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Amax 400, 370, 349, 343, 305, 293 mp (E = 56000, 58500, 46700, 47300, 29000, 30500). 

Mit Petrolatherlkher (4: 1) wurde das Acetut XVI  eluiert, Ausb. 1 g, farblose Kristalle aus 
Petrolither, Schmp. 82.5". UV-Spektrum: Amax = 332, 315, (301), 251, 240 m p  (E - 61 300, 
58700, 34200, 21 100, 11500). IR-Spektrum: - C = C -  2220, 2130; -0Ac 1740, 1225; 
-[CH=CH],- 1640, 1610, 990; CH2-Deform. 1460, 1450, 1433, 1418/cm. 

C1~H1602 (228.3) Ber. C 78.90 H 7.06 Gef. C 78.99 H 7.47 

Eine Probe des Acetats XVI wurde mit methanol. Kalilauge verseift. Nach Chromatographie 
und Kristallisation aus Ather/PetrolPther erhielt man farblose Kristalle vom Schmp. 90-9 1 ". 

Mit Ather wurde bei der Chromatographie schlieDlich das Diucetut XVII eluiert; farblose 
Kristalle aus Methanol/Ather, Schmp. 61.5", Ausb. 4 g. UV-Spektrum: Amax = 252, 238, 
224, 215 m p  (E = 220, 382, 437, 354). 

C12H1404 (222.2) Ber. C 64.86 H 6.35 Gef. C 65.08 H 6.60 

FERDINAND BOHLMANN, CHRISTIAN ARNDT und HANS BORNOWSKI 
Polyacet ylenverbindungen, XXVII I 1) 

uber weitere Polyine aus dem Tribus Anthemidem L. 
Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Universitlt Berlin-Charlottenburg 

(Eingegangen am 9. MPrz 1960) 

Bei der Untersuchung zahlreicher Arten der einzelnen Gattungen des Tribus 
Anthernideue L. wurden einige neue Polyine isoliert. Artemisia-Artep sowie auch 
einige Chrysanthemum- und Cladanthus-Arten enthalten ein optisch aktives 
Polyinepoxyd (VII), dessen Konstitution eindeutig gesichert wird. Dieses Epoxyd 
kommt gemeinsam mit zahlreichen anderen Verbindungen auch in Tunaceturn 
vdgure L. vor. Einige weitere Tanacetum-Polyine werden ebenfalls konstitutio- 

nell geklart. 

Der Tribus Anrhemideae L. enthalt eine Reihe von Gattungen, deren Abgrenzung 
botanisch sehr problematisch ist. Wie schon in der vorstehenden Arbeit 1) gezeigt wird, 
sind die Polyine, die in diesen Pl-lanzen vorkommen, zuniindest mit als Hilfsmittel 
zur Klassifizierung brauchbar. Zwei Gattungen, Artemisia L. und Chrysanthemum L., 
sind botanisch besonders schwer abzugrenzen. Wir haben daher einnial eine groDere 
Zahl uns verfiigbarer Arten auf ihre Polyine untersucht. Neben zahlreichen schon 
bekannten Polyinen haben wir einige neue Verbindungen aufgefunden. 

Eine oberflachliche Untersuchung der Gattung Artemisia L. zeigt sehr schnell, 
daB auch hier recht groRe Unterschiede beziiglich der Inhaltsstoffe vorliegen. Bisher 
war nur der gewohnliche BeifuD - Artemisia vulgaris L. - untersucht worden. Die 
Wurzeln enthalten hier eine ganze Reihe verschiedener Polyine, drei Kohlenwasser- 

1) XXVII. Mitteil.: F. BOHLMANN, H. BORNOWSKI und P. HERRST, Chem. Ber. 93, 1931 
[1960], vorstehend. 



