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64. Paul Karrer, Conrad Hans Eugster und Mareello Reeordati: 
3.7.1 2.16-Tetramethyl-octadecapentaen-( 3.7.9.1 1.1 6)diin- (6.13) -diearbon- 
siiure - (1.18) und 3.10 - Dimethyl - dodecadien -(3.9)-diin- (6.7)-dicarbon- 

slure- (1.12) 

K ar r er , Eug et  e r , Record  a 1 i : 3.7.12.1 6- Tetramethyl- 

[Aus dem Chemischen Institut der Univeraitat Zurich] 
(Eingegangen am 28. September 1955) 

Hewn Profeaaor Dt. K .  Freudenberg zum 7 0 . & b u m  gewidmei 

Aus Liivuline&ure-athylester (I) und Propargylbromid wurde der 
4-Mct~hyl-4-hydroxy-heptin-(6)-siture-iithylcstr (11) dargestbllt, aus 
diesem das y-Propargyl-y-valerolacton (TTI), welches sich in die 
4-Mcthyl-hepten-(4)-in-(6)-saure (IV) iiberfuhren lie& Aus letzterer 
und Octen-(4)-dion-(2.7) lie0 sich die 3.7.12.l6-Tetrarnethyl-octadeca- 
pentaen- (3.7.9.1 l.lB)-diin- (5.13)-dicarbons&ure- (1.18) (VI) gewinnen. 
Aus dem.Methylester der 4-Methyl-hepten-(4)-in-(6)-dure (IV) wurde 
durch Oxydation der 3.10-Dimethyl-dodecadien-(3.9)-diin-(5.7)-di- 
carbonsaure-(l.l2)-dimethylester (XI)  erhalten und dieser zur ent- 
sprechenden Dicarbonsiture XI1 verseift. Von letztorer wurde a u k -  
dem ein Bis-isobutylamid dargestellt. 

Im Zusammenhang mit unseren Arbeiten, welche die Synthesen von Poly- 
enen betreffen, haben wir die nachstehend beschriebenen Verbindungen I1 
bis XI11 hergestellt. 

Aus Lavdinsaure-athylester (I), Propargylbromid und Zink wurde der 4- 
Methyl-4-h ydroxy -heptin- (6)-siiure-athylester (11) erhalten, den man ohne 
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Abbild. 1. Absorptionaspektrurn der 
Dicarbondure VI 

weitere Reinigung durch Destillation 
in das y-Propargyl-y-valerolacton (111) 
uberfiihrte. Durch Erhitzen des letz- 
teren mit Natriumathylat-Lijsung ent- 
stand die 4-Methyl-hepten- (4)-in- (6) - 
saure (1V); sie enthalt indessen wahr- 
scheinlich noch eine gewisse Menge der 
isomeren Allenform, denn die Titration 
der endstiindigen Acetylcngruppe nach 
G. Eg l in ton  und M. C. Whiting') 
zeigte nur ca. 80% vorhandene Acetylen- 
verbindung in dem Praparat an, dessen 
Analyse die theoretisch geforderten Koh- 
lenstoff- und Wasserstoffwerte ergab. 

Aus dieser Acetylen-carbonsaure IV 
wurde durch Einwirkung von Bthyl- 
magnesiumbromid-Losung das Dima- 
gnesiumsalz hergestellt und letzteres mit 
Octen-(4)-dion-(2.7) zur3.7.12.16-Tetra- 
methyl-7.12 -dihydroxy-octadecatrien- 

1 )  ,J. chem. SOC. [London] 1963,3055. 
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(3.9.15)din- (5.13)-dicarbonsaure-( 1.18) (V) umgesetzt. Wasserabspaltung aus 
dieser Saure mittela Toluolsulfonsaure in siedendem Benzol ergab die 3.7.12.16. 
Tetramethyl - octadecapentaen- (3.7.9.11.15) - diin-(5.13)-dicarbonsliure - (1.18) 
(VI), welche dasselbe Kohlenstoffgeriist wie Bixin enthiilt. Die Ausbeute an 
dieser sehr saureempfindlichen Substanz war leider klein. Sie wurde uber 
ihren Dimethylester, der sich chromatographieren liel3, gereinigt und in gut 
kriutallisierter, anscheinend homogener Form erhalten. In  Alkohol weist 
ihr Absorptionsspektrum Maxima bei 235, 290, 368 mp auf (Abbild. 1). 

Aus dem y-Propargyl-y-valerolacton (111) wurden im weiteren das 6- 
Methyl-4-hydroxy-heptin-(6)-siiureamid (VII), das entsprechende Methylamid- 
derivat (VIII), das Benzyltrimethyl-ammoniumsalx der 4-Methyl-4-hydroxy- 
heptin-(6)-siiure (IX) und der 4-Methyl-hepten-(4)-in-(6)-siiure-methylester (X) 
hergestellt. 

Die Oxydation des 4-Methyl-hepten-(4)-in-(6)-sliure-methylesters (X) mit 
Sauerstoff bei Gegenwart \-on CuCl 2, fiihrte zum 3.10-Dimethyl-dodecadien- 
(3.9)-diin-(5.7)-dicarbonsiiure-( 1 .12)-dimethylester (XI) und dessen Verseifung 
zur entsprechenden Dicarbonsaure (XII), die gut kristallisiert. Schmp. 167-170". 

