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Fur den Aufbau dieser C,,-Triin-tricn-Kette kommen schematisch die 
beiden Wege C, + C, oder C, i- C, in Retracht. Fur das erste Schema muate 
die Triacetylenverbindung V dargestellt werden, die dann mit Crotonaldehyd 
kondensiert nach anschlieoender Wasserabspaltung den gesuchten Ester I 
ergeben sollte. 

Durch Umsetzung des Mono-Lithiurnsalzes von Triacetylen (11) mit Acrole- 
in in flussigem Ammoniak konnte das cmpfindliche Carbinol 111 erhalten wer- 
den, das unter Allylumlagerung mit Phosphortribromid das Bromid IV liefert. 
Dieses liiBt sich mit Kaliumacetat in Eiscssig in das sehr instabile Acetat V 

- - ~- - ~. 

t 
t 

230 370 390 4 70 
kfm,uj - 

Abbild. 1 .  UV-Spektren des Tetrain-dim-diacetats XI1 (Kurve 1) und des 
Hexain-dien-diacetats V1 (Kurve 2) in Methanol 

uberfuhren. Das UV-Spektrurn zeigt die zu erwartenden Maxima eines Triin- 
ens3). Zur Sicherung der Konstitution wurde das Acetat V oxydativ zum Di- 
acetat.VI dimerisiert. Dieses in gelben Kristallen erhaltene Hexain-dien zeigt 
ein UV-Spektrum, das sich gut an diejenigen von Tetrain- und Pentain-dienen4) 
anschlieflt (vergl. Abbild. 1) .  

H[C : C],Li + OCH . CH : CH, + H[C C],.CH( OH) CH: CH, + H[C i C], * CH: CH CH,Br 
TT 111 IV 

+ H[C i C],.CH : CH - CH, * 0 -COCH, + H,C.CO .O .CH,. CH : CH*[C C],*CH : CH *CH, * 0 COCH, 
V VI 

,) F. Bohlmann,  H.-J. Mannhardt u. H A .  Viehe,  Chem. Ber. 8H, 361 [1955]. 
*) F. Bohlmann,  Angew. Chem. 67,390 [1955]. 
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f i r  die geplanten weiteren Umsetzungen war dcr Ester V zu instabil. Es 
wurde daher nach dem zweiten Schema der Aufbau iiber die gemischte oxy- 
dative Dimerisierung ciner C,- und C,-Acetylenverbindung beschritteii. Das 
C,-Acetat (IX) konnte in Analogie zur Darstellung des Triin-acetats V aus dem 
Mono-Lit,hiumsalz des Diacetylens und Acrolein uber das Carbinol VII und 
das Bromid VIII erhalten weren. Es zeigt das typische W-Spektrum ekes 
Diin-ens. 

H[C i C],Li + OCH.CH: CH, Ph,PB.CH,*CH: CH,]Br@ 
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Die zweite Komponente, das Hexadien-(3..5)-in-( 1) (X), daa als Nebenpro- 
dukt bei der Darstellung vonjvinylacetylen auftritt 5 ) ,  erhalt man durch Wittig- 
Reaktion 6) des Y lids auy Triphenyl-allyl-phosphoniumbromid mit Propargyl- 
aldehyd. Die Isolierung dieses Aiichtigen Kohlenwasserstoffs gelingt am besten 
iiber das Kupfersalz, das mit Natriumcyanid wieder gespalten werden kann. 
Die oxyda tive Dimerisierung von IX und X liefert neben dem Kohlenwasser- 
stoff X I  und dem kristallinen Tetrain-dien-diacetat XI1 das gesuchte Triin- 
trien-acetat I. Das Diacetat XI1 zeigt das fur Tetrain-diene charakteristi- 
sche W-Spektrum4) (vergl. Abbild. 1), wahrend beim Kohlenwasserstoff XI, 
bedingt durch das Fehlen der endstandigen Substituenten, die Maxima etwa 
5 mp kurzwelliger liegen als bei bekannten Vertretcrn dieses chromophoren 
Systems4). Das Acetat I konnte nach sorgfaltiger chromatographischer Reini- 
gung kristallin erhalten werden. Es zeigt praktisch das gleiche charakteristi- 
sche UV-Spektrum wie der Naturstoff2) (vergl. Abbild. 2); sogar die kleinen 