1938 BOHLMANN, ARNDT und BORNOWSKI Jahrg. 93 

stoffe, niimlich zwei mit Triin-dien-Chromophor2) (I und 11), ein Triin-en (111)2), 
das Artemisiaketon (IV3.4)) sowie Dehydromatricaria-ester (V) 5 )  : 

H3C.[CI C]3 .CH: CH.CH: CH .[CH&.CH: CH2 H3C.[Ci CI3.CH: CH.[CH&.CH: CH1 
trans, trans I 111 
truns, cis 11 

H3C.[CI a3 .CH:CH . C H ~ . C H Z  .CO.CH2 .CH3 H,C-[Ci q 3  .CH : CH .CO2CH3 
IV V cis 

Wir haben bei mehreren anderen Arten die gleichen Polyine gefunden, wahrend 
wiederum andere offenbar gar keine Polyine enthalten, wie z. B. die der Artemisia 
absynthium L. nahestehenden. Dagegen enthalt Artemisia pontica L. - der romische 
Wermut - ein neues Polyin, das wir inzwischen auch aus anderen BeifuR-Arten, 
sowie aus Clandanthus- und Chrysanthemum-Arten isoliert haben. 

Aus 2.5 kg Wurzeln von Arfemisia pontica L. lliRt sich mit AtherlPetrolather ein 
Extrakt gewinnen, der nach Chromatographie ca. 250 mg einer relativ unpolaren, 
kristallinen, optisch aktiven Verbindung liefert ; ihr UV-Spektrum ist dem eines 
Triin-ens sehr ahnlich (s. Abbild. 1). Das IR-Spektrum (s. Abbild. 2) laBt zunachst 
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20 

Abbild. 1. 
UV-Spektrum des 

Pontica-epoxyds (VII) 
in k h e r  

AlmJrl- 

keine eindeutige weitere typische Bande erkennen, wahrend die Verbrennung die 
Anwesenheit eines Sauerstoffatoms verrat. Die Art der Sauerstoff-Funktion ist im 
IR-Spektrum nicht ohne weiteres zu erkennen, so daR eine Athergruppierung an- 

2 )  F. BOHLMANN, E. INHOFFEN und P. HERBST, Chem. Ber. 90, 1661 [1957]. 
3) K. STAVHOLT und N. A. SORENSEN, Acta chem. scand. 4, 1567 [1950]. 
4) F. BOHLMANN, H. MANNHARDT und H. VIEHE, Chcm. Ber. 88,361 [1955]. 
5 )  N. A. SORENSEN und Mitarbb., Acta chern. scand. 4, 850, 1567 [1950]; 8, 26 [1954]. 
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0 

zunehmen ist. Am wahrscheinlichsten ist zunichst ein Epoxyd- oder Furanring. In 
der Tat laBt sich das Polyin durch saure Hydrolyse in ein Diol iiberfiihren, das glatt 
mit Perjodsaure spaltbar ist. Das eine Spaltstuck wird durch Vergleich mit einer 

I I I I I I 1  I I 1 1 . 1  I I 

Abbild. 2. IR-Spektrum des Pontica-epoxyds (VII) in Tetrachlorkohlenstoff 

synthetischen Probe eindeutig als Decatriin-(4.6.8)-en-(2)-al-(l) (IX)6) identifiziert. 
Dieser Befund 1aBt sich durch Perhydrierung zu n-Decanol und gaschromatographi- 
sche Identifizierung weiter erharten. 

Zur Identifizierung des zweiten Spaltstuckes wird die waBrige Phase der Perjodsaure- 
spaltung mit Wasserdampf destilliert. Das Destillat ergibt mit Dinitrophenylhydrazin 
Formaldehyd-dinitrophenylhydrazon, wie durch Misch-Schmp. und Papierchromato- 
g r a m  eindeutig gesichert werden kann. Daraus wiirde sich fur das Polyin die Kon- 
stitution VI ergeben: 

H3C. [C iC]3*CH :CH*CH- CH2 VI 
'0' 

Mit dieser Annahme ist jedoch weder das Ergebnis der Verbrennung noch das IR- 
Spektrum (s. Abbild. 2) vereinbar. Die C,H-Werte stimmen vie1 besser auf eine 
Summenformel C13H10O. Eine erneute, genaue Uberpriifung der Spaltung hat ergeben, 
daB die Hydrolyse des Epoxyds zu einem Gemisch zweier Diole fuhrt, einem Triin-en 
und einem Triin-dien. Dieser Befund deutet auf eine Allylumlagerung hin und laRt 
vermuten, daB ein Spaltstiick iibersehen worden ist. Die Aufarbeitung der Perjodsaure- 
spaltung haben wir daher wie folgt abgeandert. Die Spaltung fuhrt man wie zuerst in 
Dioxan/Wasser durch, jedoch i. Vak. mit vorgeschalteter Kiihlfalle. Diese enthalt 
nach beendeter Reaktion eine Losung der fliichtigen Aldehyde. Es zeigt sich jetzt, 
daD neben Formaldehyd eindeutig Acrolein entstanden ist, wie durch Uberfuhrung in 
das Dinitrophenylhydrazon und Vergleich mit einem authentischen Praparat gezeigt 
werden kann. Damit diirfte dem Polyin die Konstitution VII zukommen. Die Reaktio- 
nen werden durch das nachstehende Schema veranschaulicht. 