Das Absorptionsspektrum der Saure XI1 weist 8 Maxima auf (vergl. 
Abbild. 2) und ist demjenigen des Decadien-(2.8)-diin-(4.6)-diol~-(l.10)~) 

_ _ _ _ _ ~ _ _ ~  ~ 

HOCH, * CH : CH . C i C * C i C . CH : CH*CH,OH, 
mit welchem es dasselbe chromo- 
phore System teilt, sehr iihnlich. - s(io."n-Y 
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Abbild. 2. Absorptionsspektrum der Abbild. 3. Absorptionaspektrum dea 
Dicarbomiiure XI1 Bis-isobuty!amids XIII 

%) Vergl. ihnliche Reaktionen: J. 5. Salkind u. Fr. B. Fundyler, Ber. dtsch. chern. 
Gea.89,128 [1936]; K. Bowden, I. Heilbron, E. R. H. Jones u. K. H. Sargent, 
J. chem. SOC. [London] 1947,1679. 

3) I. Heilbron, E. El. H. Jones u. F. Sondhcimer, J. chem. SOC. [London]1947, 
1586. 
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Da Isobutylamide stark unge&ttigter Carbonsawen bisweilen insektizid 
wirken"), wurde noch das 3.10-Dimethyl-dodecadien-(3.9)-diin-(5.7)-dicarbon- 
saure-(l.12)-bis-isobutylamid (XIII) dargestellt, welches sich beim langsamen 
Erhitzen bei 117" zu zersetzen beginnt und bei 128" schmilzt. Sein Spektrum 
(Abbild. 3) ist mit demjenigen der Saure XI1 fast identisch. 

~~~- 
368 
- 

Es werden die folgenden Reaktionen beschrieben : 
CHS 

1. C,H,O,C. CH, . CH, . CO .CH, + Br - CH, C I C H Z  C,H,O,C-CH, .CH,*C * CH, - C i CH 
I OH 11 

I 

yH3 
2. I1 - -  + CO.CH,.CH,.C.CH,.(:iCH 

I I -- 0 IrL 

C i w w r  -~ 
7H3 

CH, ?Ha YHS CH3 
HO,C . CH, .cH,.IC : CH . c i c . c .cH,. CH : CH CH, -C.C X-CH : C-CH, -cH,. CO,H v 

-H,O CHs I FH3 yH3 FHS 

NaOC,H, 
3., 4. IIt ----+ HO,C*CH,.CH,*C:CH*CiCH - 

t Octen-(4)-dion-(2.7) 
IV 

I I 
OH OH 

5. V HO,C*CH, -CH, * C : CH * C i C . C : CH . CH : CH - CH : C .C i C * CH : C. CH,. C&* CO,H 
VI 

YH a 

OH 

6.. 7. I11 ~- NH3 + RNH-CO-CH,-CH,-C.CH,.Ci CH VII: R = H 
I VIII:  R = CH, (bzw. CH,N&) 

OH 
CH3 

ROC. CH, CH, . c : CH . c i c c i c . CH : CH, . CH, . COR 

CH,K', 
9. Iv N CH30,C *CH, * CH, * C : CH * C I CH 

0 I 
CH3 CH3 

10. x - L 
COCl 

IX 

X 

12 
XI: R = OCH, 5 XII: R = OH- xm: R = NH.CH,.CH(CH,), 

Eine oricntierende Priifung des 3.10-Dimethyl-dodecadien- (3.9) -diin- (5.7)-dicarbons&ure- 
(1.12)-bis-isobutylamids als Kontaktinsektizid gegeniiber der Stubentliege musm domeetica, 
wclche auf unsere Bitte im Laboratorium der Ciba A - G . ,  Hasel, durchgefiihrt worden 
ist, hat ergeben, daB die Substanz eine gewisse kontakt-insektizide Wirkung besitzt, die 
jedoch spit und nur bei Anwendung von relativ groBen Konzcntrationen eintritt. 

Dem Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung der wissenschaft- 
lichen Forschung danken wir fur die uns gewihrte finanzielle Hilfe bestens und der 
Ciba A. - G.,  Basel, fur die Priihng einer Verbindung auf kontakt-insektizide wirkung. 

4)  Vegl. hierzu z. B. L. Crombie, J. chem. SOC. [London] 1986,995,999,1007. 
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Beechrelbung der Versuehe 
I .  4 - M e t  h y 1-4 - h y d r o x  y - he  p t in - (6) - s a u r e -  a t h y  lee t e r  (11) : I8 g Zinkwolle wur- 

den in einem Bechergles rnit Waeaer bedeckt und rnit einigen Tropfen gS-proz. Bromweseer- 
sto8siiure und einigen Tropfen einer Goldchloridlosung vemetzt. Nach Einsetzen der Gee- 
entwicklung hat man daa Waaaer abgegossen und des Zink oftere mit Wetleer, dann rnit 
Alkohol und dther  ausgewaschen und i. Vak. uber P,O, 1 Stdc. bei 95" getrocknet. Dee 
so aktivierte Zink wurde in einern trockenen Dreihalskolben, vcreehen mit Riihrer, Tropf- 
trichter und RuckfhBkuhler, mit 100ccrn einer Miechung auB troekenem Ather und 
Tetrahydrofuran (1 : 1 ) bedeckt und die Miechung zum Sieden erhitzt. Nach Einwurf 
eines Jodkristallea hat man ein Gerniech von 3 0 g  LBvulineiiure-athyleater (I) und 
25 g frisch deetilliertern P r o g a r g y l  b r o m i d  in 60 ccm absol. Ather zugetropft. Die 
Reaktion setzte langsam ein und dauerte ca. 2 Stunden. Aledann wurde daa Raektione- 