5 )  K. Georgieff, W. Cave u. K. Blaikie, J. Amer. chem. SOC. 76,6494 [1954]. 
E, G .  Wittig u. V. Schollkopf, Chem. Ber. 87, 1318 [1954]. 
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Za~ischenmaxinia sind vorhandcn. Mit Maleinsaure-anhydrid erhiilt man ciii 
hei 113" schmelzendes Addukt (XIII) mit dem typischen UV-Spektrum der 
Triin-ene (Abbild. 2). Die Maxima stimmeii mit den ron J. S. Sorensen 
und N. A. Sorensen2) angegebenen sehr gut uberein. Auch die 1R-Spektren 
des synthetischen und des natiirlichen Acetats sind sehr ahnlich. 
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-4bbilcl. 2. UV-Spektren des Triin-trien acetets I und seines Maleinsaure-anhydrid- 
Addukts (XIII) in Petrolather (XIII mit wenig Ather) 

Ini Syntheseprodukt fehlt allerdings die Bundc bei 750 cm-l, die sicher einer 
cis-Doppelbindung zuzuordnen ist. AuBerdem schmilzt der Naturstoff bei 
-15". das synthet. Acetat bei 31". Hinzu kommt die Beobachtung von J. S. 
Sorensen und N. A. Sorensenz), daB man erst nach Bestrahlung ein Addukt 
mit Maleinsaure-anhydrid bekommt. Es ist daher anzunehmen, dal3 im Natur- 
stoff ein cis-trans-Dien vorliegt, das also die 10.1 1-Doppelbindung cis-Struktur 
besitzt. Demriach ist der Ester aus Carlinu vulgaris ein 10-cis-Tridecatriin- 
(4.6.X)-trien-(2.10.12)-ol-(l)-acetat (XIV). 

Diese Feststellung ist beachtenswert, weil dttdurch der biogenetische Zu- 
saninienhang voii XIV mit der entvprechenden Phenylverbindung XV, die aus 
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verschiedenen Coreopsis-Arten isoliert wurde 7) ,  noch deutlichcr wird. Such 
das schon lange bekannte sog. Carlinaoxyd (XVI) aus Carlina acaulis - der 
stengellosen Eberwurz - ist offenbar nahe verwandt rnit diesen beiden Ace- 
taten'). Der tfbergang des Restcs R der Verbindungen XIV oder XV in ein 
Furanderivat ist denkbar ; er wurde bereits in dem einfachen Reaktionsbei- 
spiel XVII -> XVIII verwirklichts). 

~ _ _  

H 
C-C C-R 

. h r  Deutschen  Forschungsgemeinschaf t  und dem F o n d s  d e r  Chemischen 
I n d u s t r i e  eei fur die Fiirderung dieser Arbeit crgebenst gedankt. 

Beschreibung der Versuche g, 

AUe Reaktionen wurden unter weitgehendem AusschluB von Licht und Sauerstoff 
durchgefuhrt. Die TV-Spcktren wurden im Unicem-Spektrophotometer ond die IR-Spek- 
tren im Leitz-Gerat gemessen. Die Schmelzpunkte sind un korrigiert. 