Das Diol Vlll  geht durch doppelte Allylumlagerung in das Diol XI iiber, das bei der 
Perjodsaurespaltung naturgemaB Formaldehyd liefert. 

6) F. BOHLMANN und P. HERBST, Chem. Ber. 91, 1631 [1958]. 
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H Q / H ~ O  
H,C.[CiC]j.CH:CH.CH- CH.CHzCH2 - . + 
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CH2O *-- H3C-[C i C]3 [CH : CHI2 *CH.  CH2 

! I  
XI OH OH 

Neben dem Polyin VII erhalt man a m  den schwerlaslichen Anteilen eine kristalline Ver- 
bindung, deren Struktur noch nicht geklart ist. Es handelt sich wahrscheinlich um ein Lacton 
mit freier alkoholischer OH-Gruppe. 

Wie bereits erwiihnt, ist das Polyin VlI in verschiedenen anderen Arten des Tribus 
Anthemideae zu finden. Es ist das erste Polyinepoxyd, das in der Natur aufgefunden 
worden ist. Wir rnochten es nach der Pflanze, in der es zuerst gefunden worden ist 
,,Pontica-epoxyd" nennen. Dieses Polyin findet sich auch irn Rainfarn - Tunaceturn 
vulgarr L. - einer Pfhnze, die rnit einigen anderen rnehrjahrigen Arten von der ubrigen 
Gattung Chrysanthemum aus botanischen Gesichtspunkten abgetrennt worden ist. 
Bei der Reindarstellung des Pontica-epoxyds aus Tanacetum vulgare L. stoRt man auf 
groRere Schwierigkeiten, da die Wurzeln des Rainfarns viele andere Polyine, meistens 
in sehr geringer Menge, enthalten, so da13 die Auftrennung nicht ganz einfach ist. Wir 
haben daher eine grokre  Menge Rainfarnwuneln (ca. 20 kg) extrahiert und nach 
rnehrfacher Chromatographie schlieRlich 6 verschiedene Acetylenverbindungen er- 
halten. Die erste Verbindung kristallisiert nach erneuter Chromatographie aus Petrol- 
Hther und ist identisch mil dern Ponticd-epoxyd (VII). Die nachste Substanz ist ebcn- 
falls kristallin. Die Verbrennung ergibt die Anwesenheit eines Schwefelatoms und 
das IR-Spektrum weist die fur Thiophen charakteristischen Banden auf. AuBerdem 
erkennt man dardus, daR eine a.P-ungesattigte Estergruppierung sowie schlieRlich eine 
Dreifdchbindung vorliegen rnussen. Es handelt sich offenbar urn die auch schon von 
N. A. S~RENSEN und E. G U D A L ~ )  isolierte und konstitutionell geklarte Verbindung XU: 

Q XI1 

H3C.CIC"S CII:CH.C02CH, 

Die nachste Fraktion enthalt ein Gernisch von zwei Verbindungen, das auch nach 
rnehrfacher Chromatographie nicht aufgetrennt werden kann. Durch Kristallisation 
l%Bt sich jedoch eine gewisse Menge des bekannten Artemisiaketons (IV) isolieren. 
Damit ergibt sich eine Moglichkeit, dio unbekannte Verbindung zu reinigen. Durch 
Reduktion des Gernisches n i t  Lithiumaluminiurnhydrid ist das aus dern Artemisia- 

7)  Acta cheni. scand. 13, 1185 [1959]; bei den dort angegebenen niedrigen Extinktionen 
vermuten wir einen Druckfehler. 
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keton entstehende Carbinol leicht von der zweiten Komponente (,,319"; s. Versuchs- 
teil) abtrennbar. Diese Substanz enthalt, wie das IR-Spektrum zeigt, eine Dreifach- 
bindung und keine Carbonylgruppe. Die Struktur ist jedoch noch nicht geklart. 