gemisch noch 1 Stde. unter RiickfluB gekocbt, nach dem Erkalten das Fkaktionsgerniech 
auf Eis gegoeaen, mit verd. Schwefelsaure angeLuort und dio kherechicht abgetrennt. 
Die w a h .  Losung hat  man mit Kochealz gesiittigt und 6mal rnit je I 0 0  ccrn Athcr extra- 
hiert. Die ather. Losung wurde mit einer geatt igten Losung von Satriumhydrogen- 
carbonat und dann rnit Kocbsahlosung auegewaschen und iiber Natriumeulfat getrocknet. 
Nach dern Verdarnpfen dea hithem i. Vak. blieben 28 g eines gclblichen ole zuriick. 

Der bithylester konnte nicht weiter gereinigt werden, da  schon beim Destillieren unter 
Abepaltung von dthanol und Bddung von y-Propargyl-y-valerolacton (111) h c t o n i -  
aierung erfolgt5). 

2. y-Propargyl-y-valerolacton (111): 28 g des A t h y l e a t e r s  I1 w u d e n  in einem 
Kragenkolben i. Hochvak. dostillicrt. Ein gelber Vorlauf ging bei 73-88O/1 TOR ubor. 
Die Heuptfraktion, bestahend am 25 g eines gelblichen oh, destillierte bei 88-93"/1 Tom; 
dieee haben wir erneut deetilliert, wobei fest die ganze Menge bei 86-87"/1 Torr iiber- 
ging. Man erhielt 24 g eines farblosen ols, das sich aber achnell gelb farbt. Auab. 83% 
d. Th.. bezogen auf Liivulinsilureeeter (I). 

Das y-I'ropargyl-y-valerolacton deatilliert bei 58.5-59"/0.07 Torr cder such un- 
zersetzt irn Weaaemtrahlpumpenvakuum bei 113-115". nB = 1.4720. 

M i k r o h y d r i e r u n g :  4.34 mg dea Lactone nahmen in Alkohol und Platin ale Kataly- 
aator die 2.09 Moll. entapr. Menge FL, auf. 

C,H,oO, (138.2) 

-- .- 

Ber. C 69.54 H 7.29 Gef. C60.24 H 7.26 
Verse i fungezah l :  Eine genau eingewogene Menge des Lactom wurde in 20ccm 

95.proz. Alkohol gelost und mit 15 ccm einer alkohol. Wsung von l n N a O H  versetzt. 
Nach Qstdg. Aufbewahren unter C0,-AbschluO wurde die iiberachiissige Natronlauge rnit 
Salzeaure und Phenolphthalein zurucktitriert. 

Verseifungszahl: Ber. 270.4 Gef. 279.5, 282.7 
3. 4-Methyl-hepten-(4)-in-(6)-sirure ( IV):  2Og des Lac tone111  d e n  in 

20 ccm absol. Alkohol geliiet und mit einer friech hergeetellten Netriumiithplatloeung 
(3.34 g Satrium in 60 ccm absol. Alkohol) versetzt. S a c h  3stdg. Erhitzen im Auto- 
Maven bei 120" wurde die Liieung soweit wie moglich von Alkohol befreit, der Ruckstand 
rnit Wasser vereetzt und mit 75 ccm 2nF4S0, angosiuert. Die wiiDr. Lbsung ha t  man 
mit Kochealz gesiittigt und mit hither extrahiert. Nach Eindampfen des Ueungsmittels 
blieb ein r o b s  01 zuriick, dee i. Hochvak. in einem Kugelrohr zuniicbt von den harzigen 
Nebenprodukten getrennt wurde. Das bei einer Luftbadtemperatur zwischen 50- 120" 
iiberdestillierte gelbe wurde i. Hochvak. rnittele einea Kragenkolbem fraktioniert. Der 
Vorlauf ging bei 60-73"/0.1 TOR uber, die Heuptfraktion, ein farblosea 01, bei 74-75'1 
0.1 Torr. Ausb. 14.5g (73% d.Th.). 

C,H,,O, (138.2) f i r .  C69.54 H 7.29 Gef. C69.34 H 7.32 
M i k r o h y d r i e r u n g :  .2.32 mg der Sirure nahmen in Alkohol und Platin als Katalptor 

d.Th.). 

6 ,  Vergl. eine irhnliche lteaktion R. P. L i n e t e a d  u. Mihrbb., .J. chern. SOC. [Lon- 

die 2.79 Moll. entspr. Menge H, auf 

don] 1952,3621. 

~~ 
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Absorpt ionsspekt rum:  Das Absorptionsmaximum, in Alkohol gemcasen, liegt bei 
226 mp; E = 10500. 

Die T i t r a t i o n  d c r  endst i indigen Xcety lenbindungl )  wurde durchgefuhrt, um 
zu priifen, in welchem Verhiiltnis sich die gewiinschte Saure mit endsttindiger Dreifach- 
bindung in dem Priiparat vorfindet, falls es sich um eine Mischung von Isomeren handelte. 

Die Saure wurde in Alkohol gelost und nach Zugabe des Indikatom (Methylrot und 
Methylenblau) mit iiberschiisaiger 10-proz. Silbernitratlosung versetxt. Die Rucktitration 
erfolgte mit 0.lnNaOH. Gleichzeitig hat man cinen Test mit 3-Methyl-pentin-( 1)-01-(3) 
durchgefuhrt. 

-~ 

- 
I 

Einwaage 