Nonatriin-(4.6.8)-en-(2)-ol-(l)-acetat (V): 0.1 Mol 1.8-Dichlor-hexadi in-  
(2.4) verwandelte man mit 0.3 Mol L i t h i u m a m i d  in das Mono-Lithiumsalz des Tri- 
acetylens und setzte in Auss. Ammoniak bei -70' mit 6 g Acrolein in 20 ccm Ather 
um. Nach 30 Min. zersetzte man mit Ammoniumchlorid, verdampf? das Ammoniak 
und nahm in Ather auf. Die mit Wasser gewaschcne und getrocknete Atherlosung wurde 
vomichtig eingcdampft und der Ruckstand, in Benzol gelost, unter Zumtz von 0.1 ccm 
Pyridin bei 0" mit 4 ccni P h o s p h o r t r i b r o m i d  in 10 ccm Benzol umgesetzt. Nach 
1 Stde. zersetzte man mit Eis und Hydrogencarbonat und filtrierte die getrocknete Benzol- 
losung uber Aluminiumoxyd. Das Eluat engte man vomichtig bis auf 20 ccm ein, ver- 
setzte rnit 50 ccm Eisessig und destillierte daa restliche Benzol i. Vak. ab. Unter Zusatz 
von 15 g Kaliumacetat ermirmte man 1 Stde. auf dem siedenden Wasserbad. Nach Ein- 
gieBen in Wasser wurde mit Ather aufgenommen, die &herlosung neutralgewaachen und 
i. Vak. eingeengt. Der letzte Rest Ather wurde erst nach Zugebe von Benzol abdestil- 
liert. Die Benzollosung chromatographierts man an saurem Aluminiumoxyd. Mit Pctrol- 
athcrlBenzo1 10: 1 konnte daa A c e t a t  V eluiert wecden. Eine Probe dcr Losung wurde 
vollig eingedanipft, wobei die Substanz aber explodierte. ])as Eluat zcigt Maxima bei 
245, 275, 290, 309, 330 mp (in Methanol) und gibt ein gelbes Silbersalz. 

O c t a d e c a - h e x a i n -  (4.6.8.10.12.14)-dien- (2.16) - d i o l -  (1.18) - d i m e t a t  (VI): 
Daa oben erhaltene Eluat des A c e t a t s  V konzentrierte man vorsichtig bis auf 20 ccm 
und loste in 100 ccm Methanol. Die Losung wurde mit 10 g Kupfer(1)-chlorid, 30 g Am- 
inoniumchlorid und 1 ccm Salzsaure in 100 ccm W a w r  3 Stdn. mit Sauers tof f  geschut- 
tolt. Daa Reaktionsprodukt nahm man in Ather auf und chromatographierte den Ein- 
- 

') J. S. Siirensen u. N. A. Sorcnsen ,  Acts chem. scand. 8,1741 [1954]. 
I. Hei lbron ,  E. R. H. J o n e s  u. F. Sondheimer ,  J. chem. Soc. [London] L947, 

1586. 9, Experimontell mitbearbeitet von Hrn. cand. chem. H. H a n  ke. 
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dampfriickstand an Aluminiumoxyd. Das Diacetat konnte mit Iknzol eluiert werden. 
Nach Verdampfen des Losungsmittels kristallisierte der Ruckstand aus Methanol; gelbe 
Kristalle, die beim Erwarmen schnell schwurz werden. UV-Spektriini siehe Abbild. 1. 

Heptadiin-(4.6)-en-(2)-ol-(l)-acetat (IX): 12 g D i c h l o r b u t i n  wurden in 
fluss. Ammoniak mit L i t h i u m a m i d  in das Mono-Lithiunisalz des Diacetylens uber- 
gefuhrt. AnschlieBend setzte man bei-70" mit 5.6 g Acrolein in 20 ccm Ather um. Nach 
40 Min. wurde mit Ammoniumchlorid zersctzt, das Ammoniak verdampft und das Car- 
binol in Ather aufgcnommen. Die von feinverteilten Polymerisaten befreite und getrock- 
note Atherlosung dampfte man vorsichtig ein und setzte bei 0" in Bcnzollosung rnit 13.5 g 
Phosphor t r ibroni id  um. Sach 1 Stde. wurde wie beim -4cetat V aufgearbeitet und 
in Eisessig rnit Rnliumacetat umgesetzt. Das niit Ather isoliertc A c e t a t  I X  konnte 
durch Chromatographie a n  Aluminiumoxytl weitgehend gereinigt werden. Mit Benzol/ 
Petrolather 1 : 10 IicBen sich 2.3 g Ace t a t  I X  eluieren (berechnct aus der Extinktion 
bei 279 mp, die bci Diin-enen bei etwa 10000 liegt394). 

