
13-Acetoxy-heptadeeadien- (8, 10) - ol- ( 1 ), 0 ctadien- (3, 5) - ol- 
(1)-Isomere und verwandte Verbindungen 1 

Von 

R. Riemsehneider, G. Kasang und e. BShme 
Aus dem Ins t i tu t  fiir Biochemie der Freien Universitiit Berlin 2 

(Eingegangen am 5. Mai 1965) 

Es werden die cis,cis- und trans,trans.Isomeren der prim/~ren 
Alkohole Oetadien-(3,5)-ol-(1) (I), 15-Acetoxy-nonadeea-dien-(10, 
12)-o1-(1) (IV), 17-Aeetoxy-heneikosa-dien-(10,12)-ol-(1) (V), 
12-Aeetoxy-pentadeea-dien-(8,10)-ol-(1) (VII) und 13-Aeetoxy- 
heptadeca-dien- (8,10) -o1- ( 1 ) (VI) synthetisiert und zusammen mit 
einigen Zwischenprodukten und  Analogen unter  Verwendung des 
Seidenspinners (Bombyx mori L.) und  des Schwammspinners 
(Lymantria dispar L.) auf Attrakt ivi ta t  getestet. Die L. E.-Werte 
der synthetisierten ,,cis,cis-VI-Prgparate" liegen in der Gr6Ben- 
ordnung yon 10 -9 ~g/ml. 

The cis, cis-and trans, trans-isomere of the primary alco- 
hols oetadien-(3,5)-ol-(1) (I), 15-acetoxy-nonadeeadien-(10, 12)- 
eL(I) (IV), 17-aeetoxy-heneicosadien-(10,12)-ol-(1)(V), 12-aeet- 
oxypentadecadien-(8,10)-ol-(1) (VII) and 13-aeetoxy-heptade- 
cadien-(8,10)-ol-(1) (VI) have been synthesized and tested for 
effectiveness as a t t ractant  together with several intermediates 
and analogues using the Silk Moth (Bombyx mori L.) and the 
Gipsy Moth (Lymantria dispar L.) The vMues of the attrac- 
tant  units of the ,,cis, cis-VI-compounds" synthesized are of 
the order 10 -3 ~g/ml. 

Die genann t en  Stereoisomeren yon  I stellen kurzket t ige Analoge zu den 
friiher un te r sueh ten  langket t igen Alkoholen I-Iexa- u n d  Heptadeeadien-  

1 4. Mitt. der l~eihe ,,Synthese und Wirksamkeit yon Sexualduftstoff-Ana- 
logen"; 3. Mitt.: R. Riem~chneider, A. Ki~hnl und K. Brockmeyer, unver- 
6ffentlichte Versuche ; 2. i~r : R. Riemschneider und G. Kasang, Z. Natur- 
forschg. 18 b, 646 (1963); 1. Mitt.: R. Riemschneider, Vortrag yore 1.9. 1962 
in S. Paolo. 

Ansehrift fiir den Schriftweehsel: Prof. Dr. R. Riemschneider, 1 Berlin 19, 
Bolivarallee 8. 
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(10, 12)-o1-(1) (II a und 1111) dar. IV bis VI I  vereinigen Strukturmerk- 
male yon Gyptol (VIII)4 und I I  bzw. I I I  in sieh; sie gestatten auch, den 
Einflu• der sekund/~ren Alkohol- bzw. Aeetoxygruppe in g- oder ~-Stel- 
lung zum konjugierten System zu studieren (VII mit IV bis VI). Mit der 
Synthese yon V (C21-Kette) wird die Wirksamkeit yon IV-Homologen 
(IV = C19-Kette) erfaflt. 