15.5 
12.3 

13.1 
12.3 

0.1842 g .= 100.7% 
0.1465 g = 99.27; 

0.2197 g = 79.504, 
0.2063 g = '77.5% 

Test 
1. 
2. 

Rohe Hepteninsiiure IY 
1. 
2. 

0.1832 g 
0.1476 g 

0.1382 g 
0.1336 g 

Gefundene Vcrbrauchte 1 
(0.1214%) 1 "OH Acetylenverbindung 

Die Siiure I V  mit endstiindiger Acetylenbindung mu6 demnach in der Isomeren-. 
Mischung zu 75-80% vorhanden win. 

4. 3.7.12.16 - T e t r a m e t h y l  - 7.12 - d i h y d r o x y  - o c t a d e c a t r i e n  - (3.9.15) -d i in-  
(5.13)-dicarbonstiure- (1.18) (V): In einem trockenen Dreihalskolben, verbunden mit 
einer GasmeBeinrichtung, licl man zu einer Losung von 17.20 g der Acety lenverb in-  
d u n g  IV in 1.W ccm trockenem 'retrahydrofuran unter starkem Ruhren durch eincn 
Tropftrichter eine tither. Lijsung von Athylrnr tgnesiumbromid (mit Komplexon 111 
titriert) langaam zutropfen; diese enthielt 1.8 Moll. C,H,-MgBr auf 1 Mol. angewandte 
Saure. Die Gasentwicklung war bis zum Zusatz von 1 Mol. Grignard-Losung rasch, ver- 
langsarnte sich dann aber stark, so d a l  die weitere Umsetzung bei 40' vorgenommen 
wurde. Gegen Ende der Umsetzung schied sich ein weiBer Niederschlag aus. Das ent- 
wickelte Athan entsprach 1.8 Moll. (auf die Siiure berechnet,). Ala die Gaaentwicklung 
aufhorte, hat man die Losung 1 Stde. unter Ruckflul gekocht und darauf langsam 8.70 g 
Octen- (4) -d ion-  (2.7), gelost in 100 ccm trockenem Ather, zugegeben. Wahrend der 
Zugabe des Octendions verwandelte sich der weiDe Niederschlag in einen gelben, wobei 
die Liisung immer dunkler wurde, um am Ende der Reaktion kirschrot gefarbt zu sein. 
Enter starkem Riihren hat man das Gemisch noch 1 Stde. im Sieden gehalten, uber 
Nacht stehengchssen und am folgenden Tag unter Eiskiihlung mit 2n&SO, zersetzt. 
Die Athcrschicht wurde abgetrennt und die, wiilr. Lijsung rnit Essigester auageschuttelt. 
Die vereinigten Extrakte haben wir auf ca. 100 ccm i. Vak. eingeengt und darauf die 
sauren Anteile mit Natriumcarbonatlosung auegezogen. Nach dem Ansiiuem des Ex- 
traktes und dem Aufnehrnen der freigesetzten Siiure in &her hat man den Atherauszug 
uber Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Verdampfen des Liisungsmittels blieben 25.0 g 
eines dunkelroten, viscosen ols zuriick, das aus der rohen D i h y d r o x y - d i c a r b 0 n - 
s ii u r e V bestand. 

5. 3.7.12.16-Tetramethyl-octadecapentaentaen - (3.7.9.11.15) - diin-(5.13)-di-  
carbonsaure-(1.18)  (VI): Diese Verbindung wurde aus der S & u r e V  durch Wasser- 
abspaltung, anschliebnde Veresterung, Reinigung des Dimethylesters durch Chromato- 
graphieren und dessen Vemifung gewonnen. 

W assera  b s  p a l  t u n g  : Die Waaserabspaltung mittels p-Toluolsulfoneiiure haben wir 
unter verschiedenen Bedingungen versucht. 
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Toluolsulfonsiiure in Zeit des Erhitzens dcr Absorptionsmaxima nach 

~ . ~ _ _ _ _  ~ _ - - _ _ _ _  
_- ____ .- ~ _ _ _ _  

yo des Diols Losung zum Sieden der Waseerabspaltung 

5 Sek. 

20 Sek. 
45 Sek. 

mP E E 
230 17000 20400 
275 9200 11600 
295 9300 11600 
365 11600 24600 
370 19600 
230 9600 
290 4200 
300 4200 
370 1600 

Die letzte Kolonne gibt die Absorptionsmaxima der nach der Wasserabspltung, 
Methyberung und Chromatographierung des Dimethylesters erhaltenen Substanz. Nach 
diesen Vorversuchen wurde die Wasserabspaltung mit 20% Toluolsulfondure und 10 Sek. 
Erhitzen ausgefiihrt. 

400 mg i. Rochvak. sublimicrte p-Toluolsulfonsiiure wurden in 20 ccm siedendem 
Toluol gelost und dieee Liisung in einem Gul3 zu derjenigen von 2.0 g dea Diols V in 
100 ccm siedendem Benzol hinzugefiigt. Die Ltisung nehm dabei dunkle Farbe an. Sie 
wurde 10 Sek. im Sieden gehalten, dann sofort abgekiihlt und die Fliissigkeit in eincn 
Scheidetrichter gegeben, der 100 ccm Benzol auf 30 ccm Wasser enthielt. Beim Durch- 
schiitteln wurde die Lijsung rot. Die Benzohchicht wurde abgetrennt, nochmals mit 

