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Beim Kochen mit Acetanhydrid gewinnt man eine Diacetylverbindung vom Schmp. 233" 
(aus Essigester). 

C34H3006 (534.6) Ber. C 76.39 H 5.66 2 CH3CO 16.10 
Gef. C76.63. 76.36 H 5.81, 5.66 CH3CO 16.17. 16.35 

Addition an Acetylen-dicarbonsaure-dimethylester: Bei der Anlagerung von Ocimen (I) an 
Acetylen-dicarbonslu-dimethylester in benzol. LLisung tritt bereits nach kurzem Erwarmen 
eine Reaktion ein, die das Gemisch eine Weile im Sieden halt. Nach dem Abklingen der Haupt- 
reaktion erhitzt man den Ansatz noch 3-4 Stdn. zum Sieden, destilliert das Benzol ab und 
verseift das Additionsprodukt nach der Destillation i. Hochvak. rnit methanol. Kalilauge. 
Schmp. 219-220" (aus vie1 Essigester). 

C14Hl804 (250.3) Ber. C67.18 H 7.25 Gef. C67.04, 67.32 H7.32, 7.44 
Die Dehydrierung mit Schwefel und anschlieBende Oxydation rnit Salpetersiure im Rohr 

fiihrt, wie zu erwarten, zu Benzol-tetracarbonsaure- (1.2.3.4) (W). 

HORST BAGANZ und EBERHARD BUSSE 

Synthese von Polyen-in-athern 
Di-a-halogenather, 111 1) 

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Universitit Berlin-Charlottenburg 
(Eingegangen am 28. Dezember 1959) 

1.2-Dichlor- I .2-diathoxy-Lthan setzt sich rnit dem Lithiumsalz des 1 -Methoxy- 
buten-(l)-ins-(3) zu Polyen-in-ithern um. 

Die Umsetzung der Di-a-halogenather rnit Acetylenverbindungen eroffnet die Mog- 
lichkeit zur Darstellung von Polyen-in-athem. Zum Studium dieser Reaktion wurde 
1.2-Dichlor-1.2-diathoxy-athan (I) rnit l-Methoxy-buten-(l)-in-(3) (11) umgesetzt. 

Aus I1 gewinnt man rnit LiNH2 in Dioxan2) das Lithiumsalz. Da aber I1 sehr 
warmeempfindlich ist, darf die Reaktion bei hiichstens 80" durchgefuhrt werden, um 
Verharmngen weitgehendst m vermeiden. Die Umsetzung des Lithiumsalzes mit I 

H3CO.CH :CH.CiCH + CI(OC~HS)CH-CH(OC~HS)CI -+ 
I1 I 
OR OR 
I I 

H3COCH: CH. C I C.CH.CH(OR)z + H3CO.CH :CH-C iC*C: CH-C i C-CH: CH.OCH3 
111 IV 

OR OR 
I I  + H3CO.CH:CH*CiC*CH*CH.CiC.CH:CH:CH.OCH3 R = CZHS 

V 

verlauft stark exotherm. Die giinstigste Reaktionstemperatur liegt zwischen 45 und 50". 
Durch wiederholte Destillation i. Vak. wurden aus dem Reaktionsgemisch 1 -Methoxy- 
5.6.6-triathoxy-hexen-( l)-in-(3) (III) und die Polyen-ine IV sowie V erhalten. 

1) 11. Mitteil.: H. BAGANZ und L. DOMASCHKE, Chem. Ber. 92, 3170 [1959]. 
2 )  K. D. REPENNING, Dissertat. Univ. Hamburg 1958. 
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V entsteht wie erwartet als Hauptprodukt. Offenbar zeigt aber diese Verbindung 
untex den angewandten Reaktionsbedingungen grok Tendenz, 1 Mol. Alkohol 
abzuspalten zu dem durchgehend konjugierten System 1V. Der abgespaltene Alkohol 
reagiert nun mit dem in erster Reaktionsphase noch vorhandenen a-Halogenather 
VI unter Acetalbildung. 

OR 
QH50H + 111 I /OR 

H3CO.CH: CH * C i C -CH * CH 
\CI 

VI 
R - C2Hs 

Wiihrend 111 und V analysenrein erhiiltlich waren, gelang eine entsprechende 
Reinigung von 1V nicht, da die Verbindung a u k s t  unbestilndig ist und bei der 
Destillation leicht verharzt. 

Die Konstitution der Verbindung IV, die einen hohen Brechungsindex (nis > 1.59) 
besitzt, konnte aber an Hand des IR- und UV-Spektrums wahrscheinlich gemacht 
werden. Das 1R-Spektrum ist mit den Spektren von XI1 und V praktisch identisch, 
dagegen weist IV erwartungsgemtil3 ein vollig andera UV-Spektrum auf (A, 247, 
258, 285, 302 und 320 mp). Die Verbindungen 111 bzw. V absorbieren dagegen sehr 
M i c h  mit jeweils nur einem Maximum bei 238 bzw. 242mp, jedoch deutlich 
verschiedenen Extinktionskoeffizienten (1 3 OOO bzw. 30000). Die Lage der Banden 
steht mit der Beobachtung von F. BOHLMANN~) in gutem Einklang, der fir das En- 
in-System im Carbmol W als Maximum 241 mp angibt. 

