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Die Strukturen der aus Aster schreberi isolierten Acetylenverbindungen 3, 9, 22, 26 und 31
sowie der Inhaltsstoffe 5 und 6 aus Grindelia-Arten werden durch Synthesen gesichert.

Polyacetylenic Compounds, 1861

Synthesis of Acetylenic Compounds from Aster schreberi Ch. G. Nees

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

Kiirzlich haben wir iiber mehrere neue Acetylenverbindungen aus Aster schreberi
Ch. G. Nees berichtet2), deren Strukturen durch Synthese bestiitigt werden sollen,
da zum Teil nur so kleine Mengen der Naturstofle verfligbar waren, dal} die Charak-
terisierung teilweise unvollstindig blicb. Den Dihydro-lachnophyllumester 3 haben
wir auf folgendem Wege dargestellt:

dt 3.40
(=16 +86.5)
0 tq 8.5 H d 1.26
Vi
HC-N(CH,), (/= 8.5) V=1
H;C-CH,-CH,-CH=CH-C=CMgBr o6 H;C-CH,-CH,- C C-C=C-CHO
1 3 t9.04 de 7.75 2
(J=6.5) (/ = 6.5) dm 4.3
(/ = 18)
ﬁ?:cncozca,
dt 3.8 dd 3.21
tq 8.52 (/= 16+7) (J = 16+2)
V=7+17 III H s 6.29
H3C-CH,-CH,-C=C-C=C- C C CO4CH;
t 9.06 dtd 7.84 H 3

= U=7T+1 4404 49 d 3.91
(v=182+1) =16

3, das neben dem cis-Isomeren erhaiten wird, ist identisch mit dem Naturstoff.

1} 185, Mitteil.: F. Bohlmann, W. Karl 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 Alkoho! § den Aldehyd 6 dargestellt. Durch Grignard-
Reaktion mit dem Bromid 7 erhiilt man das Carbinol 8, das nach Wasserabspaltung
ein cis,trans-Isomerengemisch liefert, aus dem durch Diinnschichtchromatographie
das afl-trans-Tsomere 9 abgetrennt werden kanu:

H H H

o ; l

CaHy-C=C-[C=Cly-CH,OH RLLLEN C3H7*C:%-C;C—&=$-CHZOH
H 4 H 5 H

H H H
MnO, ] i /7 . .
——> CgHy-C=C-C=C-C=C-C + BrMg-[ClhlsCII=CH,
6 H B O 7

oH
!
CyHyp-CH-CH-C=C-CH=CH-CH-[CH,ls-CH=CH, 8

l

dt 3.99 dd 3.97 ddt 4.27
J=15+T) (/ =15 +10) J=17,10+7)
m 8.60 i H H H o lamsai=10
HaC-CHz*CHz-C=C-CEC*C=(l)*C=CII-CH2*lCH2]2—CH2-C=C\

- | =
19.08(J=7 w79 fl// H Hadt 4.33 Hdm 5.07 (/ = 17)
A dm 4.51 44 3.59

W =16+T) 9
(=18 (4 = 15+ 10)

9 stimmt in allen Eigenschaften mit dem Naturstoff iiberein. 5 und 6 haben wir auch
aus Grindelia humilis Hook. isoliert?. Die Naturstoffc stimmen ebenfalls in allen
Eigenschaften mit dem synthetischen Alkohol bzw. Aldehyd iiberein.

Neben 9 haben wir aus Aster schreberi Ch. G. Nees die beiden isomeren Allyl-
alkohole 22 und 26 isoliert. Zur Darstellung dieser Carbinole sind wir von den Alde-
hyden 13 und 18 ausgegangen, die auf folgendem Wege erhalten werden:

Br-{CH,l,-Br + 2 NaCEC-CI{Z—OQ

v
ROCH;C=C-[CH,l4-C=CCH,OR 10: R = J\/j 11: R =H

8}
HOCH,C=C-|CH,l,-C=CCIL0AC Tw—» OCII-CH=CIi-[CH,),~CH=CHCH,0Ac

12 13
31 F. Bohimann, W. Thefeld und C. Zdero, Chem. Ber. 103, 2245 (1970).



