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Die Strukturen dcr aus Arter srhreheri isoherten Acetylenverbindungen 3, 9, 22, 26 und 31 
sowie dcr Tnhaltsstoffe 5 und 6 aus Grindeliu-Arten werden durch Synthescn gcsichert. 

Polyacetylenic Compounds, 186 ') 

Synthesis of Acetylenic Compounds from Aster sclrveheri Ch. G, Nees 

The structures of some acetylenes (3, 9, 22,26 and 31) isolated f rom Aster schreberi have been 
established by synthesis. Furtheron 5 and 6 from Grinrieliu species have been synthesized. 

w 
Kiirzlich haben wir iiber mehrere neue Acetylenverbindungen aus Aster schreberi 

Ch. G. Nees berichtet 2 ) ,  deren Strukturen durch Synthese bestatigt werden sollen, 
da zum Teil nur so kleine Mengen der Naturstoffe verfiigbar waren, daR die Charak- 
terisierung teilweise unvollstandig blieb. Den Dihydro-lachnophyllumester 3 haben 
wir auf folgendem Wege dargestellt : 

H,C - C Hz - C H, - C H= CH - C ZC MgR r 
1 

dt 3.40 
( J  = 16 + 6.5) 

H tq 8.5 
( J =  6 .5 )  I 40 

IIC-N(CH,), 
z H3C C Hz - CHz C = C - C -C 

E1300 t 9.04 dt 7.75 A 
( J =  6.5) ( J  = 6.5) dm 4.3 

( J  = 16) 

d 1.26 
( J  = 1) 

-CHO 

2 

dt 3.8 dd 3.21 
tq 8.52 (J  = 16+7) ( J  = L6+2) 

s 6.29 
H,C-CH,-CH,-C=C-C-C-C=C-COzCH~ 

H 
( J = 7 + 7 )  I 

I 

( J  = 16) 

H 3 t 9.06 dtd 7.84 A 
( J = 7 )  (J=7,7+1) ddt4.42 d3.91 

( J  = 16,2 + t i  

3, das neben dem cis-Tsomeren erhalten wird, ist identisch mit dem Naturstoff. 

1 )  185. Mitteil.: F. Boklmunn, W. KurZ und R .  Zeisherg, Chem. Ber. 103, 2860 (1970). 
2 )  F. Bohlmann und C. Zdero, Chem. Ber. 102, 1037 (1969). 
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Fiir die Synthese des Kohlenwasserstoffs 9 haben wir ausgehend vom Alkohol 4 
nach Alanat-Reduktion zum Alkohol 5 den Aldehyd 6 dargestellt. Durch Grignard- 
Reaktion mit dem Bromid 7 erhglt man das Carbinol 8, das nach Wasserabspaltung 
ein &,trans-lsoinerengemisch Irefert, aus dem durch Diinnschichtchromatographie 
das all-trans-Jsomere 9 abgetrennt werden kann : 

H Y L I A I H ~  C H -C=C-[C-CI2-CH20H - 
3 7  I 

H 4 

OH 
I 

! 
C,H7-CII-CH-C-C-CH=C'H-CII-[CH,],-C11=CH2 8 

9 stimint in allen Eigenschaften mit dern Naturstoff uberem. 5 und 6 haben wir auch 
aus Gritrdefia humilis Hook. isoliert3). Die Naturstoffc stimmcn ebenfalls in allen 
Eigenschaften mit dem synthetischen Alkohol bzw. Aldehyd iiberem. 

Neben 9 haben wir aus Aster schrehevi Ch. G. Nees die beiden isomeren Allyl- 
alkohole 22 und 26 isoliert. Zur Darstellung dieser Carbinole sind wir von den Aldc- 
hyden 13 und IS ausgegangen, die auf folgendem Wege erhalten werden: 

il> Br-[CH2],-Br + 2 N a C - C - C H - 0  

31 F. Bohlmntin, W.  Thejeld und C. Zdero, Chem. Ber. 103, 2245 (1970). 
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YR 
C1-[CH2I4-MgHr + OClI-CH=CHZ -+ LI-[C€IL14 CH-CH=CHp 14: R = 11 