wasser  gewaschen und iiber Natriumsulfat getrocknet. 
Wir haben 25.0 g der Dihydroxy-dicarbonsiture V auf diem Weiae in Ansiitzen von je 

2.0 g der Wasserabspaltung unterworfen. Die nach dem Trocknen vereinigten Ansiitze 
wurden i. Vak. vom Liisungsmittel befreit. Ausb. 23.2 g einea mten, eehr viscosen 01s. 

Methyl ie rung:  23.2 g der vorbeschriebenen S a m g r d e n  in trockenem Ather ge- 
lost und solange bei Zimmertemperatur mit einer %her. azomethanlosung versetzt, ah 
sich noch Stickstoff entwickelte. Nach 1 Stde. wurde die Lasung i. Vak. eingedampft; 
es hlieben 24.6 g eines mten 61s zuriick. 

1. Chromatogramm: Der Dimethylester d e  in Benzol geloat und an Aluminium- 
oxyd (Brockmann,  Aktivitiit 11-111). welches mit Benzol-Petrokther (1 : 1) vor- 
gewaschen worden war, chromatographiert. Dee Chrometogramm haben wir mit fol- 
genden Liisungsmitteln entwickelt : 

_ _  - .  .. __ - - -- . __ 1 Absorptionsmaxima 

I ' I 

E 
~- mP 

- __ 
1. Benzol-Petrolither (4: 1) 

Ruckstand 8.1 g diinnes, rijtliches 01 ........ 230 27000 
290 3200 
370 4800 

2. Benzol-Petroliither (4: 1) ................... I 230 24400 

I 

Ruckstand 1.1 g rotes 61 .. . . . . . . . . . . . . . . . .  275 6500 i 370 6800 

Ruckstand 0.6 g robs 01 .................... I 230 22000 
360 3400 

230 16700 

3. Benzol 

4. Benzol 

5. Methanol 
Riickstend 0.3 g braunes 61 ................ 1 
Ruckstand 14.3 g dunkles, viscoses 61 ....... 1 keine Absorption 
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methyl-octadecapentaen- (3.7.9.11 . lb ) -dh-  (6.13)-dicarbon- 
&ure-(l.l8) (VI) ................................... 

2. Chromatogramm: Die Fraktionen 1 und 2, insgesamt 9.2 g, haben wir zusammen 
nochmals auf 4 0 ,  (AktivitatII-III) chromatographiert. Die Kolonne wurdc mit 
Benzol-Petrolather gewaachen und mit folgenden JAsungsrnitteln entwickelt : 

___--- 
Absorptionsmaxima 

& 
- 

la)  Benzol-Petrolather (4: 1) ................. I 230 30000 

2a)  Benzol-Petrolather (4: 1) .................. I 230 19300 
Ruckstand 1.3 g rotes 61 ................. 275 10200 

370 20500 
3a) Benzol 230 19200 

I 360 6900 
4a) Benzol-Ather (1 : 1) ...................... 230 10500 

Ruckstand 0.1 g ......................... I 360 3000 
5a) Methanol 

Ruckstand 5.4 g eehr dunnes, gelbrotes 61 . . , 370 0 

................................. 
Ruckstand 0.4 g rotes 61 ................. I 270 9200 

I 
Ruckstand dunkel, halbfest ............... 1 keine Absorption 

3. Chromatogramm: Die mittlemn Fraktioncn aus den beiden ersten Chromato- 
grammen, d.h. 3., 4., 3a., 4a., insgesamt 1.4g, hat man zusammen erneut auf 4 0 5  
(Aktivitat TI-III) chromatographiert ; dabei ergaben sich dic folgenden Fraktionen: 

m(L 

290 
370 

2b) Benzol .......... A ..................... 230 

3b)  Benzol ................................. 230 
350 

1 b) Benzol-Petrolather (1 : 1 ) ................. 220 
Ruckstand 0.2 g rotliches 61 .............. 

Ruckstand 0.2 g rote8 61 ................. 370 

Riichtand 0.2 g dunkles 61 ............... 

& 

22600 
6800 

10 800 
23 200 

3800 
15400 
3 900 

0.8 g blieben in den obersten Teilen dcr Saulen als eine bmune, schmutzige Zone zuriick. 

4. Chromatogramm: Die Fraktionen, aus dem 2. und 3.Chrometogramm (2a  
und 1 b) gewonnen, wurden zusammen auf Al,O, (Aktivitiit 11-III) orneut chromato- 
graphiert. Wir losten daa rote 61, welches 1.5 g wog, in Benzol-Petrolather und trugen 
es auf einer Saule (35 x 4 cm) auf. Die Entwicklung erfolgte mit Petrolather, wobei sich 
h i ,  sehr scharf voneinander getrenntc Zonen bildeten, eine untere, breite, gelbliche; 
eine mittlere sehr diinne und orange gefarbte, und eine schmale, braune Zone am obersten 
Teil der Saule. Sach der Entwicklung wurde die Skule zerschnitten und die Fraktionen 
mit Ather eluiert. Nach dem Eindampfen des Losungsmittels i. Vak. ergaben sich die 