1970 Polyacetylenverbindungen (186.) 3421

OR
. !
C1-[CHy],~MgBr + OCL-CH=CH, —> Cl-[CH;]4-CH-CH=CH, 14: R = 11

15:n- )

O

1) Nad
2) LiC=CCH,0Li

e e 1) LialH
HOCH,C=C-[CHly CH-CH=CH, m; S Z> OCH-CH=CH-[CH,l,-CH-CH=CH,
n0, |

16 o 17 o
ll) H,0®

2) Ae,0

OCH-CH=CH-[CH,],-CH-CH=CH,
18 OAc

Durch Grignard-Reaktionen mit 1 erhiilt man aus 13 bzw. 18 nach anschlieBender
Allylumlagerung die Carbinole 19 bzw. 23. Diese iiberfithrt man in die Bromide 20
bzw. 24, die durch HBr-Abspaltung mit 1.5-Diaza-bicyclo[5.4.0Jundecen-(5) und
anschlieBende Verseifung die gewiinschten Carbinole 22 und 26 ergeben:

1 ] . ]
13 y o) C3H7-CH=(,‘H-C?:C'CH=CH‘(,I‘II*[CH214‘CH:CHCHZOAC

D H trans R
19: Rk = OH 20: R = Br
powow i
{
C3Hly~C=C-C=C-C=C-C=COHCILCH,C=C-CHyOR
|
H H FH
21: R = Ac 22: R = 1I
18 —1)—1? CyllyCH=CH-C=C-CH=CH-CH-[CH ]y~ CH-CH=CH,
v trans R OAc
23: R = OH 24: R = Br

l

C3Hy-CH=CH-C=C-[CH-CHJp~CHpCH, - Cll-CH-CH=CH,

OR
25: R = Ac 26: R =H
111 1?1 111 Pli H
CllchZCHZ-C=(|,‘*C2C~C=(I;‘-C=('3CH2(,‘HZCH2COC=C\
H H H H
27

22 ist identisch mit dem Naturstoff, und das aus 26 durch Mangandioxid-Oxydation
erhaitene Keton 27 mit dem aus natiirlichem 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) erhilt man durch Grignard-Reaktion
mit 7 das Carbinol 28, das nach Uberfithrung in das Bromid und anschlieBender Brom-
wasserstoffabspaltung den Kohlenwasserstoff 29 liefert. Durch Cadiot-Chodkiewicz-
Kupplung# mit 1-Brom-pentin-(1)-0l-(3} erhiilt man das Carbinol 30, das mit Alanat
den Alkohol 31 liefert. 31 ist identisch mit dem NaturstofT:

HC=C-CH=CH-CH-[CHpls-CH=CH, —> HC=C-[CH=CH,-[CHyl,- CH=CH,
OH 28 29

OH (l)H
CH,CH,CIIC=CDB:
S, CUCHRCHA[C=Cl, - [CH=CH],-[CHyl, -CH=CH,

l 30

oty oy ¢
CHSCHZCII'C=%‘*CEC*C=(Ij-C=(IZ-CIIZ-[CH2]2-CH2C=C1
H H H H

31

Damit sind die wichtigsten Inhaltsstoffe aus Aster schreberi Ch. G. Nces in ihrer
Struktur sichergestellt.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem ERP-Sondervermaogen sowie der Srifrung
Volkswagenwerk danken wir fiir die Férderung dieser Arbeit.

Beschreibung der Versuche

Die UV-Spektren in Ather wurden im Beckman DK 1, die IR-Spektren in CCl, im Beck-
man IR 9, die NMR-Spektren in CCly im Varian HA 100 (TMS als innerer Standard, =-
Werte) und die Massenspektren im MS 9 der Firma AEI aufgenommen. Fiir die Sdulen-
chromatographie verwandte man Kieselgel (Akt.-St. 1) und fiir die Diinnschichtchromato-
graphic (DC) SiO; PF 254. Die meisten Verbindungen waren zu instabil, um C,H-Bestim-
mungen ausfithren zu kénnen. In diesen Fillen wurde durch Hochauflosung massenspektro-
skopisch die Summenformel bestimmt. Di¢c Destillationen wurden im Kugelrohr ausgefithrt,
die Siedepunkte beziehen sich auf die Luftbadtemperatur. Fiir den Vergleich der Synthese-
produkte mit den Naturstoffen wurden die UV-, TR-, NMR- und Massenspektren heran-
gezogen.