Die beiden letzten Polyine enthalten nach dem W-Spektrum einen Triin-en- und 
einen Triin-dien-Chromophor (s. Abbild. 3). Das Triin-en konnte nur als Azobenzol- 
carbonsaureester kristallin erhalten werden. Die Gesamtmenge von knapp 10 mg hat 
cine Strukturaufklarung nicht moglich gemacht. Die Gaschromatographie des per- 
hydrierten Alkohols deutet auf einen sekundiren Cl4-Alkohol hin. Mit den beiden 
synthetisch dargestellten Alkoholen XIII und XIV (s. Versuchsteil) ist dieser Natur- 
stoff nicht identisch. 

H,C*[C i C]3*CH : CH.CH2.CHz.CH * CH2.CH3 XI11 
I 

OH 
H3C. [C I C l 3  *CH : CH. CH * CH2.CH2.CHz .CH3 

I 
OH 

XIV 

Abbild. 3.  
UV-Spektrum 

von XVI 
in Ather 

Das kristallin erhaltene Triin-dien (XVI) ist nach dem IR-Spektrum ein Ester, der 
bereits bei der Chromatographie z. T. zu einem Alkohol (XV) verseift wird. Dieser 
gibt einen gut kristallisierenden Azobenzolcarbonsaureester (XVII), der bei der 
Ozonisierung keinen Acetaldehyd, sondern einen Aldehyd mit stickstoffhaltigem Rest 
liefert. Durch Perhydrierung des Alkohols XV erhalt man einen gesattigten primHren 
Alkohol, der sich gaschromatographisch eindeutig als n-Tetradccanol identifizieren 
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lafit. Als wahrscheinlichste Konstitution fur das Polyin ist daher die Formel XVI 
anzunehmen. 

H3C. [C C13.CH: CH .CH:  CH . C H Z . C H ~ . C H ~ O R  
XV: K 2 H XVI: R = -CO.CH, XVII: R = - C O a - N = N a  .- 

Der DEU-ISCHEN FORSCHUNGSGEWEINSCHAFT sowie dem FONDS DER CHEMIE danken wir fur 
die groRziigige Unterstutzung dieser Arbeit. 

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

Die UV-Spektren wurden in Ather mit dem Beckman Recording Spektrophotometer D K  1 
und die IR-Spektren in Tetrachlorkohlenstoff mit dem Beckman Recording Spektrophoto- 
meter Model1 IR 5 gemessen. Die Schmelzpunkte wurden auf dem Leitz-Heiztischmikroskop 
bestinimt. Fur die Chromatographien wurde saures Aluminiumoxyd (Akt.-St. 11) benutzt. Die 
Gaschromatogramme wurden im Beckman G C  2 im Wasserstoffstrom aufgenommen. Die 
Analysen verdanken wir Frau Dr. FAASS. Frl. KLEINE danken wir fur die geschickte Hilfe 
bei der Durchfuhrung der Experimente. 

Untersuchung der einzelnen Pflnnzen: Die Wurzeln der verschiedenen untersuchten Pflanzen 
in Mengen von cd. 5-100 g wurden mit Ather/Petrolather extrahiert und die Extrakte an 
Alurniniumoxyd chromatographiert. Die Messung der UV-Spektren war im allgemeinen 
bereits eine ausreichende Charakterisierung der entsprechenden Polyine. In Zweifelsfdlen 
wurden, wenn moglich, die Polyine isoliert und durch Vergleich der IR-Spektren eindeutig 
bezuglich ihrer Konstitution zugeordnet. Insgcsamt wurden ca. 100 Arten des Tribus Anthe- 
niideae untersucht. 

Ein Polyin mit UV-Maxima bei 333,311,292,275,250 und einer Schulter bei 243 mp fanden 
wir in: 

Artemisin pontica L.  
A. sacrorum viridis L. 
A. annuo L. 
A .  ludo viciana N utt. 

Chrysanthenium serotinum L. 
Chr. boreale L. 
Tanncetum viilgare L. 
Cladanthus arubicus Cass. 