I CHa--CHa--CH = CH--CH = CH--CH2--CH20H 

I I  Ctta--(CHe)e--CH = CH--CH = CH--(CHe)s--CHe0I-I 

III CHa--(CH~)3--CH = CH--CH = CH--(CH2)s--CH2OH 

IV CHa--(CH.~)a--CH--CH-~--CH = CH--CH = CH--(CHe)s--CH2OH 

OCOCH3 

V Ctta--(CI-I2)5--CH--CH2--CH= CI-I--CH = CH--(CH2) s--CH~OH 
F 

0COCH3 

VI CHa--(CH))a--CK--CH~--CH = CH--CH = CK--(CH,9)6--CH~OH 
} 
OCOCHa 

VII CHa--(CH2)~--CI-I--CH = CH--CI-I = CH--(CH2)6--CH20H 
} 
OCOCH3 

CH3-- (CH~)5--CH--CHe--CH= CH--(CH2)5--CII20H 
I 
0COCI-I3 

CH2--CH2 § CH=C--C=C--CH~--CH3 ---> IX 

\ o  / 

V I I I  

Als Ausgangsverbindung far die Ssmthese der Isomeren cis,cis- und 
trans, trans-I  verwendeten wit Oetadiin-(3,5)-ol-(1) (IX), das aus Hexa- 
diin-(1,3) und Athylenoxid synthetisiert wurde. Koehen yon IX  mit 
LiA1H4 in ~ther fiihrte zu trans, trans-I ,  I-Iydrierung yon I X  unter Ver- 
wendung yon L i n d l a r - K a t a l y s a t o r  zu cis,ci~-I. Sowohl aus IX  als aueh 
aus den I-Isomeren wurde bei der I-Iydrierung in Gegenwart yon Pt02 
unter Aufnahme der bereehneten He-~[enge n-Oetanol erhalten. 

,o A .  Butenandt und E.  Hecker, Angew. Chem. 73, 349 (1961). Weitere 
Literatur vgl. 2.5iitt. 1 - -  E.  Truscheit und K .  Eiter, Ann. Chem. 658, 65 
(1962). 

4 M .  Jacobaon und M .  Beroza, Science [New York] 140, 1367 (1963); 
U.S. Pat. 3050551 vom 21.8. 1962. 
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Die geeignete Ausgangsstufe zur Synthese der IV-Isomeren stellte die 
15-Hydroxy-nonadecadiin-(10,12)-ss (X) d~r, zugfinglich aus 
1-Brom-octin-(1)-ol-(4) und Undecin-(10)-ss nach der Kupplung 
yon Chodkiewicz 5. 

Bei der Reduktion yon X mit LiAlIt4 werden trans,trans-Doppel- 
bindungen und Alkoholgruppe zugleich erhalten. Das Diol XI wurde zur 

X CH3--(CH2)3--CHOH~CH2--C = C--C = C--(CH~)8--COOIt 
LiA1H4 

XI CHs--(CH2)8--CHOH--CHe--CH---- CH--CH = CH--(CHe)s--CH~OH 
trans t~'ans 

1,15-Diacetoxy-Verbindung XII acetyliert und diese partiel] zu 
trans,trans-IV verseift (die sekund~re Acetoxy-Gruppe erwies sich als sehr 
stabil gegentiber alkohol. KOtt)G. 

Zur Synthese yon cis,cis-IV wurde X mit Lindlar.Katalysator selektiv 
zur 15-Hydroxy-nonadecadien-(lO-cis, 12-cis)-s~ure-(1) hydriert und letz- 
tere mit LiA1H4 zu cis,cis-XI umgesetzt, Acetylierung und partielle 
Verseifung dann wie bei der Synthese des trans,trans-Isomeren. 

Die Synthese der V-Isomeren gestaltete sich analog, indem 1-Brom- 
decin-(1)-ol-(4) start 1-Brom-octin-(1)-ol-(4) mit Undecin-(10)~ss 
zur Herstellung der X-homologen Ausgangss~ure gekuppelt wurden. 

Zur Darstellung von trans,trans- und cis,cis-VI wurden 3 Wege be- 
schritten: Im Falle der Synthese aus C 9 ~- C8 diente ~ls Cs-Koznponente 
das bereits erw~hnte 1-Brom-octin-(1)-ol-(4), als Cg-Komponente d~s 
1,2'-Tetrahydropyranyloxynonin- (8) (XIII). 

CHa--(CH2)8--CHOH--CH~--C-CBr ~- CuC1 -4- XIII  
] HC-- ~-(CH2)7--O--Pyr 

CHa--(CH2)a--CHOH--CHz--C- C--C-= C--(CH2)7--O~-Pyr XIV 
I 

CI-Ia--(CH2)~--CHOH--CH2--C - C--C =- C--(CHe)7--OH 
] 

VI 

Durch Kupplung nach Chodkiewicz syathetisiertes XIV wurde mit 
H2S04 zu Heptadecadiin-(8,10)-diol-(1,t3) (XV) hydrolysiert und nach 
Hydrierung zum cis,cis- bzw. trans,trans-Diol zweifach acetyliert und 
partiell zu den VI-Isomeren verseift. 