Decadien-( 2t.61)-in-(4)-sdure-methylester (3): 8.5 g Hepten-(3t)-in-{ 1) iiberfithrte man mit
Athylmagnesiumbromid (aus 2.2 g Magnesium) in absol. Ather in die Grignard-Verbindung 1
und versetzte unter Rithren bei 0° mit 20 g Dimethylformamid in 40 ccm absol. Ather. Nach
1 Stde. zersetzte man mit Eis und verd. ScAwefelsiure und nahm nach 18stdg. Riihren in
Ather auf. Den Bindampfriickstand destillicrte man i. Vak.; Sdp. 95—100°, Ausb. 649, 2,
farbloses Ol. — UV: Amax 273.5, 263 my (e = 10000, 9200). — [R: —CHO 2740, 1670;
- C=C— 2190; trans-CH==CH - 1625, 960/cm.

4) W. Chodkiewicz, Ann. Chimie 1957, 8864.
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20 g Methoxycarbonylmethyleniriphenylphosphin in 100 ccm Methanol versetzte man mit
5.0 g 2 und rithrte 5 Stdn. bei 50°. Nach Abdampfen des Ldsungsmittels destillierte man
i. Vak., Sdp.g.;y 60°. Das erhaltene cis,trans-Gemisch von 3, Ausb. 67 %, trennte man durch
Siulenchromatographie. Mit Petroldther/Ather (20: 1) cluierte man zuniichst 3.4 g 3 und
anschliefend 1.5 g des 2-cis-Isomeren. 3 ist ¢in farbloses O1, Sdp.g.; 60°. — UV: dmax (305),
292.5, 280 my (¢ — 16600, 21200, 18400). — [R: —C=C- 2195; - CO;R 1733; trans-
CH=CH ~ 16335, 1610, 960/cm.

C H40; (178.2) Ber. C74.14 H 7.92 Gef. C74.13 1 8.04
M+ 178.0994 (ber. 178.0994).

Heptadecatetraen-(1.71.9¢. 13t)-in-(11) (9): 6.0 g Hepten-(3t)-in-(1}, 650 mg Hydroxylamin-
hydrochlorid und 650 mg CuyCly in 120 cem Methanol und 30 cem DMSO versetzte man mit
10.8 g 50proz. Athylamin-Losung, lie dann bei 20° wihrend 30 Min. unter Riihren 10.2 g
Brompropargylalkohol in 40 ccm Methanol zutropfen, nahm nach 10 Min. in Ather auf,
wusch neutral und dampfte ein. Den Riickstand reinigte man durch Chromatographie. Mit
Ather/Petrolither (1 : 2) eluierte man Decen-(6t)-diin-{2.4)-0l-(1) (4), farblose Bldttchen aus
Ather/Petrolither, Schmp. 38°, Aush. 57%. — UV: Amax 282.5, 266, 252, 239.5, 228 mp
(e == 12000, 15800, 11000, 5700, 2900). -—— IR: —OH 3610; --C=C-- 2230; trans-CH=CH —
1620, 950/cm. — NMR: HyC—CH;CH,CH—~=CH - t T 9.05 (3) (/ = 7 H), tq 8.55 (2)
J=T+7 dt782Q T =7-+7),dt 373 @) (J =16 + 7, dm 4.77 () (/ = 16);
=C - CH,0H s 5.60 (2), s (br) 6.8 (1).

