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W 
Die Strukturen der Cis-Verbindungen 6,8,13 und 14 aus Dahlia merckii Lehm. werden durch 
Synthese sichergestellt. 

Vor einiger Zeit haben wir uber das Vorkommen von Cl6-Verbindungen bei Dahlia 
merckii Lehm. berichtet 2). Neben dem Dien-in-dien-alkoholl3 und -acetat 14 enthalt 
diese Pilanze zwei biogenetisch interessante Acetylenverbindungen mit isolierter cis- 
Doppelbindung (6 und 8). Da diese Substanzen nur in sehr kleinen Mengen isoliert 
werden konnten, war eine Synthese notwendig. 

Fur den Aufbau von 6 und 8 diente Hexandiol-(1.6) als Ausgangsmaterial, das mit 
Bromwasserstoff und durch anschliel3ende Umsetzung mit Dihydropyran den ge- 
schiitzten Brom-alkohol l ergibt. Mit der Lithiumverbindung des Propargylalkohols 
liefert 1 in fliissigem Ammoniak den Alkohol2, der nach partieller Hydrierung (3) in 
das Tosylat 4 iibergefiihrt wird. Setzt man 4 mit der Grignard-Verbindung von Hepten- 
(5)-diin-(l.3) bzw. Heptadien-(35)-in-(l) um, so erhalt man nach Abspaltung der 
Schutzgruppe die Alkohole 6 und 8. Der Alkohol8 stellt jedoch ein cispans-Isomeren- 
gemisch dar. Das gewiinschte trans.rruns-Isomere IaiBt sich iiber die Harnstoff-Ein- 
schluberbindung abtrennen. Die aus den beiden Alkoholen 6 und 8 dargestellten 
Azobenzolcarbonsaureester sind mit denen aus den Naturstoffen identisch. 

H3C-CH=CH-[CzC]I-MgBr 

H~C-CH=CH-[C-C]~-CR,-CHYCH- [CHZJe-OR 
CZ 8 

+ ROCH~-CH:CH-[CH,],-CHSO 
czs 

3: R = H 4: R SO,CeHI-CH,-(p) 

trans 

S : R = Q  6 : R = H  

CIS 

I H3C-[CH=CH],-C6C-MgBr 

H3C-CH=CH- CH=CH- C'EC -C&-CH?CH- [ CH,],-OR 
trans trans 

1) CXXX. Mitteil.: F. Bohlrnann und H. Kapteyn, Chem. Ber. 100, 1927 (1967), vorstehend. 
2) F. Bohlmann und K.-M. Kleine, Chem. Ber. 98, 872 (1965). 
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Auch der aus Dahlia nzerckii Lehm. isolierte Alkoholl3 la& sich ausgehend von 1 
darstellen. Durch Umsetzung von D~atrien-(2.6.8)-in-(4)-al-(l) (11) mit der Grignard- 
Verbindung von 1 erhalt man ein Carbinol, das durch Wasserabspaltung mit p-Toluol- 
sulfonsiiure in Benzol zu 12 dehydratisiert werden kann. Nach Abspaltung der Schutz- 
gruppe erhalt man den Alkohol 13, der mit dem Naturstoff identisch ist. Ebenso ist 
das aus 13 erhaltene Acetat 14 rnit dem natiirlichen identisch. Der Aldehyd 11 wird 
durch Umsetzung von Heptadien-(33)-in-(l) als Lithiumverbindung (9) mit 3-Me- 
thylanilino-propenal(l0) dargestellt. 

H3C-[CH=CHlz-C-CLi + C,H5-N-CH=CH-CHO 
I 

CH3 10 

-Q 1 

1 

9 

H3C - [ CH=CHI2-C"C -CH=CH- CHO + BrMg- [ CH.&-O 
trans.trans trms 

11 

H,C-LCH=CH]z-CIC-[CH*CH]z- [CHzIs-OR 

12: R = 13: R = H 14: R = Ac 

Somit sind die Strukturen aller C16-Verbindungen aus Dahlia merckii Lehm. durch 
Synthese sichergestellt. 

Fardetung dieser Arbeit. 

Bescbreibung der Versuche 
Die UV-Spektren wurden in Ather im Beckrnan DK 1 und die IR-Spektren in CC14 im 

Beckman IR 9 aufgenommen. Die Chromatographien wurden an A1203 (Akt.-St. 11, schwach 
sauer) durchgefuhrt. Die Destillationen wurden im Kugelrohr ausgefuhrt, die angegebenen 
Siedetemperaturen beziehen sich auf die Temperatur des Luftbades. Die Analysen verdanken 
wir unserer mikroanalytischen Abteilung unter Leitung von Frau Dr. U. Faass. 

cis.trans-Hexadecadien-(7.14)-diin-(~0.12)-ol-(l) (6): 45.25 g 6-Brom-hexanol-(l) tropfte 
man zu 22 g Dihydropyran und 0.05 ccm konz. Salzsaure. Nach 12stdg. Ruhren nahm man 
in Ather auf, wusch neutral und dampfte die getrocknete Losung i. Vak. ein. Der Ruckstand 
wurde i. Vak. destilliert. Sdp.o.01 95", Ausb. 93 % [6-Brum-he.xyl]-tetrahydrupyranyl-(2)- 
&her (1). 