H3CO - CH2. CHI. CH2- CH2. CH . CH . CHI. CH2. CH2. CH2.OCH3 
I I  C i C* CH : CHOR ooH OR OR 

VII VIII R = C2Hs 

Durch Perhydrierung wurde aus V 1 .lO-Dimethoxy-5.ddiathoxy-decan (VIIl) 
erhalten. 

Bei ‘der Perhydrierung von 111 entsteht dagegen E-Methoxy-orthocapronsaure- 
triathylester (IX). 

Zur Bildung von IX muD bei der Perhydrierung durch intermediare Abspaltung 
von Alkohol die Stufe eines Ketenacetals durchlaufen werden, aus dem sich in be- 

- ROH 
OR /OR 

\OR 
-+ 

HZ I 
I l l  -+ H3CO.CH:CH.CH:CH.CHCH __ 

/OR + R O H  /OR 

/OR 

H,CO*CH:CH.CH:CH* CH: C -+ H3CO.CH : CH-CH: CH. CH2.C-OR 
\OR ‘OR 

+ 2Hz H3CO*CH2*CH2*CH2.CH2*CH2.C-OR R - CZHS 
‘OR 

-+ 
IX 

3 )  Chem. Ber. 84, 545 [19511. 
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kannter Reaktion4) durch erneute Alkoholanlagerung eine Orthoestergruppierung 
bildet. 

Nach Hydrolyse des Orthoesters IX rnit 10-proz. Schwefelsiiure wird ein alipha- 
tischer Carbonsaureester rnit charakteristischem IR-Spektrum (CO 1735/cm) erhalten. 

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT, dem FONDS DER Cmm und der GESELUCHAIT 
VON FREUNDEN DER TECHNISCHEN UNIVERSIT~T BERLIN-CHARLOITENBURG sei an dieser Stelle 
fur die Fbrderung der Arbeit bestens gedankt. Ferner gilt unser Dank den CHEMISCHEN 
WERKEN HULS AG fur die uberlassung von Chemikalien. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Reakfion von I-Mefhoxy-bufen-(I)+- (3)-lithium mif I.2-Dichlor-I.2-di&hoxy-iithan: In 
einem rnit Rilhrer, RBcktluBkuhler, Tropftrichter und Gaseinleitungsrohr versehenen 2-2- 
Dreihalskolben werden nach Entfernen der Luft durch getrockneten Stickstoff 23 g (1 Mol) 
Lifhiumamid rnit 100 g (1.2 Mol) I-Methoxy-buren-(l)-in-(3) (11) und 100ccm wasserfreiem 
Dioxan Bbergossen und gut durchmischt. Dann wird das Reaktionsgemisch auf 60' (Wasser- 
bad) erwarmt, wobei lebhafte NH3-Entwicklung einsetzt. Nach deren Beendigung fWt man 
in Abstlnden von 20 Min. 3 ma1 je 100 ccm Dioxan nach und erhbht die Reaktionstemperatur 
auf 80". Nach Beendigung der erneut einsetzenden NH3-Entwicklung wird der Druck in der 
Apparatur auf 200 Torr gesenkt, wobei das Dioxan zu sieden beginnt und gel6stes NH3 
entfernt wird. AnschlieBend laDt man unter Stickstoff bei 50" eine Usung von 79 g (0.42 Mol) 
I.2-Dichlor-I.2-dialoxy-iifhan (1) in 100 ccm Dioxan langsam zutropfen, rilhrt sodann noch 
1 Stde. weiter und destilliert bei 200 Torr die Hauptmenge des Dioxans ab. Nach dem Er- 
kalten wird die Reaktionslbsung rnit 250 ccrn k h e r  durchmischt und dann diese Lbsung unter 
kraftigem Rilhren in 2 I Ather gegossen. Durch Filtration werden die Harze entfernt und das 
Filtrat mit festem KOH behandelt. Die Reaktionsprodukte sind Bullerst slureempfindlich, 
gegen Alkalien aber weitgehendst bestlndig. AnschlieDend wird der k h e r  unter Normaldruck 
und das restliche Dioxan sowie die nicht umgesetzten Ausgangsverbindungen i. Vak. (bis 
100°/l 1 Torr) abdestilliert. Bei der anschIieDenden Destillation werden zunachst zwei Frak- 
tionen mit Siedeintervallo.4 100- 145" und 145 - 180" erhalten. 

Aus der 1. Frakt. wurden durch zweimalige Rektifikation 12 g (11.7% d. Th.) hellgelbes 
I-Mefhoxy-5.6.6-rriafhoxy-hexen-(I)-in-(3) (III) erhalten. Sdp.o.4 115 - 117"; dis 0.996; 
ng 1.4805; X,, 238 mp (E = 13000). 