15: R = 

Durch Grignard-Reaktionen mit 1 erhiilt man aus 13 bzw. 18 nach anschliefiender 
Allylumlagcrung die Carbinole 19 bzw. 23. Diese uberfiihrt man in die Bromide 20 
bzw. 24, die durch HBr-Abspaltung mit 1.5-Diaza-bicyclo[5.4.0]undecen-(5) und 
anschlieRende Verseifung die gewunschten Carbinole 22 und 26 ergeben : 

19: II = OH 20: R = s r  

21: R = Ac 22: H = 11 

22 ist identisch mit dem Naturstoff, und &as BUS 26 durch Mangandioxid-Oxydation 
erhaltene Keton 27 mit dem aus naturlichem Material erhaltenen. 
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SchlieBlich haben wir noch die Struktur des Carbinols 31 durch Synthese sicher- 
gestellt. Ausgehend von Penten-(2)-in-(4)-al-( 1) erhalt man durch Grignard-Reaktion 
rnit 7 das Carbinol28, ddS nach Uberfuhrung in das Bromid und anschlieoender Brom- 
wasserstoffabspaltung den Kohlenwasserstoff 29 liefert. Durch Cadiot-Chodkiewicz- 
Kupplung4) mit I-Broni-pentin-( l)-o1-(3) erhiilt man das Carbinol30, das mit Alanat 
den Alkohol31 liefert. 31 ist identisch rnit den1 Naturstoff: 

30 

I1 H H €I I /  
C H,CII,CII - 6 = C - C -C ~ = C - = C - C 112 - [ CH2 l2 - CHzC = C, 

OH H 
I 

H I I I  
H H H  

31 

Damit sind die wichtigsten lnhaltsstoffe aus Aster schrehevi Ch. G. Nces In ihrer 
Struktur sichergestellt. 

Der Deutschen FI-,rsckungsgemrinschaf~ und dem ERP-Sondervermcigen sowie der Sriftung 
Vulkswngenwerk danken wir fur die Forderung dieser Arbeit. 

Beschreibung der Versuche 

Die UV-Spektren in Ather wurden in1 Beckman DK 1, die 1R-Spektren in Cc'14 im Beck- 
man IR 9, die NMR-Spektren in CCIj im Varian HA 100 (TMS als innerer Standard, T- 

Werte) und die Massenspektren im MS 9 der Firma AEJ aufgenommen Fur die Saulen- 
chronidtographie verwandte man Kieselgel (Akt.-St. 11) und fur die Dunnschichtchromato- 
graphic (DC) SiO2 PF 254. Die meisten Vcrbindungen waren zu inqtabil, urn C,H-Bestim- 
mungen ausfuhren zn konnen. In diesen Fallen wurde durch Hochauflo5ung mdssenspektro- 
skopisch die Summenformel bestimmt. Dic Destillationen wurden im Kugelrohr ausgefuhrt, 
die Siedepunkte beziehen sich auf die Luftbadtcmperatur. Fur den Vergleich der Synthese- 
produkte rnit den Naturstoffen wurden die UV-, TR-, NMR- uiid Massenspektren heran- 
gezogen. 

Decadien-iZt.ht)-in-~4)-sarire-methylester (3): 8.5 g Hepim-13t)-rn-j3,. uherfuhrte man mit 
A~h~lmugnesiumbroIr2id (aus 2.2 g Magnesium) in absol. Ather in die Grignard-Verbindung 1 
und versetzte unter Ruhrcn bei 0" mit 20 g Diwwihylformrrmid in 40 ccm absol. Ather Nach 
1 Stde. zersetzte man rnit Eis und verd Schwefclsaure und nahm nach 18 stdg. Ruhren in 
Ather a d .  Den Eindanipfruckstand destillicrte man I .  Vak.; Sdp. 95-loo", Ausb. 64% 2, 
farbloses 01. - U V .  Amax 273 5, 263 m p  (E = 10000, 9200) - I R  -CHO 2740, 1670: 

C = C  2190; trans-CH - CI-I 1625, 96O/cin. 