Zu einer Suspension des Amids aus 2.8 g Lithium in fliiss. Ammoniak tropfte man 11.2 g 
Propargylalkohol in 15 ccm THF, gab nach I5  Min. 26.5 g 1 in 25 ccrn THF hinzu und riihrte 
7 Stdn. bei der Temp. des siedenden Ammoniaks. Nach Zugabe von 30 g Ammoniumchlorid 
wurde das Ammoniak abgedampft und der Ruckstand mit Ather digeriert. Der nach Abdamp- 
fen des Losungsmittels verbleibende Ruckstand wurde i. Vak. destilliert. Sdp.o.05 135', Ausb. 
86 [9-Hydroxy-nonin-( 7) -yI]-tetrahydropyranyl-(2)-arher (2). 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem ERP-Sundervermogen danken wir fur die 

1R: -OH 3630; -C=C-  2240/cm. 
19.7 g 2 in 250 ccm Ather hydrierte man mit 2.5 g Lindlar-Katalysator bis zur Aufnahme 

eines Molaquiv. Wasserstuj: Nach Abfiltrieren des Katalysators destillierte man den Ein- 
dampfruckstand i. Vak. Sdp.o.05 135", Ausb. 91 % [9-Hydruxy-nonen-(7)-yll-tetrahydru- 
pyranyl-(2)-iither (3). 3 wurde durch Chromatographie an 500 g Alz03 von geringen Mengen 
Verunreinigungen befreit (eluiert mit Ather/Petrollther 1 : 2). 
IR: -OH 3630; -CH=CH- 3030,1665/cm. 
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23 g 3 in 250 ccrn Ather versetzte man mit 30 g gepulvertem KOH und fugte unter starkem 
Riihren und Kuhlen auf -5' 19.5 g p-Toluolsulfbnsaurechlorid in 150 ccm Ather in 2 Stdn. 
hinzu. Nach 3 stdg. Ruhren filtrierte man die Atherlosung und setzte den Eindampfruckstand 
(4) ohne weitere Reinigung in die niichste Reaktion ein. 

Zu einer Grignard-Losung aus 1.31 g AfhyIbromid und 350 mg Magnesium in 15 ccrn THF 
tropfte man 1.35 g Hepten-(5)-diin-(1.3)3) in 50 ccm Petrolather. Man ruhrte 30 Min. bei 
Raumtemp., destillierte die Hauptmenge des Petrolathers ab und versetzte rnit 20 ccm THF 
sowie lOmg Kupfer(1)-chlorid. Bei 30" tropfte man unter Ruhren 2.0 g 4 in 10 ccm THF 
hinzu und erwarnite 21/2 Stdn. zum Sieden. Die erkaltete Losung zersetzte man rnit Am- 
moniumchlorid-Lbsung und nahm in Ather auf. Die getrocknete Lbsung wurde eingedampft, 
der Riickstand in 35 ccm Methanol gelost und rnit 1 ccm 2n H2SO4 versetzt. Nach 12stdg. 
Ruhren nahm man in k h e r  auf und chromatographierte das Reaktionsprodukt an 60g 
A1203. Der Alkohol 6 wurde mit AtherlPetrolather (1 : 3) eluiert. Schwach gelbliches 81, 
Ausb. 79 %. 

IR: -OH 3650; -C=C- 2260, tr-CH=CH- 955/cm. 

Azobenzolcarbonsuureester: 75 mg 6 wurden in Benzol/Pyridin mit 1 10 mg Arobenzol- 
carbonsu~echlorid 1 Stde. zum Sieden erhitzt. Der durch Chromatographie (kher/Petrol- 
arher 1 : 9) gereinigte Ester kristallisierte aus Petrolather. Schmp. 46-46.5" (Lit.2): 46'), Ausb. 
54 %. 

IR: -C=C- 2180, -C02R 1730; tr-CH=CH- 955/crn. 
UV: A,,, 322.5, 281.3, 265.5, 250.6, 237.3 mp (E  = 23800, 25750, 28100, 22150, 20400). 