Isolierung des Pontica-epoxyds ( V I I )  aus Arfemisia pontica L.: 2.5 kg lufttrockene Wurzeln 
wurden grob geschnitten und mit Petrolather/lO% Ather dreimal extrahiert. Nach Verdampfen 
des Losungsmittels chrornatographierte man den petrolatherloslichen Anteil an 250 g Alu- 
rniniumoxyd. Petrollther/2% Ather eluierte eine Substanz, die nach erneuter Chromato- 
graphie aus Petrolather kristallisierte (Gesanitmenge nach UV-Spektrum ca. 250 mg VII), 
farblose Kristalle vom Schmp. 66"; UV-Spektrum: A,,, = 333.5, 31 1.5, 292, 275.5, 250.5, 
(243.5) rnp (E 1 19800, 28300, 21000, 11 100, 75000 (64500)) (s. Abbild.1). 1R-Spektrum: 
- C - C -  2210; -CH==CH- 1640, 945; -CH=CH2 985, 915/cm (s. Abbild. 2). [cr]k3: 
+201" (c = I .O/lOO ccm Aceton). 

C13Hl00 (182.2) Ber. C 85.70 H 5.54 Gef. C 85.53 H 5.57 

Der petrolatherunlosliche Anteil des Extraktes gab beim Versetzen mit Ather farblose 
Kristalle, die nach mehrfdchem Umkristallisieren aus Ather bei 129.5" schmolzen. UV-Spek- 
trum: A,,, r= 337, 292, (226), 207 m p  (E i2m = 155, 236, (416), 858); in methanol. Kali- 
lauge 345 mp, nach dem Ansauern erhielt man das Ausgangsmaterial zuriick. 

Analyse: Gef. C 70.60 H 7.81 

IR-Spektrum: --OH 3580; >C=O 1740; -C=C-  1600, 1560/cm. Mit Acetanhydrid 
erhielt man ein 0-Acetat, und bei der katalyt. Hydrierung mit Platin wurde ein Mol. Wasser- 
stoff aufgenommen. 
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Abbau des Polyins VII: 70 mg VII in 10 ccm Dioxan und 5 ccm 5-proz. Schwefelsaure 
wurden 5 Min. auf dem Wasserbad erwarmt, wonach das UV-Spektrum anzeigte, daR die 
Spaltung beendet war (A,,, = (348), 329, 308, 288.5, 271 mp). Die erkaltete Losung wurde 
unter Zusatz von 200 mg Natriumperjodat 45 Min. geruhrt. AnschlieBend wurde ausgeathert 
und der nach Verdampfen erhaltene Ruckstand aus Petrolather umkristallisiert. Man erhielt 
gelbe Kristalle vom Schmp. 103 -lo@, die rnit authent. Decatriin-/4.6.8)-en-(2)-al-/1/6) 
(IX) keine Schmp.-Depression ergaben. UV-Spektrum: A,,, = 349, 325, 305, 287.5, 258.5, 
246.5 rnp (E = 21800, 27600, 17400, 7300, 72800, 44800). IR-Spektrum: -CHO 2810, 2705. 
1680, 1115; -C=C-  2210, 2160, 2100; trans -CH=CH- 1590, 950/cm. 

15 mg des Aldehyds I X  wurden rnit Natriumborhydrid reduziert und anschlieBend rnit 
Palladium/Bariunzsu~afat hydriert. Der erhaltene Alkohol konnte gaschromatographisch ein- 
deutig als n-Decanol identiliziert werden. 

Von der waRr. Phase der Perjodsaurespaltung destillierte man nach Zusatz von weiteren 
10 Ecm Wasser 10 ccm tlber und versetzte rnit einer salzsauren Dinitrophenylhydrazinlosung. 
Nach Verdampfen des mit iibergegangenen Dioxans wurde der erhaltene Niederschlag aus 
Methanol umkristallisiert. Das Hydrazon konnte papierchromatographisch sowie durch 
Misch-Schmp. eindeutig als Formddehyd-dinitrophenylhydrazon identifiziert werden. 

Bei einer zweiten, unter Vorschalten einer Ktlhlfalle i. Vak. vorgenommenen Spaltung 
wurde nach beendeter Reaktion das Wasser zusammen rnit den flikhtigen Spaltprodukten 
uberdestilliert. Das Destillat lieferte, rnit Dinitrophenylhydrazin umgesetzt, orangefarbene 
Kristalle (aus Methanol), die mit authent. Acrolein-dinitrophenylhydrazon keine Schmelz- 
punktsdepression gaben. Auch die UV-Spektren waren identisch. 