4) W. Cltodkiewicz, Ann. Chimie 1957, 8864. 
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20 g Methuxycczrbonylmcthylcntrzph~nylpho~phin in 100 ccm Methanol versetzte man mrt 
5 0 g 2 und ruhrte 5 Stdn be1 50". NaLh Abdampten des Losungsmittels destillierte man 
I .  Vak , Sdp o1 60" Das erhaltene czs,rrans-Gemisch von 3, Ausb 67 %, trennte man durch 
Saulenchromatographie. Mit Petrolather/Ather (20 : I )  cluierte man zunichst 3 4 g 3 und 
anschlieRend I 5 g des 2-ci~-Isonieren. 3 1st eiii farbloses 01, Sdp.0 01 60 . U V  Amax ( 3 0 3 ,  
292.5, 280nip. ( E  - 16600, 21200, 18400) - IR - C = C -  2195, COzR 1737; trnns- 

CH=CH - 1635, 1610, 960/cm 
Cl iH1402  (178.2) Ber. C 74.14 H 7 9 2  Gef. C 7 4  13 H 8 0 4  

M ' 178 0994 (ber 178 11994) 

Hrptudecatetrnen-( 1.7t.Yt. 13tj-m-(l I )  (9) ; 6.0 g Hepten-f3t)-in-(I), 650 mg Hydroxylaniin- 
hydrochlorid und 650 mg Cu2CI2 in 120 ccm Methanol und 30 ccm DMSO versetzte man mit 
10 8 g 50proz. kthylamzn-Losung, lie6 dann bei 20" wahrend 30 Mm unter Ruhren 10.2 g 
Brompropargylalhohol in 40 ccin Methanol zutropfen, nahm nach 10 Min in Ather auf, 
wusch neutral und dampfte em. Den Kuckstand reinigte man durch Chromatographie Mit 
kher/Petrolather ( I  2) elujerte mdn Deren-i6t , -~~in-(2.4)-ul- /I)  (4), farblose Blattchen aus 
Ather/Petrolather, Schmp. 38", Ausb. 57 - UV Amax 282 5 ,  266, 252, 239.5, 228 m,d 
( E  - 12000,15800,11000,5700,2900). - I R  -0H3610, C:C- 2230; rruns-CH=CH- 
1620, 9SO/cm. N M R .  HsC-CHzCHzCH-CH - t T 9 05 ( 3 )  (J  = 7 Hz), tq 8 55 (2) 
( J  = 7 + 7), dt 7.82 (2) (J  = 7 C 7), dt 3 73 (1) ( J  16 I 7), dm 4.77 (1) (J = 16); 
- C -  CH20H s 5.60 (2), s (br) 6.8 (1). 

5.4 g 4 in 300 ccm absol THF erwarmte man mit 7 g LiAIH4 30 Min. zum Sieden. Das 
Reaktionsprodukt, Derndren-IZt 61)-in-(4)-ol-(l) (5), destillierte man 1. Vak., Sdp.0 I lIO", 
farbloses 0 1 ,  Ausb 929i. U Y  A,,, 278, 264 m p  (E - 17400, 21 800). ~ I R  -OH 3630; 
-C=C-  2200; trccm-CH -CH- 1620, 95S/cm 

1 82 g 5 in 50 ccm Ather ruhrte man 2 Stdn. mit insgesamt 26 g MnUz, das portionsweise 
mgegeben wurde. Dds erhaltene ~ecadirn-~2t.Gti-zn-(4)-al-il) (6) chromatogrdphierte mdn 
mit AtherJ'etrolather (1 20). Pdrblose5 61, Au\b. 85%. - UP'. hmdx 312, 298 mp (E = 

17600, 19000). I R .  -CHO 2730, 1690; C C 2190, trctn~-CH=CH- 1600, 960/ 
cm. - N M R  H3C CHzCHzCH-CH- t ?  9.05 (3) (J = 7 HL), tq 8.51 (2) (J - 7 4 7), 
d t 7 8 2 ( 2 ) ( J -  7 r 7 ) , d t 3 . 7 3 ( 1 ) ( J =  1617),ddt4.36(1)(J:16, 2 ~ 1 ) ;  -CH=C%- 
CHO dd 3.38 (1) CJ = 16 t 2), dd 3 67 (I) (J  16 1 7), d 0 48 ( I )  (J  = 7). 