5.4 g 4 in 300 ccm absol. THF erwidrmte man mit 3 g LiA/H; 30 Min. zum Sieden. Das
Reaktionsprodukt, Decadien-(2:1.61)-in-(4)-0l-(1) (5), destillierte man i. Vak., Sdp.gq 110°,
farbloses Ol, Ausb. 92%. - UV: Amax 278, 264 mp. (= == 17400, 21800). — JR: —OH 3630;
—~C=C~— 2200; trans-CH = CH~— 1620, 955/cm.

1.82 g 5 in 50 ccm Ather rilhrte man 2 Stdn. mit insgesamt 26 g Mn0>, das portionsweise
zugegeben wurde. Das erhaltene Decadien-(2t.61)-in-(4)-al-(1) (6) chromatographierte man
mit Ather/Petrolather (1:20). Farbloses Ol, Ausb. 85%. — UV: Amax 312, 298 mp (¢ =
17600, 19000). - IR: —CHO 2730, 1690; --C=C-- 2190; trans-CH=CH - 1600, 960/
cm. — NMR: H3C--CH;CH,CH=CH~— t79.05 (3) (J =7THz), tq 8.51 (2) (/ =7+ 7,
dt7.82 () (J =7+ T, dt373 () (J =16 +-7),dd1 436 (1) (/= 16,2 + 1); —CH=CH-—
CHO dd 338 (1) (J == 16 4-2),dd 3.67{)(J —= 16 1 7),d 0.48 (1) (J = 7).

Eine Grignard-Losung aus 2 g f-Brom-hepten-(6) in 10 ccm absol. THF tropfte man zu
1.5 g 6in 10 ccm absol. THF. Nach 30 Min. zersetzte man mit NH,Cl-Lésung und chromato-
graphierte das Reaktionsprodukt. Mit Ather/Petrolither (1 :4) erhielt man 8, farbloses Ol,
Ausb. 39%. 950 mg 8 in 2.3 ccm absol. Ather und 0.05 ccm Pyridin versetzte man unter
Rithren bei 0° mit 0.2 ccm PBrj, ruhrte 16 Stdn. bei 20° und erwérmte noch I Stde. zum Sieden.
Nach Chromatographie (Petrolidther) erhielt man in 40proz. Ausb. ein ¢is,trans-Gemisch
von 9. Durch DC (Petrolidther) lieB sich all-trans-9 als polarere Zone abtrennen, farbloses
OL — UW: hmax 310, 293.5, (282) my. (= = 31600, 35800, 27400). — IR: —C=C— 2200;
trans.trans-JCH-=CH]J;— 1640, 990; trans-CH=CH-— 960/cm. — M* 228.1876 (ber. fir
Ci7Hps 228.1878).

Heptadecatetraen-( 2¢.71.91.13t)~in-( 11 )-0l-( 1) (22): Zur Natrinmamid-Suspension aus 9.3 g
Natrium in 800 ccm fliss. NH3 tropfte man in 30 Min. 56.5 g I-Tetrahydropyranyloxy-
propin-(2). Nach weiteren 30 Min. tropfte man 43.5 g [.4-Dibrom-butan in 90 ccm absol.
THF hinzu und destillierte nach 15stdg. Rlihren das Reaktionsprodukt i. Vak.; Sdp.g.01
185° Ausb. 50%; 10. 34 g 10 in 200 ccm Methanol erwdrmte man 2 Stdn. mit 10 cem 2n
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H3S0, auf 60°. Das erhaltenc Decadiin-(2.8)-diol-(1.10) (11) kristallisiertc aus Ather, Schmp.
49°, Ausb. 91%,. - IR: —OH 3630; --C=C— 2240/cm. — NMR (CDCl3}: 2 x HOCH,C =
s (br) 17.65(2),t5.75(4) (J = 1 Hz), 2 x =CCHCH;— m 7.75 (4), m 8.35 (4).

10.7 g11 erwirmte man 5 Stdn. in 7.9 g Acetanhydrid und 6.1 g Pyridin auf 50°. Das Reak-
tionsprodukt trennte man durch Chromatogtaphie. Mit Petrolither/60 % Ather eluierte man
6.5 g 12 (48.5%), farbloses Ol. — JR: —~OH 3620; —C=C - 2240; —OAc 1750/cm.