5 W.  Chodkiewicz,  C. r. hebdomad.  Sd. Acad.  Sci. 241, 1056 (1955); Ann.  
Chimie [5] 2, 819 (1957). 

s Vgl.  M .  Jacobson und  W. A .  Jones,  J .  org. Chem. 27, 2523 (1962). 
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Tabellel.  E r g e b n i s s e  e in iger  T e s t v e r s u c h e *  

L. E. (in p, g]ml) 

g. mori** L. dispar 

Octadecen-(  9-cis ).ol-( t ) 
Heptadecadien-(10-trans,12-trans)-ol-(1)*** 10 
Heptadecadien-(10-cis,12-cis)-ol-(1)*** 1 
Octadecadien-(9-cis,12-cis)-ol-(1) 
Octadeca~rien-(9-cis,12-cis,15-cis)-ol-(1) 
Octadecatrien-(9-cis,11-tran~,13-cis)-oL(1) 
Octadecen-(9-cgs)-diol-(1,12) 
Pentadecadien-(8-cis,10-cis)-diol-(1,12) 1 
Pentadecadien-(8-tcans,10-trans)-diol-(1,12) 
Heptadecadien-(8-cis,10-cis)-diol-(1,13) 
I-Ieptadecadien-(8-trans, 10-trans)-dioL (1,13) 
l~onadecadien-(10-cis,12-cis)-diol-(1,15) 
IWonadecadien-( t 0-trans, 12-trans)-diol-(1,15) 
1,12-Diacetoxy-pentadecadien- 8-cis, l O-cis ) * * * * 100 
1,12-Diacetoxy-pentadecadien- 8-tra~ s, l O-trans ) 
1,13-Diacetoxy-heptadecadien- 8-cis, l O-cis ) 
1,13-Diacetoxy-heptadecadien- 8-trans, l O-trans ) 
i, 15-Diacetoxy-nonadecadien- 10-ci8,12-ci8) 
1,15 -Diacetoxy-nonadecadien- 104rans,12-trans) 
12-Acetoxyqoentadecen-(8/10-cis)-ol-(1)**** 10 
13-Acetoxy-heptadecen-(8/10-cis)-ol-(1) 
12-Acetoxy-pentadecadien-(8-cis,10-cis)-ol-(1)**** 1 
12 -Aeetoxy-loentadecadien- (8 .trans, 10-trans) -ol- ( 1 ) 
,,13-Acetoxy-heptadecadien-(8-cis,10-cis)-ol-(1)" ***** 
13-Acetoxy-heptadecadien-(8-trans,10-trans)-ol-(1) 
15-Acetoxy-nonadecadien-(10-trans, 12-trans)-ol-(1) 
1,12-Diformoxy-oetadecen-(9-cis) 
1,12-Diacetoxy-octadecen-(9-cis) 
1,12-Dipropoxy-octadecen-(9-cis) 
1,12-Dibutoxy-oetadecen-(9-cis) 
1,12- Diiso b u to  xy -oc tadecen-  ( 9-cis ) 
12-Formoxy-octadecen-(9-cis)-ol-(1) 
12-Acetoxy-octadecen-(9-cis)-ol-(1) 
12-Propoxy-octadecen-(9-cis)-o1-( 1 ) 
12-]3utoxy-octadecen-(9-cis)-ol-(1) 
12-1sobutoxy-octadecen-(9-cis)-ol-(1) 

10--10-3 
10-3 

10--10-3 

10-9 

10-s 

* Die Tests an Eupvoctis chrysorrhoea L,, Orgyia antiqua L., Notedonta dromedarius L., Phoesia 
tremu?a CI., Lasiocampa tri]otii Esp., Drepana bina~qa ~ u f n .  und Anthereae pernyi waren neg~ti~. 

** - -  bedeute t :  10~9g/m] unwirksam, 
*** Diese Verbindnngen sind bereits 1960 syntheSisiert und getestet  worden? 

**** Die Wirksamkei t  dieser Verbindungen ist  vermut l ich  auf Pentadecadien-(8-cis,lO-cis)-ol-(l) 
zuriickzufiihl"en. 
***** VgI. auch Exper.  Tei], S. 1777 

Mit Hilfe des underen hier ebenfalls beschriebenen Syntheseweges 
(C9 -k C8) karm man unter Umgehung des Diols und Diacetats direkt zu 
c i s , c i s -VI  gelangen. Als C9-Komponente wurde Zun//,chst aus X I I I  durch 
saute Hydro]yse das Nonin-(8)-ol-(t) gewonnen. Die Cs-Komponente, das 
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1-Brom-4-acetoxy-octin-(1) (XVI), konnte in guter Ausbeute aus 1-Brom- 
oe~in-(1)-oI-(4) mit  Aoetylehlorid erhalten werden (bester Weg). Nonin- 
(8)-o1-(1) und X V I  warden naeh Chodbiewicz miteinander za  13-Aeetoxy- 
heptadeeadiin-(8,10)-ol-(1) (XVII)  gekuppelt und letzteres 