Eine Grignard-Losung aus 2 g I-Brom-hepten-(6) in 10 ccm absol. T H F  tropfte man zu 
1.5 g 6 in 10 ccm absol. TNF. Nach 30 Mm 7ersetzte man mit NH4Cl-Losung und chromato- 
graphierte das Reaktionsprodukt. Mit AtherlPetrolather (1 4) erhielt man 8, farbloses 01, 
Ausb. 39 :(. 950 mg 8 in 2.3 ccm absol. Ather und 0.05 ccm Pyrrdin versetzte man unter 
Ruhren be] 0" mit 0.2 ccm PBr3, ruhrte 16 Stdn be1 20" und erwdrmte noch 1 Stde, zum Sieden. 
Nach Chromatographe (Petrolather) erhielt man in 4 0 p r o ~  Ausb. em ti~,tmns-Gemisch 
von 9. Durch DC (Petrolatber) lie6 sich all-trcins-9 als polarere Zone abtrennen, farbloses 
01. - UV: hmdx 310, 293.5, (282)mp (E = 31600, 35800, 27400). - I R :  -C=C-- 2200; 
trans.trnns-[CH -GHJ2-- 1640, 990; rruns-CH-CH- 960/cm. - M C  228.1876 (her. fur 
C17H24 228.1878). 

Heptadecntetrarn-(2~.7t.9t.13t)-zn-( 1 I)-ol-{l)  (22). Zur Natrzu~zcimid-Suspension aus 9 3 g 
Natrium in 800 ccm fluss NH3 tropfte man in 30 Min. 56.5 g l-Telrahydrop?;ranyloxy- 
propin42). Nach weiteren 30 Min tropfte man 43.5 g 1.4-Dibrom-butan in 90 ccm absol. 
THF hinzu und destillierte nach 15stdg. Ruhren das Reaktionsprodukt 1. Vak.; S d p o  
185", Awb. 5O:i 10. 34g  10 in 200ccm Methanol erwarmte man 2Stdn. mit 10ccm 2n 
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H 2 S 0 4  auf 6 0 .  Das erhdltenc Decadun-I2 8)-drol-(I.I0) (11) kristallisiertc aus Ather, Schmp 
49", Ausb. 91 1R -OH 1630, C - C -  2240/cm. - hrMR (CDCI,) 2 Y HOCHzC= 
3 (brj T 7.65 (2), t 5.75 (4) (J - 1 Hz), 2 Y =CCHzCH;- m 7 75 f4), m 8 35 (4). 

10 7 g 11 erwarinte man 5 Stdn. in 7.9 g Acetonhjdrid und 6.1 g P-vridLn auF 50' Das Reak- 
tionsprodukt trennte man durch Chromatogrdphie. Mit Petr0ldther/60~~ Ather eluierte man 
6.5 g 12 (48.5?<), farbloses 01. - I R  

6.5 g 12 hydrierte man in 100 ccin Ather mit 1 g Li~idkrr-K~itulprator bis zur Aufnahme von 
2 Mol H2 und ruhrte das Hydricrungsprodukt in 100 ccin Ather 2 Stdn mit insgesamt 65 mg 

MnU2. Nach Chromatographic (;ither/Petroldther 4 .  1) erhielt man in 65proz Ausb 13, 
fdrbloscs 0 1 .  - I R  -CHO 2740, 1700; OAc 175O/cin 