6.5 g 12 hydrierte man in 100 ccm Ather mit 1 g Lindlar-Katalysator bis zur Aufnahme von
2 Mol #, und rithrte das Hydricrungsprodukt in 100 ccm Ather 2 Stdn. mit insgesamt 65 mg
MnQ,. Nach Chromatographic (Ather/Petrolither 4: 1) erhielt man in 65proz. Ausb. 13,
farbloses Ol. — fR: —CHO 2740, 1700; —OAc 1750/cm.

Die Grignard-Lésung aus 0.6 g Hepten-(3t)-in-(1) in 7 ccm absol. Ather tropfte man bei
0° unter Rithren zu 1.3 g 13 in S ccm absol. THF, Nach 10 min. Riihren bei 20° zersetzte
man mit NH4Cl-Losung und erwiirmte das Reaktionsprodukt in 50 ccm Ather 2 Stdn. mit
200 mg p-Toluolsulfonsiure zum Sieden. Nach Chromatographie (Petroldther/Ather 2: 1)
erhielt man 440 mg &-Hydroxy-I1-acetoxy-heptadecatrien-(2c.9t.13t)-in-(11) (19), farbloses
Ol -~ IR: -~ OH 3620, —C=C- 2200; —-OAc 1745; trans-CH=CH - 960/cm. —~ NMR:
CH3CH;CH>CH =CH -t t9.07(3) (J = 7 Hz), m 8.6 (2), m 7.9(2), dt 3.97 (1) (/ - 16 - 7),
dm 4.33 (1) (J/ = 16); =C—~CH=CH-—CH(OH)--[CH3])3-- dm 4.33 (1) (J = 16), dd 3.99 (1)
(J =16 -+ 6), m 5.95 (1), s (br) 8.2 (1), m 8.6 (6); -—CH,CH=CHCH;0Ac m 7.9 (2),
m4.5(2), d 5.46 (2) (J = 6), s 8.00 (3). — 230 mg 19 in 2.5 cem absol. Ather versetzte man
bei 0° mit 0.2 ccm PBrs, rithrte 15 Stdn. bei 20° und erwidrmte das aufgearbeitete Bromid 20 ochne
weitere Reinigung mit 210 mg 1.5-Diaza-bicyclo; 5.4.0 undecen-(5) 20 Min. auf 80°. Nach
Zugabe von 1 ecm 42 H,SO, nahm man in Ather auf und erhielt nach Chromatographie
(Pctrolither) zu 39%, [I-Acetoxy-heptadecatetraen-(2¢.7t.9t.13t)-in-( 11) (21), farbl. Ol —
UV: Amax 310.5, 293.5, (282) my. — IR: — C=C— 2200; OAc 1745; trans.trans-[CH—=CH], —
985; trans-CH=CH - 955/cm. — 95 mg 21 wurden in 10 ccm Methanol mit 10 cem 0.1 KOH
20 Min. bei 20° stehengelassen. Danno versetzte man mit Wasser und nahm in Ather auf.
Nach Chromatographie (Ather/Pctrolither I : 2) erhielt man 57 mg 22, farbloses 8L — UV:
Amax 310.5, 293.5, (282) my. (e = 30800, 35100, 27400). - JR: —OH 3630; - C=C— 2200;
trans.trans-[CH=CH], - 1640, 985; trans-CH=CH- 955/cm. — NMR: CH3;CH,CH,-
CH=CH-—t~9.06(3)(/ =7 Hz), m85(2),m7.9(2),dt4.05(1) (J/ = 15 = 7), dm4.50 (1)
(J = 15); =C—~[CH-=CH];—CH,— dm 4.50 (1) (J = 16), dd 3.59 (1) (J = 16 + 10), ddm
395 (1) (J =164 10), dt4.33 (1) (J = 16 +7), m 7.9 (2); —~CH2CH,CH=CHCH;0H
m 8.5(2), m7.9 (2), m4.50 (2), d 5.94 (2) (/ == 5.5), s (br) 8.2(1). — M+ 244.183 (ber. fir
C17H240 244.183).