X V I  CH~--(CH2)3--CH--CH2 C - C B r  + CuCI-k H C - C - - ( C H 2 ) v - - O H  
I 

O - - C 0 - - C H 3  

XVII CHa--(CH~)3--CH--CH~ C-C--C--C-(CH2)7--OH 
i 
0 - - C 0 - - C H 3  

mit  LindIar-Katalysator zu cis,cis-VI hydriert. 
Die Darstellang der cis,eis- und trans,trans-Isomeren yon V I I  gestM- 

tete sich ~hnlich wie die yon IV, V und VI. Die Konsti tut ion aller ge- 
nannten Verbindungen wurde IR-  und UV-spektroskopisch gestiitzt. 

Die synthetisierten Dien-diole und ihre Aeetylderivate haben wir - -  in 
Fortsetzung unserer frtiheren Versuche 1 __ nach der Methode yon Schnei- 
der und Boeckh 7 an Miinnchen yon Lymantria dis!oar L. und naeh der 
Methode yon Butenandt ~ an Mi~nnehen yon Bombyx mori L. auf ihre 
Attraktivit~t gepriift. 

Einige der Testresu]tate sind in Tab. 1 zusammengestellt. Als sehr 
wirksam gegeniiber Lymantria dispar erwiesen sich die yon uns syntheti- 
sierten ,cis,cis-VI-Pr~parate", deren mittlere L. E. bei 10 -9 ~zg/ml liegen. 

Gegeniiber den Ms yon Bombyx mori erwiesen sich auBer den 
bereits 1960 getesteten Verbindungen ~ noch als wirksam: Pentadecadien- 
(8-cis, lO-eis)-diol-(1,12) (XXIX) :  t ~zg/ml, das 12-Acetoxy-derivat: 
1 ~zg/ml, das 1,12-Diacetoxy-derivat: 100 ~zg/ml und einige andere 
(Tab. 1). - -  Auf das cis,cis-Isomere veto Octadien-(3,5)-o]-(1) (cis,cis.I) 
reagierten die Weibchen yon Bombyx mori p o s i t i v . -  Die gegeniiber 
Bombyx qnori beobaehteten Wirksamkeiten sind gering, verglichen mit  den 
Attraktivit~ten, die einige der oben genannten Verbindungen auf Lyman- 
tria dispar zeigen. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschait sei fiir die F6rderung dieser 
Untersachungen bestens gedankt. 

Experimentel ler  Teil s 

Octadien- (3,5)-ol- (1)-Isomere (cis,cis-I und trans,trans-I ) 
Hexadiin-(1,3). In einen gut isolierten RiihrkoIben, in dem sich 1 1 ft. 

NH3 und etwas Fe(NO3)a befinden, werden unter Feuehtigkeitsaussehlug 

7 D. Schneider und J. Boeckh, Z. vergl. 1Jhysiolog. 48, 405 (1962). 
s Vgl. auch C. B6hmc, Diplomarbeit Berlin 1961; G. Kasang, Dissertat. 

Berlin 1965; A. Ki~hnl, Test-Protokolle 1963. 
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naeh und naeh 34,5 g Na in kleinen Stricken eingetragen. Die NaNH.~-L6sung 
wird mit Troekeneis--Aeeton auf -- 70 ~ gekfihlt und tropfenweise rnit 61,5 g 
1,4-Diehlor-butin-(2) yore Sdp.16 65--66 ~ [n~~ 1,5053] versetzt. Zu dem ge- 
bildeten Diaeetylen-Na werden im Laufe einer halbert Stde. 75 g ~_thyljodid 
in 75 ml absol. Nther getropft und  das Beaktionsgemiseh noeh 4 Stdn. gerfihrt. 
Naehdem fiber Naeht NH3 verdunstet  ist, wird der l~fiekstand mit  Wasser 
versetzt, ausge~thert mad die Atherl6sung mit verd. I-IC1, Wasser, Nat-ICOa- 
L6sung und wieder mit  Wasser gewaschen und fiber Na2SO4 getroeknet. 