OH 1620. -C = C  - 2240; - OAc 1750/cm 

Die Grignard-Losung aus 0 6 g Hepten-13t)-in-(l) i n  7 ccm dbsol. Ather tropfte man be1 
0' unter Ruhren zu 1.3 g 13 in 5 ccm absol. THF, Nach 10 min. Ruhren be1 20" zersetzte 
man mit NH4C1-Losung und erwarmte das Reahtionsprodukt in 50 ccm Ather 2 Stdn. mit 
200 mg p-Toluolsuljonsaure Zuni Sieden. Nach Chromatographie (Petrolather/Ather 2 1) 
erhielt man 440 mg 8-Hpdrox L -1 -acetoxv-heptudec amen- (2c Y f. 13t I -in41 I )  (1 91, far bl oses 
0 1 ,  - IR OH 3620, - C = C -  2200, OAc 1745; tranr-CH--CH- 960/cm N M R .  
CHlCHzCHzCH 16 J- 7 ) ,  
dm4.13( l ) ( J -  16). -C-CH-CH -CH(OH)- [CHz], dm4.33(l)(J  - 16),dd399(1) 
( J  = 16 + 6), m 5 95 ( I ) ,  s (br) 8.2 (I), m 8.6 (6); CHzCH-CHCHzOAc m 7 9 (2). 
m 4.5 (21, d 5.46 (2 )  (I -- 6), s 8.00 ( I ) .  230 mg 19 in 2.5 u r n  absol. Ather versetzte man 
bei 0" mit 0.2 ccm PBr3, ruhrte 15 Stdn. bei 20" und erwarmte das aufgearbeitete Bromrd20 ohne 
weitere Retnigung mit 210 mg Z.5-Dtuza-brcyclo,5.4 Q;rxndecen-/5) 20 Min. auf 80". Nach 
Zugabe yon 1 ccm 4n HzS04 nahm man i n  Ather duf und erhielt ndch Chromatographie 
(Pctrolather) zu 39 ;<, 
U V  A,,,310.5, '293.5, (282) my.. - I R  C = C -  2200, OAc 1745; rtans.frclns-[CH- CHI2 - 
985; trunr-CH=CH- 955/cm 95 mg21 wurden in lOccm Methanol mit 10 ccm 0.1 11 KOH 
20 Min be1 20" stehengelasszn Dana versetrte mdn mit Wdsser und nahm in Ather auf. 
Nach Chromdtographie (AtheriPetrolather I : 2) erhielt man 57 mg 22, tarbloses 61. - U V .  
A,,, 310 5, 293.5, (282)  mlJ- ( E  - 30800, 35 100, 27400) I R  -OH 3630, C = C -  2200; 
trana frans-[CH=CH]r 1640, 985, trans-CH - C H  955/cm. - N M R .  CHjCHzCHz- 
CH-CH -- t 7 9.06 ( 3 )  (J = 7 Hz), m 8.5 (2). m 7 9 (2), dt 4.05 (1) (J - 15 - 7), dm 4.50 (1) 
(J  - 15); -C-[CH CHIz-CCHz- dm 4 50 ( I )  (J lh) ,  dd 159  (I) IJ - 16 +- lo), ddm 
3.95 (1) ( J  = 16 + lo), dt 4 33 (1) (J 16 t 7), m 7 9 (2); -CHzCH2CH=CHCH20H 
in 8.5 (2), rn 7.9 (2),  m 4.50 (2), d 5.94 ( 2 )  (J = 5 5 ) .  s (br) 8.2 (1). - M i  244.183 (ber fur 

CH - t ~ 9 . 0 7  (3) ( J  7 H7), m 8.6 (2), m 7 9 (2 ) ,  dt 3.97 (1) (J 

I-Acerox~-heptndecotetr~~en-1Zc 7t Yt.I3/)-in-( I I )  (21), fdrbl. 0 1 .  

C17H240 244.183) 

Hepfadrctrtetraen-(l.7t.9t.I3t)-ztz-(IIl-ol-/31 (26): 7.5 g Acrolezn in 100 ccm dbsol. Ather 
versetzte man bei 0" nut einer Grignard-Lorung aus 16 g I-Clzlur-4-hrom-bufcrn in 50 ccni 
absol Ather. Da\ Redktionsprodukt wurde I .  Vak destilhert, Sdp 1 1  105', Ainb. 32"/ ;  7- 
C~ilor-hepren-(l)-ol-(3) (14). - I R  -OH 1620; -CH-CHz 1630, 995, Y30icm - N M R .  

(1) (J ~ 17, 10 + 6), m 6 0 (l), s (br) 7.72 ( I ) ;  -[CH& -CI rn 8 2-8.6 (6), t 6 52 (2) (J  6). 