Aufarbeitung der Wurzeln von Tanacetum vulgare L.: 20 kg Wurzeln wurden grob geschnitten 
und mit PetrolatherlAther (10: 1) extrahiert. Die Extrakte wurden im Umlaufverdampfer ein- 
geengt und anschlieRend i. Vak. vollig eingedampft. Der Rikkstand wurde rnit Petrolather 
(10: 1) digeriert, unlbsliche Anteile abfiltriert und die Losung an 400 g Aluminiurnoxyd chro- 
matographiert. Mit Petrolather wurde eine Fraktion (ca. 100 mg) eluiert, die Maxima bei 
332, 310, 290, 275 m p  aufwies. Nach erneuter Chromatographie erhielt man aus Petrolather 
farblose Kristalle. die bei 61" schmolzen. UV- und 1R-Spektren waren mit denen des Pontica- 
epoxy& (VII) villlig identisch. Auch der Misch-Schmp. war ohne Depression. 

Mit PetrolBther/5 % k h e r  eluierte man eine gelbe Zone aus der nach nochmaliger Chro- 
matographie blaI3gelbe Kristalle (XII) vom Schmp. 101" (aus Petrolather) erhalten wurden. 
UV-Spektrum (in Hexan): Amax = 338, 236 m p  (E = 26500, 8400). IR-Spektrum: -C=C- 
2225; -CH=CH-COOR 1710, 1610; Thiophen 1430, 800/cm. 

CllHloOzS (206) Ber. C 64.00 H 4.88 Gef. C 63.98 H 4.75 

Beim Eluieren mit Petrolather/lO % Ather erhielt man ein Substanzgemisch, das auch nach 
nochmaliger Chromatographie und Auftrennung in 300 Fraktionen nicht getrennt wurde, ob- 
wohl die meisten Fraktionen kristallisierten. Aus den ersten Fraktionen konnte eine geringe 
Menge einer Verbindung (,,3 19") kristallin isoliert werden, die nach Umkristallisieren aus 
AtherlPetrolather bei 82-84" schmolz. UV-Spektrum: Amax = 320.5, 310,253.5,240, 212mp 
( E i F m  = 1040,1050,189,450,683). IR-Spektrum: -C=C-  2130; -C=C- 1630, 1580/cm. 

Gef. C 78.66 H 6.65 

Die Hauptmenge des Gemisches konnte jedoch auch durch Kristallisation nicht getrennt 
werden. Erst nach langerem Aufbewahren einer Ather/Petrolatherlosung bei -20" wurden 
zufallig etwa 10 mg gut ausgebildete Kristalle isoliert, die nach Umkristallisieren aus Petrol- 
ather bei 57" schmolzen. Die Kristalle gaben mit Arfemisiaketon (IV) keine Schmelzpunkts- 
depression, ebenso waren IR- und UV-Spektren villlig identisch. Zur Abtrennung dieser Ver- 
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bindung (IV) wurde das gesamte Gemisch in Ather rnit Lithiumaluminiumhydrid reduziert. 
Nach Zersetzen rnit Ammoniumchloridl6sung wurde in Ather aufgenommen und nach 
Verdampfen des Losungsmittels an  Aluminiumoxyd chromatographiert. Jetzt gelang glatt 
die Abtrennung des ,,319-Stoffes". Nach Umkristallisieren aus AtherlPetrolather konnten 
insgesamt 1.6 g dieses Stoffes isoliert werden. 

Anschlienend wurde mit Ather ein Gemisch mehrerer Substanzen eluiert. Es zeigte sich, da8 
zwei urspriinglich vorhandene Ester teilweise bei der Chromatographie verseift werden, nur 
der eine Ester (XVI) konnte nach erneuter Chromatographie rnit kher/Petrollther (4: 1) rein 
erhalten werden. Farblose Kristalle aus Petrolather vom Schmp. 3 1.5" (30 mg). UV-Spektrum: 
A,,, 2 348, 325,305.5, 288, 268.5, 258 my (E = 33300,41000,26300, 13500, 118000,57000) 
(s. Abbild. 3). IR-Spektrum: -COOR 1740, 1230; - - C = C  -- 2210; -[CH=CH]2- 1630, 
980/cm. An Aluminiumoxyd wurde der Ester z. T. verseift, der entstandene Alkohol schmolz 
bei 104" (aus Ather). UV-Spektrum: A,,, = 348, 325, 305, 288.5, 269.5, 259 mp (E = 

35000, 4oo00, 29000, 17000, 112000, 62000). 1R-Spektrum: -OH 3590; - C = C -  2220; 
-[CH=CH]2- 1630, 980/cm. 