folgenden Riickstande : 

_ _ - - -  - ____- 
1 Absorptionsmaxima 

I mp E 

230 18800 
275 8900 
290 8100 
370 14600 

2. 0.1 g rotes 61 (enthalt pmktisch nichts mehr von der gewiinschten Verbindung) 
3. Kleiner, dunkler, halbfester Ruckstand. 
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3.7.12.16-Tetramethyl-octadecapentaen- (3.7.9.11.15)-diin - (5.13) - dicar- 
bonsiure-(1.18) (VI): Eine Lijsung von 1.2g des Dimethylestem, gewonnen aus den 
Chromatogrammen, in 20 ccm Methanol wurde mit 3.3 ccm einer 2 n Liisung von 
Kaliumhydroxyd in 80-proz. Methanol vemetzt und 2 Stdn. unter RuckfluB in Stick- 
stoffatmosphiire gekocht. Nach dem Abkuhlen wurde das Methanol 80 wFit wie moglich 
i. Vak. entfernt und nach Zugabe von Waeaer die neutralen Stoffe mit Ather extrahiert 
(dieser unverseifte Anteil bestand aus 0.2 g cines roten 01s). Die wabr. %sung wurde 
auf 0" abgekiihlt und langsam mit der berechnoten Menge verd. Schwefelsiiure angesiiuert. 
Nach der Extraktion mit Ather und der Aufarbeitung erhielten wir 1.Og eines roten 
6les. Dieses wurde in Essigester gelost, die 31iissigkeit his zur Triibung mit Petrollither 
versetzt und iiber Xacht bei -20" stahengelallsen, Dabei schied sich ein geringer Pu'iedcr- 
schlag aus, der, von den Mutterlaugen getrennt und nochmals aus Essigeeter-Petrobither 
umkristallisiert, schone. gelbe, bliittrige Kristalle ergab. Diem wurden filtriert und 
i. Hochvak. getrocknet. Aush. 5-10 mg. Dic Verbindung zersetzt sich beim langeamen 
Erhitzen von ca. 100' an, wobei sie immer dunkler wird. Bei 150" ist die Subetanz rot 
geworden und bei 200" ist sie geschmolzen. 

Das Absorptionespektrum, gemessen im Unicam-Spektrophotorneter SP Sao, 
wurde in Alkohol aufgenommen und ergab die folgenden Maxima: 

mCr E 
235 23 800 
290 7400 
368 49000 (log E = 4.690) 

C,,H,,O, (380.4) Ber. C 76.76 H 7.42 Gef. C 75.54 H 7.49 
Aus den Mutterhugen konnten wir durch Kristallisation noch ca. 5-10 mg etwaa 

weniger reine Kristalle gewinnen. 
6. 4-Methyl-4-hydroxy-heptin-(6)-saureamid (VII): Eine %sung von 1 g des 

Lactons I I I in  15ccmabeol. Alkohol wurdebei-10" mit trockenem A m m o n i e k  gesiit- 
tigt, 1 Tag bei 0" und 1 Tag bei Zimmertemperatur stehengelessen. Nach dem Eindampfen 
blieb das Amid ale dickes, gelbliches 61, daa, in einem Kugelrohr bei 0.02 Torr und einer 
Luftbadtempemtur von 70-80" destilliert, farblos iiberging. 

C,H,,O,N (155.2) Ber. C61.90 H8.44 (hf. C61.81 H7.91 
7.4 -Methyl - 4- h y d rox y - he p t i n  - (6) - s iu re  -me t h y la m id (VIII) : 1 g des Lac  tons  

111, gelost in 15 ccm absol. Alkohol, wurde bei -loo mit 1 g waaserfreiem Methylamin 
versetzt und 1 Tag bei 0" udd 1 Tag bei Zimmertemperatur stehengelassen. h-ach Entfer- 
nung des uberschiiss. Methyhmina und des Alkohols i. Vak. kristallisierte daa Met  h y 1 - 
a m i d  am. Nach einmaliger Umkriatallisation aus bigester-Benzol war die Verbindung 
rein. Ausb. 0.850 g (70% d. Th.). 

Die schneeweihn Kristalle. leicht loslich in Wasser, &ianol, Methanol, Tetrahydro- 
furan, loslich in der Wirme in Essigester, Benzol, Chloroform, unloslich in Ather und 
Petrokther, l a w n  sich bei 100-110"/0.02 Tom sublimicren. Schmp. 82-84". 

Gef. C 63.96 H 8.77 K 8.12 
Die Reaktion auf Acetylengruppen mit Silbernitrat in Alkohol fie1 p i t i v  aus. 

8. Benzyltrimethyl-ammoniumsalz der 4-Methyl-4 -hydroxy-hep t in  - (6)- 
s i u r e  (IX): 14 g Benzyltrimethyl-ammoniumhydroxyd (hergestellt durch Aus- 
schiitteln einer 62-proz. Chloridlosung mit Silberoxyd) wurden zu 11.6 g des Lac tons  111 
gegeben und Bolange untm RUckfluO gekocht, bie die Losung neutral reagierte. Nach dem 
Eindampfen i. Vak. entatand ein sehr dickes, gelbes 61. Dieaes wurde mehrere Stunden 
i. Hochvak. iiber P,O, getrocknet; es kriatalliaierb dabei aber nicht. Erst nachdem es 
in trockenem Tetrahydrofuran gelost worden war, trat nach kurzem Riihren Krhtalli- 