4.7 g 14 in 4 g 3 4-Drhpdro-2H-p 'ron veraetzte man mit 0 1 ccm HzSU4 in 2 ccrn Ather. Den 
erhdltenen k h e r  destillierte man Vdk , Sdp 0 1 I lo", Ausb. 98 '%; 15. 7.3 g 15 kochtc man 
5 Stdn. in 40 ccm Aceton mit 7 g Nufriumjod~d und tropfte das erhaltene rohe Jodrd in absol. 
THF zu einer Suspension der ~ [ ~ h " ~ f f z ~ e r b 7 t ~ d ~ / ~ r g  aus 2. I g Prupurgyldkohuf in 200 Lcm Buss. 
NH3. Nach 4stdg. Ruhren zersetzte man mit NH4C1, ndhm in Ather duf und chromato- 
graphierte. Mit Ather/Petrolither (1 . 2) eluierte man in 45proz. Aush. 16. 3.5 g 16 in 120 ccm 

HzC=CHCH(OH) ddd T 4.95 (1) (J - 10, 2 1 Hz), ddd 4.85 /I) (J = 17, 2 3 I ) ,  ddd 4.20 
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absol. THF erhitzte man mit 1 5 g LtAIH4 40 Mm. zum Sieden,ruhrteden erhaltenen Alkohol 
In 200 ccm Ather 31/2 Stdn. rnit 30 g MnO2 und erhielt nach Chromatographie (b;ther/Petrol- 
ather 1 . I )  in 85 proz Ausb. 8 - T e t r c r h ~ d r ~ ~ , p y m i ~ y [ ~ ~ ~ - d e ~ ~ d i e n - ~ 2 . 9 ~ I l  (17), farbloses 
01. - I R .  

2.9 g 17 in 30 ccm Methanol und 10 ccm Dioxan erwarnitc man 1 Stde mit 30 ccrn 2n 
H2S04 auf 7 0 .  Nach Chromatographie erhielt man in 62proz. Ausb. den entsprechenden 
Alkohol, den man mit Atetunhidrid und Ppridin bei 70' acetylierte. NaLh Chromatographie 
(AtherlPetrolather 1 2) erhielt man 18, Ausb. 72%, farbloses 61. IR CHO 2740, 1700; 
- 0 A c  1750; -CH-CHl 990, 940/cm. N M R .  OCH-CH= CH CH2- d T 0.60 ( I )  
(J = 7.5 Hz), ddt 4.0 (1) (J  I), dt 3.31 ( I )  ( J  - 16 4 7), dtd 7.68 (2) ( J  = 7, 7 + 
I); - [CH2]3 CH(OCOCH3)CFI;CHz m 8.5 f6), m 4.7- 5.0 f3), ddd 4.29 (1) ( J  = 17, 10 + 
6), s 8.01 (3) 

Die Grignard-Losung au5 0.6 g Hepten-i3)-in-( I /  in SO ccm absol. Ather tropfte man zu 
860 nig 18 in 6 ccm absol. THF. Nach 30 m i x  Ruhren bei 20" zer5etzte man rnit NH4CI- 
Losung. Den erhaltenen Alkohol loste man in SO ccm absol Ather und erwarmte 2 Stdn. mit 
250 mg p-Toluolsulfnnsaure zum Sieden. NdLh Chromatographie (AtherlPetrolather 1 1 ) 
erhielt man zu 38 yo 8-Hydroxy-3-acetoxy-heptuderurrren-il 9.13t)- in-(I l )  (23). - U V .  
Amax 279, 265 mp. IR: -OH 3260; C C 2200: OAc 1745: frun.+CH -CH - 960, 

CH -CH2 990, 935icm. N M R  C H ~ C H ~ C H Z C H -  CH- t 5 9.07 (3) (J  - 7 Hz), 
m 8.6 (2), dt 7.90 (2) ( J  - 7 , 7). dt 3.98 ( I )  ( J  - 16 t 7), dm 4.33 ( 1 )  (J - 16), 

