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Kiirzlich berichteten wir iiber die Isolierung einiger neuer Polyencarbonsdure-amide aus
Achillea-Arten1). Da das massenspektroskopische Verhalten dieser Verbindungen Besonder-
heiten aufweist, haben wir zur weiteren Untersuchung derartiger Substanzen drei solche
Amide aus den entsprechenden Sdurechloriden und der Amin-Komponente dargestelit.
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2 ist in allen Eigenschaften identisch mit denen des Naturstoffs, wihrend 5 nicht vollig
mit dem isolierten Tetraenamid iibereinstimmt. Offenbar ist der Naturstoff kein all~trans-
Isomeres. Da nur die A2-Doppelbindung als frans-konfiguriert sicher zuzuordnen ist, liBt
sich aus dem NMR-Spektrum des Naturstoffs nicht ableiten, welches Isomere vorliegt.
Auch im Spektrum von 5 ist nur das $-H nach 1. Ordnung interpretierbar. Die UV-Spektren
von 4 und 5 unterscheiden sich charakteristisch. Wihrend 4 ein strukturiertes Spektrum zeigt,
ist das etwas liangerwellige von § unstrukturiert. Uber die Massenspektren der Amide wird
gesondert berichtet2),

Experimenteller Teil

Die UV-Spektren in Ather wurden mit dem Beckman DK 1, die IR-Spektren in CCl,
im Beckman IR 9 und die NMR-Spektren in CDCl; im Varian HA 100 (TMS als innerer
Standard, t-Werte) gemessen. Die Analysen, die im Hewlett-Packard-C,H,N-Analyzer
ausgefithrt wurden, verdanken wir unserer mikroanalytischen Abteilung unter Leitung von
Frau Dr. U. Faass.

2t,4t-Decadiensiure-piperidid (2): 50 mg 2t,4¢-Decadiensdure (1)3 - versetzte man mit
0.2 ml Oxalylchlorid in 1 ml absol. Benzol. Nach 15 min wurde eingedampft, das entstandene
Saurechlorid in 2 ml Benzol mit 0.1 ml Piperidin in 1 ml Benzol versetzt. Nach 30 min

1) F. Bohlmann und C. Zdero, Chem. Ber. 106, 1328 (1973). i
2 H. Schwarz und F. Bohimann, Organic Massspectroscopy (im Druck).
3) L. Crombie, J. Chem. Soc. 1955, 1007.
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versetzte man mit Wasser und nahm in Ather auf. Die neutralgewaschenc Atherphase wurde
eingedampft und der Riickstand durch DC (Ather/Petrolither 1:3) gereinigt. Farblose
Kristalle aus Petroldther, Schmp. 34°C (Ausb. 50%,).

UV: Amax 250 nm (¢ = 30200). — IR: Ungesitt. Amid 1657, 1630, 1610, 1000 cm—L. —
NMR: Identisch mit dem des Naturstoffs 1)

C1sH2sNO (235.4) Ber. C76.55 H10.70 N 596 Gef. C76.12 I 10.63 N 6.17

2t 41.6t.8t-Decatetraensiure-piperidid (4): 0.5 g 21,41,6¢,8t-Decatetraensidure (3)4) suspen-
dierte man in 3 ml absol. Benzol und erwirmte mit 1 ml Oxalylchlorid 30 min zum Sieden.
Das erhaltene Sidurechlorid wurde wie oben in Benzol mit Piperidin umgesetzt und das
Reaktionsprodukt nach Filtration {iber A1,03 (Akt.-St. II) aus Ather/Petroldther kristallisiert.
Gelbliche Kristalle, Schmp. 121°C (Ausb. 60%,).

UV: dmax 337, 323, 311 nm (e = 53100, 64600, 49400). — IR: Ungesitt. Amid 3025,
1650, 1640, 1620, 1600, 1580, 1010 cm=1, — NMR: B-H dd = 2.68 (1) (/ = 15+10 Hz);
olefin. H m 3.3—4.4 (7); NCHz m 6.42 (4); H;CCH= d 8.19 3) (J = 6.3); [CH,]; m 8.37 (6).

CysHzNO (231.3) Ber. C77.88 H9.15 N 6.06 Gef. C77.88 H 8.93 N 6.12

2t,41,61,8t-Decatetraensiure-piperideid (5): 0.5 g 3 wurden wie oben in das Saurechlorid
iibergefiihrt und dieses in 5 ml absol. Benzol 30 min mit 0.5 g Tripiperidein zum Sieden
erhitzt. Nach Zugabe von Wasser wurde in Ather aufgenommen, das Reaktionsprodukt
durch Filtration iiber AL,O3 (Akt.-St. IT) gereinigt und aus Ather/Petrolither kristallisiert.
Gelbliche Kristalle, Schmp. [12.5°C (Ausb. 35%).

UV: Amax 332nm (e = 73500). — IR: Ungesitt. Amid 3040 (1665), 1640, 1618, 1595,
1573, 1010 cm™1, — NMR: B-H dd 7 2.67 (1) (/ = 15+10 Hz); olefin. H m 3.25—-4.4 (8);
N—C=CHCH,CH; m 5.05 (1), m 7.98 (2), m 8.25 (2); NCH; m 6.33 (2); H3CCH=d 8.24 (3)
J = 6.3).

CsH{gNO (229.3) Ber. C78.57 H8.35 N6.12 Gel. C78.97 H8.42 N6.20

4) R. Kuhn und C. Grundmann, Ber. Deut. Chem. Ges. 71, 2274 (1938).
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