C13H2204 (242.3) Ber. C 64.43 H 9.15 Gef. C 64.72 H 8.97 

Durch Feinfraktionierung der 2. Frakt. bei 0.4 Torr unter Stickstoff wurde in geringer 
Menge 1.10-Dimethoxy-5-afhoxy-decatrien- (I S.9) -diin- (3.7) (IV) erhalten. Sdp.o.15 1 50 bis 
153"; n&s 1.59; hmax 247, 285, 302 und 320 mp (da keine analysenreine Verbindung vorlag, 
wurde auf ein quantitat. UV-Spektrum verzichtet). 

C14Hl603 (232.3) Ber. C 72.39 H 6.95 Gef. C 70.12 H 7.09 

Die sich anschlieBende hochsiedende Fraktion bestand aus I.l0-Dimefhoxy-5.6-diiithoxy- 
decadien-(1.9)-diin-(3.7) 0. Ausb. 28 g (23.8% d. Th.). Sdp.o.2 170-170.5"; di5 1.224; 
niS 1.5258; bax 242 mp (E = 30000). 

C16H2204 (278.4) Ber. C 69.04 H 7.97 Gef. C 69.26 H 7.85 

4) S. M. MCELVAIN und M. J. CURRY, J. Amer. chem. SOC. 70, 3781 [19481. 
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I-Methoxy-6.6.6-rriUthoxy-hexan (IX): 0.5 g frisch dest. III wurden mit 0.8 g PtOz in 
100 ccm absol. khan01 hydriert, wobei man die Temperatur unterhalb von 20" hielt. Nach 
Abfiltrieren des Katalysators und Entfernen des Lhungsmittels wurden 3.92 g (76.5 % d. Th.) 
I X  erhalten. Sdp.o.3 92.5-94.5"; ng 1.4220. 

C13Hz804 (248.4) Ber. C62.87 H 11.37 Gef. C62.75 H 11.24 

1.10-Dimerhoxy-5.6-didthoxy-decan (VIII)  : 5.2 g frisch dest. V wurden mit 0.9 g PtOz in 
100 ccm khanol  hydriert. Nach Aufarbeitung, wie vorstehend angegeben, wurden 4.7 g 
(86.8% d. Th.) VIII crhalten. Sdp.0.25 128.5-129"; ng 1.4339. 

C16H3404 (290.4) Ber. C 66.12 H 11.70 Gef. C 66.05 H 11.50 

FERDINAND BOHLMANN, CHRISTIAN ARNDT, 
HANS BORNOWSKI und PETER HERBST 

Polyacetylenverbindungen, XXVI1) 

Die Polyine aus Aethzisa cynapium L. 
Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Universiat Berlin-Charlottenburg 

(Eingegangen am 28. Dezember 1959) 

Die Untersuchung der Inhaltsstoffe von Aethusa cynupium L. - der Hundspeter- 
silie - hat 3 neue Polyine, das Aethusin(I), den sekundiiren Alkohol Aethusanol 
A (IV) und den primeren Alkohol Aethusanol B(VI1) ergeben. Die Konstitution 
der Verbindungen wird durch Abbau und ihre spektralen Daten gekliirt 

sowie durch Synthese gesichert. 

Wahrend in der Familie der Compositen bereits zahlreiche Manzen bekannt sind, 
die die verschiedensten Polyine enthaltenz!, sind andere Familien bisher wenig unter- 
sucht. Lediglich bei den Umbelliferen sind zwei Arten, Cicutu virosu L. und Oenmthe 
crocutu L., bekannt, die Polyine enthalten. Hier haben wir die aukrordentlich stark 
toxischen Verbindungen dieser Schierlingsarten, das Cicutoxin3) und das Oenantho- 
toxinJ), mit einem Diin-trim bzw. einem En-&in-dien-Chromophor. Zum gleichen 
Tribus Wie die oben genannten Pflanzen gehoren eine Anzahl sehr bekannter Pflanzen, 
die wir auf ihren Polyingehalt untersucht haben. Nur eine weitere Cicuta-Art, C. vic- 
toriunii, enthiilt offenbar die gleichen Polyine wie C. virosu. Alle anderen untersuchten 
F'fianzen enthalten keine Polyine, bis auf die ebenfalls giftige Hundspetersilie, Aethusu 
cynupium L. Diese Pflanze, die eng mit denen der Gattung Oenunthe L. verwandt ist, 
enthiilt ebenfalls mehrere sehr ahnliche Polyine sowohl in den Wurzeln als auch in den 
oberirdischen Teilen. 

1) XXV. Mitteil.: F. BOHLMANN und P. HERBST, Chem. Ber. 92, 1319 [1959]. 
2 )  F. BOHLMANN und H. J. MANNHARDT, Fortschr. Chem. org. Naturstoffe [Wien] XIV, 

1 [1957J. 