CH=CH -CH(OH)-[[CH>]d -CH(OAc)CH-CHz dm 433 ( I )  (J  16), dd 400  ( I )  
( J  = 16 t- 6), m 5.93 (I), s (br) 8.2 ( I ) ,  m 8.6 (X), m 4.7 -5.0 ( 3 ) ,  s 8.00 (3), ddd 4.29 (1) 

350 mg 23 in 40 ccm absol. dther und 0.05 ccm Pjridin versetzte man be1 0" mit 0.3 ccm 
PErJ,  lien 18 Stdn bei 20" stehen und chromatographierte dann dds erhaltene Eromid. Mit 
AtherlPetrolather ( I  : 10) eluierte man in 51 proz Ausb. 24, das ohne weitere Reinigung rnit 
200 mg 1.5- Diuzu-hic~c/o '5.4.0,'~i/zdecm-i5) 20 Mln. auf 80" erwarmt wurde. Es wurde wie 
oben aufgearbeitet und das erbaltene Acetat 25 in 10 ccm THF rnit 1 3  ccm 0.1 I t  KOH in 
10 ccm Methanol 80 Min. bei 2 0  geruhrt. Nach Chromatographie (Ather/Pctrolather 1 : 2) 
erhielt man in 7lproz. Ausb. 26, tarbloses 61. - U V .  A,,, 310.5, 293.5, (282) my. - Nach 
dem NMR-Spektrum lag noch ein cis-tunns-Gcmisch vor. Eine Trennung gelang nicht. 
Das Curbinol ruhrte man in 10 ccm Ather 3 Stdn. mit 1 g MnOz und trennte die erhaltenen 
isomeren Ketone durch D C  (dther/Petrolather 1 : 12). Das ull-trun~-lsomere 27 lien sich als 
polarere Zone rein abtrennen, farbloses 61. UV: Amax 310.5, 293.5, (282) mp ( E  - 31 700, 
35900, 27500). - IR  - C z C -  2200; -COCH- CH2 1710, 1690. 1620; trans.trans- 
[CH CHI2 1640, 985/cm. - N M R .  C H ~ C H Z C H ~  CH -CH- t r 9.07 (3) (J  - 7 Hz), 
tq 8.58 (2) (J  - 7 -t 71, dt 7.90 (2) (J  = 7 + 7), dt 4.05 (1) (J  - 15 F 7). d m  4.50 ( I )  (J - 
15); -C-[CH=CH]zCH2CH2CH2COCH=CH2 dm 4.50 (1) (J  = 15), dd 3.59 ( I )  (J  
15 t lo), ddm 3.95 (1) ( J :  15 t lo), dt 4.35 (1) (J = 15 + 7), d t  7.90 (2) (J  = 7 t 7), 
tt 8.28 (2) (J = 7 + 7), t 7.50 (2) (J = 3, m 3.5-4.0 (3) - M 3 242.1662 (ber. fur Ci7HzZO 
242.1670). 

CHO 2740, 1690; -CH= CH- 1650; - CH-CH2 930/cm. 

16, 7.5 I 

(J  = 17, 10 C 6). 

Heptudecatetraen-(I.7f.9t.l3t~-in-(Il)-ol-( 15) (31) Zu 2.5 g Penten-(Zt)-in-i41-al-(lj in 
100 ccm absol. Ather gab man unter Ruhren bei 0" eine Grignard-Ldsung aus 4.6 g Hepten- 
16)-y[-bromrd in 20 ccm absol. THF. Nach 30 Min. zersetzte man mit NH4CI-Losung und 
chromatographierte das Reaktionsprodukt. Mit AtherjPetrolather (I : 2) eluierte man I . 5  g 
Dodecudren-!I.9~-in-iIl)-ol-(8j (28) (32;;). I R .  - OH 3260; -C = C  - 2220; trans- 
CH=CH- 960; --CH=CH2 917/cm. - N M R  HC=C-CH=CH-CH(0H)- d T 7.26 
(I) (J = 2 Hz), ddd 4.90 (I) (J - 15, 2 I ) ,  dd 3 83 (1) (J = 15 + 71, dtm 5.92 (1) (J - 
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7 + 71, s (br) 7.8 ( I ) ;  - [ [C-HZ]~-CH=CH~ m 8.65 (8), dtm 7.95 (2) (J  -- 7 1 7), ddt 4.28 
(I)(J 17,10,7).ddt5.07(1)(J-l7,1 + l ) ,ddt5.10(I)(J=lO,  1 I 1 ) . -  1.5g28inlOccm 
absol. Ather wurden be] 0" mit 1 ccm PBr3 und 0.05 ccni Pjridzn versetzt Nach 18stdy. 
Rhhren bei 20" wurde neutralisiert und der Eindampfruckstand mit I .6 g I.5-Diaza-bic,vc/o- 
:5 4.0:undecen-(S) 30 Min. auf 80" erwarmt. Das erhaltene Dodecutrien-(l.7t.9t)-in-( 11) (29) 
reinigte man durch Debtillation, Sdp.0 1 SO", Ausb. 48%. - I R :  -C=CH 3320, 2300: 
frans.truns-[CH=CH]2 1640, 990; CH-CH2 915icm. 