Heptadecatetraen-(1.71.91.13t)-in-(11)-0l-(3) (26): 7.5 g Acrolein in 100 ccm absol. Ather
versetzte man bei 0° mit einer Grignard-Losung aus 16 g [-Chlor-4-brom-butan in 50 ccm
absol. Ather. Das Reaktionsprodukt wurde i. Vak. destilliert, Sdp.;2 105°, Ausb. 32% 7-
Chlor-hepten-(1)-vl-(3) (14), - IR: —OH 3620; —CH=CH; 1630, 995, 930/cm. — NMR:
H,;C=CHCH(OH) ddd 7 4.95 (1) (/ =10, 2 + 1 Hz), ddd 4.85 (1) (/ = 17, 2 + 1), ddd 4.20
(1) (J =17, 10 4+ 6), m 6.0 (1), s (br) 7.72 (1); ~[CHyl4 -Cl m 8.2—8.6 (6), 1 6.52 (2) (J - 6).

4.7 g 14 in 4 g 3.4-Dikydro-2 H-pyran versetzte man mit 0.1 ccm H>S04 in 2 ccm Ather. Den
erhaltenen Ather destillierte man i. Vak., Sdp.g.; 110°, Ausb. 989, 15. 7.3 g 15 kochtc man
5 Stdn. in 40 ccm Aceton mit 7 g Natriumjodid und tropfte das erhaltene rohe Jodid in absol.
THF zu einer Suspension der Lithiumverbindung aus 2.1 g Propargylalkohol in 200 ccm fliiss.
NH;. Nach 4stdg. Rithren zersetzte man mit NFH4Cl, nahm in Ather auf und chromato-
graphierte. Mit Ather/Petrolither (1 : 2) eluierte man in 45 proz. Ausb. 16. 3.5 g 16 in 120 ccm
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absol. THF erhitzte man mit 1.5 g LiALH4 40 Min. zum Sieden, rihrte den erhaltenen A/kohol
in 200 ccm Ather 31/, Stdn. mit 30 g M»0; und erhielt nach Chromatographie (Ather/Petrol-
dther 1:1) in 8Sproz. Ausb. 8-Tetrahydropyranyloxy-decadien~(2.9)-al-(1} (17), farbloses
Ol. — IR: -~ CHO 2740, 1690; —CH=CH — 1650; —CH=CH, 930/cm.

2.9 g 17 in 30 ccm Methanol und 10 ccm Dioxan erwidrmte man 1 Stde. mit 30 ccm 2#
H3504 auf 70°. Nach Chromatographie erhielt man in 62proz. Ausb. den entsprechenden
Alkohol, den man mit Acetanhydrid und Pyridin bei 70° acetylierte. Nach Chromatographie
(Ather/Petrolither 1 : 2) erhielt man 18, Ausb. 72%, farbloses Ol. — IR: —CHO 2740, 1700;
—Q0Ac 1750; —CH—=CH; 990, 940/cm. - NMR: OCH—-CH=CH--CH;- d =t 0.60 (1)
(J = 7.5Hz),ddt4.0(1) (/ = 16,7.5 |- 1), dt331 (DT =16+ 7),dtd 7.68 2) (J=7,7 +
1); —[CH;3]3- - CH{OCOCH;)CH=CH; m 8.5 (6), m 4.7— 5.0 (3), ddd 4.29 (1) (/ =17, 10 +
6), s 8.01 (3).

Die Grignard-Losung aus 0.6 g Hepten-(3)-in-¢ 1) in 50 ccm absol. Ather tropfte man zu
860 mg 18 in 6 ccm absol. THF. Nach 30 min. Riihren bei 20° zersetzte man mit NH4Cl-
Losung. Den erhaltenen Alkohol 16ste man in 50 ccm absol. Ather und erwirmte 2 Stdn. mit
250 mg p-Toluolsulfonsidure zum Sieden. Nach Chromatographie (Ather/Petrolither 1: 1)
erhielt man zu 38%, 8-Hydroxy-3-acetoxy-heptadecarrien-r1.9.13t)-in-(11) (23). — UV:
Amax 279, 265 myu.. — fR: —OH 3260; —~C=C--2200; —~OAc 1745; trans-CH =CH — 960;