sation ein. Das Salz wurde fltriert und getrocknet. Ausb. 25 g. 

Die weil3en, sehr hygrwkopischen Kristalle sind in Wasser, Alkohol und Aceton 16s- 
lich, in Ather, Tetrahydrofuran und Benzol doslich. Schmp. 137-138". 

Nach Umkristallisation aus Aceton-Benzol und Trocknen i. Hochvak. gab die Ana- 
lyse folgende Werte: 

C,H,,O,S (169.2) Ber. C 63.88 H 8.93 N 8.28 

C,,H,,O,N (305.4) Ber. C 70.78 H 8.91 N 4.58 Gef. C 69.50 H 9.09 N 4.41 
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9. 4-Methyl-hepten-(4)-in-(6)-siiure-methylester (X): Eine Lasung von 1 g 
der S ii u r e  IV in Tetrahydmfmn wurde hei 0' rnit der berechneten Menge einer titrierten 
Lijsung von frisch hergestelltem Diazomethan  in Ather langsam versetzt. Die Re- 
aktion erfolgte momentan. Das Tetrahydrofuran wurde i. Vak. abgedampft. daa zuriick- 
gebliebene 01 in Ather gelost und mit Natriumhydrogencarbonatlosung ausgeschuttelt ; 
es waren aber keine sauren Anteile mehr anwesend. Nach dem Trocknen uber Natrium- 
sulfat wurdc der Ather i. Vak. entfernt und der Riickstand, ein rijtlichea 61. i. Hochvak. 
im Kugelrohr destilliert. Badtemperatur 65-70"/0.02 Torr. Man erhielt ein gelbliches 
01. Bei erneiiter Destillation im Kugelrohr ging dieser Methylester schon bei 70-75" 
Luftbadtemperatur i. Vak. der Wasserstrahlpumpe uber. Er war jetzt farblos, wurde 
aber an der Luft rasch gelb. Trotz nochmaliger nestillation gab der Ester keine genauen 
Analysenwerte. 

CsH120, (152.2) Bw. C 71.03 H 7.95 OCH, 20.39 G-ef. C 70.31 H 8.01 OCH, 19.15 
10. 3.10-Dimethyl-dodecadien- (3 .9)-di in-  (5 .7)-dicarbonsi iure-  (1.12)-di- 

methyles tc r  (XI): Zu der Mischung von l o g  CuCl und 16g  Ammoniumchlorid in 
50 ccm Wasser gab man langsam bei 55" unter starkem Riihren eine Ldsung von 3.2 g 
des Methyles te rs  X in 3 ccm Alkohol. Dann wurde durch das hktionsgemisch, daa 
aus 2 Schichtan bestand, wiihrend 1 Stdc. Luft geleitet, wobei die Temperatur auf 55' 
gehalten worden ist. In der Biischung, die eine dunkelbraunc? Farbe angenommen hatte, 
schied sich tin gelbes, halbfestrts Produkt aw. Sach dem Abkiihlen wurde mit verd. 
Schwefelsiiure versetzt, die wiilr. Lijsung 3mal mit je 100 ccm Essigester extrahiert, die 
vereinigten Extrakta mit Ammoniumchloridlosung gewaschen und getrocknet. Nach dem 
Eindampfen des Losungsmittels blieben 2.5 g eines gelb-braunen 0les zuriick; bei dessen 
Destillation im Kugelrohr ging hei einer Luftbadtemperatur von 70-100" und 0.02 Torr 
das Amgangsmaterial, bei 160-170' ein dickes, gelbliches 01 iiber, daa sich schnell rot 
fiirbte. Ausb. 1.9 g (60%). 

Mikrohydrierung:  3.49 mg des Dimethylesters nahmen in Alkohol und Platin ale 
Katalysator die 5.62 Moll. entspr. Menge H, auf (93.7y0 d. Th.). 

Das Absorp t ionsspekt rum,  gemeanen in $kohol, ergab die folgenden Mexima: 
mp 219 245 256 270 284 302 321 

E 28400 30000 25000 10200 1 5 5 0  20000 15000 
Cl8H2,O, (302.4) Ber. C 71.50 H 7.33 OCH, 20.53 Gef. C 71.14 H 7.35 OCH, 20.17 

11. 3.10-Dimethyl-dodecadien- (3.9)-diin-(5.7)-dicarbonsiiure-(1.12) (XII): 
Eine Losung von 2.0 g des D i m e t h y l e s t e r s  X I  in 10 ccm kethanol wurde mit 7.0 ccm 
einer 2n  Losg. von Kaliumhydroxyd in 80-proz. Methanol versetzt und Ill2 Stdn. unter 
RUckfluB bei 70' in Stickstoffatmosphare gekocht. Nach dem Abkuhlen wurde daa Mcthanol 
soweit wie moglich i. Vak. entfcrnt, die Fliissigkeit nach Zugabe von Wasser und verd. 
Schwefelsiiure mit Ather extrahiert, der Extrakt uber Natriumulfat getrocknet und einge- 
dempft. Dio Saure kristallisierte dabei direkt im Kolben. Sie ist in den meisten orga- 
nischen Ltisungsmitteln und in heillem Wasser leicht loslich, unloslich in Petrolather und 
Tetrachlorkohlenstoff. Nach Umkristallisation aus Ather wurdo sie i. Hochvak. getrocknet. 
Schmp. 167-170". Ausb. 165 mg.. 

C16H1804 (274.3) Ber. C 70.05 H 6.60 Gef. C 70.13 H 6.69 