382 mg 29, 24 rng NH20H-HCI ,  24 mg Cu~C12, 0.5 ccm 50proz. k'thylnmin-Losung in 
5 ccm Methanol und 2 ccm DMSO versetzte man in 30 Mm. bei 20" unter Ruhren mit 430 mg 
I-Brom-pentin-(I}-oi-(3/ in 2 5 ccm Methanol. AnschlieBend nahm man in Ather auf und 
chromatographierte den Eindampfruckstand. Mit Ather/Petrolather (I  : 4) eluierte man 307 mg 

Heptodecatrien-(l.7t.9t)-riiin-(Il.13)-ol-115) (30) (53 '/;), farbloses 01. UV: Amax (310), 
294, (280), 236, 226 m[*. - I R  - OH 3620; -C-C 2230: ~ r ~ n . ~ . f r o n . ~ - r C H ~ C H ] 2 -  
1640, 990; -CH-CH2 920/cm. - NMR CHjCHzCH(0H)C- t -t 8.98 (3) ( J  = 7 Hz), 
dq8.28(2)(J= 7 + 6),t5.66(1)(5 =6),s(br)7.9(1); =C [CH-CHIz- [CH?]I-CH-=CH~ 

16+7),m7.9(2) ,m8.6(4) ,m7.9(2) ,ddt4.28(1)(J-17,1 I 7),ddt5.07(1)(J - 17,l 2-11, 
d 4.55 (1) (J  = 16), dd 3.39 ( I )  ( J  = 16 t lo), dd 3.94 ( I )  U = 16 i. lo), dt 4.23 ('1) (J = 

300 mg 30 erwarrnte man in 17 ccm absol. THF 30 Min. mit 140 mg LiAIH4 Zuni Sieden. 
Nach Chromatographie (hher/Petrolather 1 : 4) erhielt man 270 mg 31, farbloses 01. - 
UV: hmax 310.5, 293.5, (282) mu (E ~ 31 800, 35900, 29000). ~- IR: -OH 3620; --C =C- 
2200; trnns.rroiis-[CH=CH]2 1640, 990; trans-CH -CH- 960; -CH-CH2 920/cm. - 
NMR: CH3CH2CH(OH)CH=CH-C 3 t T 9.09 (3) ( J  = 7 Hz),  m 8.4 (2), dt 5.99 (1) 
(J == 6 i 6), s (br) 8.4 (I), dd 3.99 (1) (J -- 15 t 6), dm 4.51 (1) ( J  = 15); =C- [CH--CH]2- 
[CHJ4-CH-=CH2 dm 4.51 ( 1 )  (J  = IS), dd 3.57 (1) ( J  = 15 -I lo), dd 3.96 ( 1 )  (J = 15 I 

lo), dt 4.23 (1) ( J  = 15 + 7), m 7.95 (2), m 8.5 (4), m 7.95 (2), ddt 4.28 ( J )  ( J  - 17, 10 + 3, 
ddt 5.08 (I)  ( J  = 17, 1 + I), ddt 5.12 (1)  ( J  = 10, 1 f 1). - M i  244.1828 (ber. fur C17H24O 
244.1827). 

I221 !7O] 


