und filtrierte das ausgefallene Phos- 
phinoxyd-Salzgemisch ab. Die Atherlosung wurde mit verd. SBure gewaschcn, der Ather 
i. Vak. abgczogen und dcr Riickstand, in tiefsiedendem Petrolather gelost, an 200 g Alu- 
miiiiumoxyd (BROCKMATN, Akt.-St. I - 11) chromatographiert. Bei Zusatz von I % Ather 
konnte die &-Verbindung als erstes Eluat erhaltcn werden, die jedoch nur bei tiefen Tem- 
peraturen kristallisierte. UV-Spektrum: A,,, 338, 3 16.5, 297.5, 280.5, 267, 252mp (E - 
22000, 30400, 22400. 13300, 21 100, 23300); IR-Spektrum: -CH-CHz 1820, 1630, 990, 
912; -CH-CH 1625. 945; -.. (CH-CHIz - (trans,&) 980, 937, 840, 713/cm in Tetra- 
chlorkohlenstoff. 

Mit dem gleichen PetroIltherlAther-Gcmisch folgte die trans-Verbindung, die nach zwei- 
maligem Umkristallisieren aus Pctrolather bei 28.5.- 29.5" schmolz. UV-Spektrum: A,, 336, 
314, 296. 279.5, 266, 250.5my (E -:- 31 300, 43400, 32050, 19650, 32800, 41000); 1R-Spek- 
trum: CH -CH2 1820, 1630, 912; -CH=CH-  1625, 945; -C-C  2190, 2115; 
--[CH CHI2 980/cm in Tctrachlorkohlenstoff. 

Ma/einsairrecin/t~dri~/-Addrtkt: 20 mg der tram-Verbindung wurden rnit 250 mg Malein- 
suure-tmhvdrid in 5 ccm Benzol 5 Stdn. im Rohr auf 100- 110' envlrmt. Nach dem Ein- 
engen der Losung erhielt man beim Anspritzen der Losung mit Petrolather gelbe Kristalle, 
die durch Sublimation i. Hochvak. bei 5 0  von iiberschiiss. Maleinsaure-anhydrid befreit 
wurden. Nach Umkristallisicrcn aus AthcriPetrolather schmolzen die fast farblosen Kri- 
stalle bei 125". UV-Spektrum: A,,, 283.5, 267.5, 253, 240.5, 228.5mp ( E  ~- 13400, 17300, 
I 1900, 5900, 2940). 

C21H22O3 (322.4) Ber. C 78.23 H 6.88 Gcf. C 77.77 H 6.98 