').msx = 250, 265, 279 mp in Methanol. Ilie Verbindung gibt ein Silbersalz und Yer- 
harzt ohne Losungsmittel sehr schnell. 

Hexadien- (3 .5) - in-  (1) (X): 15.2 g Triphenyl-allyl-phosphoniumbromid 
wurdcn mit Lithiumbutyl in das Ylid ubergefiihrts) und mit 2.14 g I ' ropargylaldehyd 
in 20 ccm Ather umgesetzt. Sach 2stdg. Riihren bei 20" wurden die Salze abgesaugt 
und die Atherlosung neutralgewaschen. Durvh Schiitteln mit animoniakalischer Kupfer(1)- 
chlorid-lijsung konnte die Acetylenrerhindong nbgetrennt werden. Das noch feuchte 
Kupfersalz schiittelte man rnit Natriiimcyanidlosung und destillierte das Hexadien-in 
niit Wasserdampf uber. Die ersten 5 ccm nahm man in Methanol auf und setzte den 
Kohlenwasserstoff direkt fur die wcitere Rcsktion ein. 

O x y d a t i v e  Dimer is ie rung  d e s  A c e t a t s  I X  m i t  Hexadion-(3 .5) - in- ( l ) :  Die 
oben erhaltene Losiing des H e x a d i e n - i n s  X wurde zusammen mit der des Acetat ,s  I X  
in  100 ccm Methanol mit 10 g Kupfer(1)-chloritl, 30 g Ammoniiimchlorid und 1 ccm 
Salzsiiure in 100 ccm Wasser 3 Stdn. mit Suuers tof f  geschuttelt. Ihs Reaktionsgeniisch 
isolierte man niit Ather. Die neutralgewaschenc und getrocknete Atherlosung dampfte 
nian i. Vak. ein, wobeidas D i a c e t a t  X I 1  bereits tsilweise auskristallisierte. Man lijste in 
wenig Benzol und fiillte das Diacetat mit l'ctrolather. Nach Umkristalliiieren aus Ather 
schmolzen die gelbcn Blattchcn des Diacetats bei 89". UV-Spektrum siehe Ahbild. 1. 

Die Mutterlaugan von der Diacetat-Fiillung wurden eingedampft, in wenig Benzol 
gelost und an Aliirniniumoxyd (sauer, Woe1 m, Akt.-Stufe 11) chromatographiert. Mit 
Petrolather konnte der K o h l e n a a s s e r s t o f f  XI eluiert werden. 

_ _  

C,8Hi,0, (294.3) Rer. C 73.46 H 4.80 Gef. C 73.58 H 4.93 

Sdp.,.,, 70" (]<adtemp., Kugelrohr). 
Xmax = 231, 251, 265, 273, 285, 307, 328, 352 my. Mit Maleinsaure-anhydrid in 

Uenzol konnte ein Di-Addukt erhalten werden. Schnip. 198". (Aus Tetrahydrofuran/ 
Petroliither). 

Mit Petrolather/Benzol 5: 1 lieB sich aus der S&le das A c e t a t  1 eluieren. Eine kleinc 
Menge des Acetats IX muBte durch Schiitteln n ~ i t  ammonia,kalisc:hem Silbernitrat ab- 
getrennt werden. Nach nochmaliger Chrontittographie konnte das Acetat I rein erhalten 
werden. Aus Petrolather erhielt man bei ---40" farblose Nadeln, die nach mehrfacheni 
Umkristallisicren UIIS Petrolather bei -50" bci 31" schmolzen. Die Verbindung poly- 
nierisiert sehr schnell. UV-Spektrum sieho Abbiltl. 2. 

IR-Spektrum: (: =C- 2200,2175; COOR. 1740,1230; CH=CH- 1630,945; CH=CH2 997, 
920 cm-1. 

Mit Maleinsiiurc-anhydrid in Benzol erhielt tiian ein Addukt, clrts riach IJnikristalli- 
siercn aus Ather/I'ctroliither bei 1 13" schmolz. 

UV-Spektrum siehe Abbild. 2. 
C,,H,,O, (322.3) Bcr. C: 70.80 H 4.38 Gef. C: 70.54 H 4.83 