C29H30N202 (438.6) Ber. C 79.50 H 6.85 N 6.40 Gef. C 79.52 H 6.90 N 6.24 

cis.trans.trans-Hexadecatrien-(7.12.14/-in-(IQ)-ol-(l) (8): Analog der Darstellung von 6 
erhielt man aus Heptadien-(3S)-in-(I) 4) und 4 in 77-proz. Ausb. 8 als Isomerengemisch. 
Zur Trennung gab man 3.6 g 8  zu einer warrnen Lbsung von 14g Harnstofin 70ccm Methanol. 
Innerhalb von 24 Stdn. lie13 man langsam erkalten und isolierte die ausgefallenen Kristalle. 
Diese wurden in 70 ccm verd. Schwefelsiiure mit Petrolather geschiittelt. Die getrocknete und 
eingedampfte Petrolatherphase hinterlieD 102 mg 7-cis-12.14-trans.trans-8. Sdp.o.ool 130 - 135". 

TR: -OH 3640; -C=C- 2230; tr.tr-[CH=CH]2- 3030, 1650, 990/cm. 

Azobenzolcarbonsiiureester: Schmp. 51 - 51.5" (aus Petrolather) (Lit.2) : 50"). 
1R: -C=C- 2230; tr.zr-[CH=CH]z- I650,985/cm. 
UV: Amax 322.5, 273.5, 263.5 mp ( E  = 23200, 34300, 41 900). 

C29H32N202 (440.6) Ber. C 79.05 H 7.28 N 6.36 Gef. C 79.13 H 7.26 N 6.32 

,,aN"-trans-Hexadecatetraen-(6.8.12.14)-in-(IO)-ol-(l) (13) : Das Amid aus 490 mg Li- 
thium in 150 ccm fliissigem Ammoniak versetzte man mit 6.45 g Heptadien-(3.5)-in-(I) in  
40 ccm Ather. Nach 10 Min. Riihren tropfte man 11.25 g 3-Methylanilino-propenal (10) in 
60 ccm THF hinzu, gab nach 1 stdg. Riihren 10 g Ammoniumchlorid hinzu, verdampfte das 
Ammoniak, nahm nach Zugabe von Wasser in k h e r  auf und schiittelte die Lasung (200 ccm) 
2 Stdn. mit 200 ccm 20-proz. Schwefelsaure. Die neutralgewaschene Atherlosung wurde 
eingedampft und chromatographiert. Mit Petrolatherlkher (10 : 1) eluierte man Decatrien- 
(2.6.8)-in-(4)-aZ-(l) (ll), Ausb. 37%. 

I R :  tr.fr-[CH=CH]z- 995; tr-CH=CH - 965; -CHO 1695jcm. 
UV:  Imax 342, 330 mp. 

3) F. Bohlmann und H. G. Viehe, Chem. Ber. 87, 712 (1954). 
4) F. Bohlmann, K.-M. KIeine und H. Bornowski, Chem. Ber. 99, 142 (1966). 
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5.3 g 1 und 650 mg Magnesium wurden in 20 ccm THF in die Grignard-Verbindung uber- 
gefuhrt. Bei 40" tropfte man 1.46 g 11 in 10 ccm THF hinzu und ruhrte 45 Min. bei der gleichen 
Temp. Nach Abkuhlen zersetzte man mit Ammoniumchlorid-Losung. Das Reaktionsprodukt 
wurde chromatographisch gereinigt. Mit kher/Petrolather (1 : 4) eluierte man 3 g des Car- 
hinols, das in l .5 I absol. Benzol mit 12 ccm einer heiB gesattigten Losung von p-Toluolsulfon- 
saure zum Sieden erhitzt wurde. Nach 1 Min. wurde abgekuhlt, neutral gewaschen und ein- 
gedampft. Den Ruckstand (12) h t e  man in 60 ccm Methanol und ruhrte iiber Nacht mit 
5 ccm 2n H2SO4. Das Reaktionsprodukt wurde chromatographiert. Mit Xther/Petrolather 
(1 : 4) eluierte man 13. Farblose Bllttchen, Schmp. 76-77' (aus Petrolather) (Lit.2): 76-77?. 
Ausb. 51 %. 

IR:  -OH 3645; - C = C -  2180- tr.tr-[CH=CH]z- 1645, 995/cm. 
UV: A,, 337.6, 316.3, 303.6my (E = 48300, 45500, 32500). 

C16H220 (230.4) Ber. C 83.49 H 9.56 Gef. C 82.73 H 9.80 

,,all"-trans-l-Acetoxy-hexadecatetraen-(6.8.12.14)-in-(lO) (14) : 6 mg 13 wurden in 3 ccm 
Acetanhydrid 1 Stde. auf dem Wasserbad erwiirmt. Nach Abdampfen des Acetanhydrids 
reinigte man die Substanz durch Dunnschichtchromatographie (SiOz HF 254, AtherlPetrol- 
ather 1 : 9). 14 kristallisierte aus Petrolather in farblosen Blattchen, Schmp. 52-53", 

IR:  - C = C -  2190; -0Ac 1750, 1250; tr .fr-[CH=CH]z- 995/cm. 
UV: A,,, 338, 316.3, 304 my (E = 48100,44600,31500). 

C18H2402 (272.4) Ber. C 79.49 H 8.83 Gef. C 77.59 H 8.71 