-CH==CH, 990, 935/cm. — NMR: CH3iCH,CHCH=CH-— t = 9.07 (3) (J/ == 7 Hz),
m 86 (2), dt7.90 2 (J = 7 -+ 7, dt3.98 () (J = 16 + 7, dm 433 (1) (J == 16);
—-CH=CH —-CH{OH)—[CH3)4 -CH(OAc)CH=CH; dm 4.33 (1) (J = 16), dd 4.00 (1)
(J =16 + 6), m 593 (1), s (br) 8.2 (1), m 8.6 (8), m 4.7—5.0 (3), s 8.00 (3), ddd 4.29 (1)
J =17, 10 + 6).

350 mg 23 in 40 ccm absol. Ather und 0.05 ccm Pyridin versetzte man bei 0° mit 0.3 ccm
PBrs, liel 18 Stdn. bei 20° stehen und chromatographierte dann das erhaltene Bromid. Mit
Ather/Petrolither (1 : 10) eluierte man in 51 proz. Ausb. 24, das ohne weitere Reinigung mit
200 mg 1.5-Diaza-bicyclo/5.4.0]undecen-(5) 20 Min. auf 80° erwidrmt wurde. Es wurde wie
oben aufgearbeitet und das erhaltene Acetat 25 in 10 ccm THF mit 13 ¢ccm 0.1# KOH in
10 ccm Methanol 80 Min. bei 20° geriihrt. Nach Chromatographie (Ather/Pctroléther 1: 2)
erhielt man in 71proz. Ausb. 26, farbloses Ol — UV Amax 310.5, 293.5, (282) mye. — Nach
dem NMR-Spektrum lag noch ein cis-frans-Gemisch vor. Eine Trennung gelang nicht.
Das Carbinol rilhrte man in 10 ccm Ather 3 Stdn. mit 1 g MnO; und trennte die erhalienen
isomeren Ketone durch DC (Ather/Petrolither 1: 12). Das a/l-rrans-1somere 27 lieB sich als
polarere Zone rein abtrennen, farbloses Ol — UV: Amax 310.5, 293.3, (282) my (& -= 31700,
35900, 27500). — IR: —C=C-- 2200; -COCH=CH, 1710, 1690, 1620; trans.trans-
[CH+ CH]},-- 1640, 985/cm. -~ NMR: CH3;CH;CH,- CH=CH— t © 9.07 (3) (/ == 7 Hz),
1G858 ) (J =T+ 7), dt 7.90 (2) (J == 7 + 7), dt 4.05 (1) (J = 15 4 7), dm 4.50 (1) (J =
15); =C—[CH=CH];CH,CH>,CH,COCH ==CH; dm 4.50 (1) (J = 15), dd 3.59 (1) (J =
15 -~ 10), ddm 3.95 (1) (J == 15 4+ 10), dt 4.35 () (J =154 7), dt 7.90 (2) (J =T 4- ),
828D =T+717.50@2) =T, m35-4.0(3). — M' 2421662 (ber. fiir C;;H;,0
242.1670).