Aiobenrolcarbonsaureester (X VII): Orangefarbene Kristalle vom Schmp. 1 17" (aus 
Petrolather). UV-Spektrum: A,,, = 348, 325, 305, 288, 268.5, 258 my (E = 49000, 67000, 
48000, 26000, 114000, 59000). IR-Spektrum: -C=C-  2210, 2170; -0Ac 1725, 1260; 

[CH - CH12- 1630, 1590,98O/cm. 
C'27H22NZ02 (406.5) Bcr. C 79.77 H 5.46 Gef. C 79.32 H 5.52 

Perhydrierung des Alkohols XV: 10 mg XV wurden in Gegenwart von Platin hydriert. Der 
nach Destillation erhaltene gesattigte Alkohol konnte gaschromatographisch als n-Tetra- 
deconol identifiziert werden. 

Ozonisierung des Azobenrolcarbonesters X VII: 20 mg XVII wurden in Essigester rnit 
2.5 Mol Ozon umgesetzt und das erhaltene Ozonid in Dioxan/Wasser zersetzt. Der Neutral- 
teil enthielt den Azobenzolcarbonsaureester-Teil. 

Bei der chromatographischen Reinigung der durch Verseifung von rohem XVI gewonnenen 
Alkoholfraktion an Aluminiumoxyd wurde vor XV ein weiterer Alkohol eluiert mit Maxima 
bei 328, 307, 288, 270, 242 und 230 mp. Da die Verbindung nicht rein erhalten werden konnte, 
wurde sie in den Azobenzolcarbonsaureester ubergefuhrt, der nach Chromatographie an 
Aluminiumoxyd ca. 10 mg orangefarbene Kristalle vom Schmp. 11 5 - 11 9" lieferte. UV-Spek- 
trum: Amax = 330, 308.5, 290, 272, 243, 231 my ( E ; z , ,  = 848, 908, 568, 287, 177, 2510, 
1750). IR-Spektrum: - C z C -  2210, -COOR 1720, -CH=CH- 947/cm. 
Tetrc~decatriin-(8.10.I2)-en-(6)-ol-(3) (XIII): 100 mg Arremisiaketon (IV) wurden in 

Methanol rnit Kaliumborhydrid reduziert. Nach Filtration tiber Aluminiumoxyd wurde das 
erhaltene 61 in den Arobenzolcarbonsaureesfer ubergefiihrt, der, aus Petrolather umkristalli- 
siert, bei 78" schmolz. UV-Spektrum: Amax = 329, 307.5, 289, 272, 257, 242, 230.5 my 

C27H24N202 (408.5) Ber. C 79.38 H 5.92 Gef. C 79.21 H 5.94 

Tetradecarriin- (8.10. I2/-en- (6)-01-(5) (XI V) : 500 mg Decarriin-(4.6.8)-en-(2)-al- ( I )  wur- 
den rnit einem UberschuB von n-Butylniagrtesiumbromid in bither umgesetzt. Nach 5 Min. 
zersetzte man mit Ammoniumchloridlosung und chromatographierte den erhaltenen Alkohol 
an Aluminiurnoxyd. Das spektralrein erhaltene olige Carbinol XIV wurde zur Charakteri- 
sierung in den Azobenzolcarbonsaureester iibergefuhrt, orangefarbene Kristalle vom Schmp. 
67" (aus Petrolather). UV-Spektrum: Amax = 330, 308.5, 289.5, 273, 257, 242.5, 230 m p  
( E  = 45300, 46500, 3oo00, 16800, 12000, 141000, 89100). 

(E = 42000, 45000, 29000, 15000, 9000, 132000, 88000). 

C27H24N202 (408.5) Ber. C 79.38 H 5.92 Gef. C 80.10 H 6.02 