Absorp t ionsspekt rum:  Die Saure zeigt, in Alkohol gemessen, 8 Absorptions- 

maxima: 
mv 221 238 246 255 270 284 302 321 

E 28000 29500 31000 25800 10000 1 5 0  2 1 4 0  16000 
12. 3.10-Dimethyl- dodecadien  - (3.9)-diin- (5.7) -dicarbonsaure-(l.i2)-bis- 

i s o b u t y l a m i d  (XILI): 0.38 g der Siiure XI1 wurdcn mit friach destilliertem Thionyl -  
chlor id  versetzt, bis Rie gelost waren. Sach l/,stdg.Stehenlawn bei Zimmertemperatur 
wurde das uberschiise. Thionylchlorid i. Vak. entfernt, das zuriickgcbliebene Siiure- 
chlorid mit 10 ccm trockenem Benzol aukenommen und zu dieeer Ltisung eine solche 
von 0.26 g I s o b u t y l a m i n  (2.5Moll. auf 1 Mol. angewandte Saure) in 10 ccm Benzol zu- 
gegeben, wobei sich sofort ein krist. Siederschlag aueschied. 1)aa Reaktionsgemisch blieb 
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iiber Nacht stahen, wurdc am folgenden Tag i. Vak. eingedampft, der Ruckstend mit 
Waaser aufgenommen und mit Essigester extrahiert. Nach dcm Trocknen und Verdamp- 
fen des Eseigesterextraktcs blieb ein festes Produkt zuriick. Daa Amid wurde 2mal 
aus warmem Benzol umkristallisiert, Ausb. 0.17 g. Die Verbindung zereetzt sich beim 
langeamen Erhitzen hei 117' und schmilzt bei 128'. 

C,&O,N, (384.5) Ber. C74.95 H9.44 N7.29 Gef. C74.89 H9.02 N7.33 
Absorp t ionsspekt rum:  In Alkohol zeigt das Amid die folgenden Maxima: 

mp 220 238 248 267 270 285 303 322 

~ -_ - -~ .-- 

E 30800 32200 34200 28300 10600 17200 23000 17200 

66. E'rik Hggglund, Hermann Richtzanhain und Elisabeth Dry-  
sel ius  : Uber ein rnethoxylhaltiges Kohlenhydrat im Fichtenholz 

[Aus der holzchemischen Abteilung des Schwedischen Holzforschungsinstituta, Stockholm] 
(Eingegangen am 15. Oktober 1965) 

Hewn Profeseo* Dr. K .  Freudenberg  zum 70.apburtatag gewidmet 

Aus den aauren Hydrolyaeproduliten von Fichtenhelz und Fichten- 
holz-Holocellulose wurden chromatographisch Kohlenhydrate mit 
einem OCH,-Gehalt bis zu 6.5% isoliert. Es wird vermutet, daB es 
sich um noch unreine methoxylhaltige Aldobionsauren handelt. 

Bei der ublichen Bestimmung des Lignins mit starker Schwefelsiiure wird 
erfahrungsgemiiB nicht das gesamte Methoxyl des Fichtenholzes im isolierten 
Lignin wiedergefunden l) .  Die Menge des nicht wiedergefundenen Methoxyls 
schwankt zwischen 10 und 16 yo des Gesamtmethoxylgehalts. Dieser liegt 
bei durchschnittlich 5.1 yo, wenn das Methoxyl nach Viebock-  Schwappach  
bestimmt wird. Bei der direkten Bestimmung des gehildeten Methyljodids als 
Tetramethylammonium jodid liegt der Wert um etwa 0.2 "/b niedriger, weil 
nach Th.  Ploetz2)  und G. Grans)  aus Kohlenhydraten eine Substanz ge- 
bildet wird, welche bei der iiblichen Bestimmung etwas Methoxyl vortauscht. 
Es ist eine weitere Erfahrung~tatsache~), daD die durch Abbau des Lignins 
mit Hilfe starker Oxydationsmittel wie Chlor, Chlordioxyd oder Natrium- 
chlorit aus Holz dargestellte Holocellulose trotz negativer Ligninreaktionen 
noch Methoxyl enthalt, dessen Menge bis zu 17 yo des Holzmethoxylu hetragen 
kann. Diese nach verschiedenen Methoden feststell bare, bisher ungekliirte 
Methoxplmenge gab u. a. AnlaB zu der Vermutung, daB sie einem ,,Proto- 

1) K. Freudenberg .  Fkr. dtsch. chem. G s .  78,754 [1940]; K. F r e u d e n b e r g ,  1%'. 
L a u t s c h  u. G. Piaxolo,  C!llulosecheniie 32,97 [1944]: K. S t o r c h ,  Ber. dtsch. chem. 
Ges. 68,2367 C193.51; Th. P loe tz ,  Holz Roh- u. Werkstof? 4, 21 [19911; E. E. Hrzr- 
r h ,  R. C. P h e r r a r d  u. R. L. Mitchcl l ,  J .  Amer. chem. SOC. 66,869 [1934!. 

~- 

*) lhiveroffentlicht. 
3) Srensk Papperstidn. 66, 179 [1953]. 
4 )  E. Hiigglund u. 0. Sandel in ,  Papicrhbrikaut 32,253 119341; E. Hiigglund,  

Chemistry of Wood, Arademic Press Tnc. New York 1951, S. 331 ; G. Jay me u. F. Finck,  
C!hloeec:hernie 22,102 [1944]; A. v. W a c c k  u. n. S c h r o t h ,  Prtpier 4,410 [19591; Roh 
Roh- 11. Wcrkstoff 9,7 [1351]. 