Heptadecatetraen-(1.7¢.9¢. 13t )-in-(11j-0l-(15) (31}: Zu 2.5 g Penten-(2t)-in-(4)-al-(1) in
100 ccm absol. Ather gab man unter Rithren bei 0° eine Grignard-Losung aus 4.6 g Hepten-
(6)-yl-bromid in 20 ccm absol. THF. Nach 30 Min. zersetzte man mit NH4CI-Losung und
chromatographierte das Reaktionsprodukt. Mit Ather/Petrolither (1:2) eluierte man 1.5 g
Dodecadien-{1.9)-in-(11)-0l-(8) (28) (32%). — IR: —OH 3260; —C=C~— 2220; trans-
CH=CH-— 960; —-CH=CH; 917/cm. — NMR: HC=C—CH=CH~-~CH(OH)— d 7 7.26
(1) (/= 2Hz), ddd 4.90 (1) (J = 15,2 {-1), dd 3.83 (1) (J =15+ 7), dtm 592 (1) (J —
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7+ 7),s (br) 7.8 (1); —[CHsls—CH=CH; m 8.65 (8), dtm 7.95 (2) (J = 7  7), ddt 4.28
() J==17,10,7), ddt 5.07 (1) (J=17,1 + 1), ddt 5.10 (1) (=10, 1 - 1). — 1.5 g 28in 10 ccm
absol. Ather wurden bei 0° mit 1 ccm PBrs und 0.05 ccm Pyridin versetzt. Nach 18stdg.
Riihren bei 20° wurde neutralisiert und der Eindampfriickstand mit 1.6 g 7.5-Diaza-bicyclo-
/5.4.0}undecen-(5) 30 Min. auf 80° erwirmt. Das erhaltene Dodecatrien-(1.7t.9t)-in-(11) (29)
reinigte man durch Destillation, Sdp.g.; 80°, Ausb.489,. — IR: —C=CH 3320, 2100;
trans.trans-[CH=CH],-- 1640, 990; — CH=CH, 915/cm.

382 mg 29, 24 mg NH,OH-HC!, 24 mg CuCls, 0.5 ccm 50proz. Athylamin-Losung in
5 ccm Methanol und 2 ccm DMSO versetzte man in 30 Min. bei 20° unter Riihren mit 430 mg
1-Brom-pentin-(I)-0l-{3} in 2.5 ccm Methanol. AnschlieBend nahm man in Ather auf und
chromatographierte den Eindampfriickstand. Mit Ather/Petrolither (1 : 4) eluierte man 307 mg
Heptadecatrien-( 1.7t.9t)-diin-(11.13)-0l-(15) (30) (53%), farbloses Ol -- UV: Amax (310),
294, (280), 236, 226 mp. — [fR: —OH 3620; —C=C - 2230; trans.trans-[CH=CH],—
1640, 990; —CH=CH, 920/cm. — NMR: CH3;CH,CH(OH)C~= t t 898 (3) (J = 7 Hz),
dq8.28(2)(J =7 4+ 6),t5.66 (1) (J = 6),s(br) 7.9 (1); =C - [CH=CH]J;~ [CH3]4s~CH=CH;
d4.55 (1) (J = 16), dd 3.39 (1) (J = 16 + 10), dd 3.94 () (J = 16 + 10), dt 4.23 (1) (J =
16 4+ 7, m7.92), 864, m79(2),ddt428{1y(J=17,1-] 7),ddt5.07 (1) (J— 17,1 &= 1),
ddi 5.11 (1) (J = 10, 1 + 1).

300 mg 30 erwirmte man in 17 ccm absol. THF 30 Min. mit 140 mg LiA/H4 zum Sieden.
Nach Chromatographie (Ather/Petrolither 1:4) erhielt man 270 mg 31, farbloses Ol —
UV: Amax 310.5, 293.5, (282) mu (e =— 31800, 35900, 29000). — IR: —OH 3620; - C=C—
2200; trans.trans-[CH=CH], 1640, 990; trans-CH —=CH— 960; —CH-—CH; 920/cm. —
NMR: CH3;CH,CH(OH)CH=CH—C= tt9.09 (3) (/=7Hz), m84 (2), dt599 (1)
(J = 6 4 6),s(br) 8.4 (1), dd 3.99 (1) (J = 15 + 6), dm 4.51 (1) (J = 15); =C—~[CH=CH];,-
[CH]4—CH:=CH; dm 4.51 (1) (J/ = 15), dd 3.57 (1) (/ = 15 4 10), dd 3.96 (1) (J =15 -
10), dt 423 (1) (/ = 15 + 7), m 7.95 (2), m 8.5 (4), m 7.95 (2), ddt 4.28 (1) (/ —= 17, 10 + 7,
ddt 5.08 (1) (J = 17,1 - 1), ddt 5.12 (1) (J = 10, [ - 1). — M 244.1828 (ber. fiir C;7H240
244.1827).
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