Octadiin-(3,5)-ol-(1) (YX) a) Aus 13,5 g Mg und  80 g ~thylbromid in 
absol. Nther wird die Grignardl6sung bereitet, zu der unter Feuehtigkeits- 
aussehluB tmd Rfihren die oben besehriebene I-Iexadiin-]4therl6sung langsam 
getropft wird (heRige Nthan-Entwieklung). Naeh Stehen fiber Naeht wird das 
braune Gemiseh 2 Stdn. unter l~fiekfluB gekoeht, mit  Eis--NaCl gekfihlt und 
unter intensivem l~fihren langsam mit ether L6sung yon 7I g Nthy]enoxid 
in 70 ml absol. Nther versetzt. Am n~iehsten Tag wird die Misehung 5 Stdn. 
am t~fiekfluB gekoeht, wobei sie so viskos wird, dab weiteres Bfihren unm6g- 
lieh ist. Mit ges~itt. NI-I4C1-L6sung wird zersetzt, die ~ther-Sehieht abgegrennt, 
mit  Wasser gewasehen und fiber Na2SO4 getroeknet. Aufarbeitung wie unter b) ; 
Ausb. 10 g IX.  

b) Eine naeh der oben angegebenen Vorsehrift hergestelRe LSsung yon 
t texadiin in fl. NIt3 wird portionsweise mit  einer LSsung yon NaNI-I~ in fl. 
NI-I~ [aus 11,5 g Na und 300 ml NI-I3 in Gegenwart von Fe(NO3)a] versetzt. 
Nach lstdg'. Rfihren werden 41 g Nthylenoxid in 50 ml absol. ]4ther auf einmal 
zugegeben; die LSsung wird noeh 24 Stdn. bet ungefghr - -  35 ~ gerfihrt. Da- 
nach wh'd das Reaktionsgemiseh dutch portionsweise Zugabe von 35 g Ntt4C1 
zersetzt. Uber Naeht verdunstet NHs, der Rriekstand wird mit  Wasser und 
Nther aufgenommen. Die abgetrennte Nther-Schieht wird mit Wasser ge- 
wasehen und  getroeknet. Nach der Entfernung des Nthers wird der Rfiekstand 
fiber eine kleine Kolonne destilliert. Naeh einem sehr grol3en Vorlauf vom 
Sdp4G 42--80 ~ erh~ilt man 11,4 IX  v. Sdp.2 86--89 ~ [n2~ 1,520~] als farbloses 
01 yon eharakteristisehem Gerueh, das nieht sehr best/indig ist und  sieh sehon 
naeh km~zem Stehen unter N2 im Eissehrank gelb und dann braun f~rbt. 

c~-Araphtylurethan: 1,22 g I X  und  3,38 g ~-Naphthyl-isoeyanat werden 
ohne LSsungsmittel 24= Stdn. bet 30--35 ~ stehengelassen. Mit Pe~brol~ither wird 
fibersehfissiges Isoeyanat entfernt und der Rfiekstand mit  warmem Benzol 
aufgenommen. Dureh Spuren yon Feuehtigkeit entstandener I=[arnstoff geht 
dabei nieht in L6sung und wird abfiltriert. Aus dem eingeengten Fi l t rat  
wird das Urethan mit  Petrol~ither ausgef~llg. ~{ehrmaliges Umkristallisieren 
aus w~iBrigem Methanol ergibt kleine weil?e Nadeln vom Sehmp. 1109,5--11[ 1 ~ 
die ihre Farbe aueh naeh mehreren Monaten nieh~/~ndern. 

C~9H~TNO.~. Ber. N 4,81. Gef. N 5,10. 

3,5-Dinitro-benzoat: Zu einer Suspension yon 4,6 g 3,5-Dinitro-benzoyl- 
ehlorid in absol. Benzol werden 1,22 g IX  und 5 ml Pyridin zugegeben. ])as 
Gemisch wird fiber Naeht bet l%aumtemp, stehengelassen, mR Ather verdfinnt 
und die organische Phase mit  verd. HC1, YVasser, NatICOs-LSsung und ~Vasser 
gewaschen. Nach Troeknen fiber Na2SO4 wird das L6sungsmittel entfernt und 
der l%fickstand mehrmals aus warmem Ligroin umkristallisiert, l~ian erh~ilt 
gl~mzende, gelbliehe B1/~ttchen, Sehrnp. 74---75,5 ~ 

Cl~H12N206. Ber. C 56,96, I i  3,82. Gef. C 56,80, t{ 4,01. 
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trans,trans-Octadien-(3,5)-ot-(1) (trans,trans-I) 4,88g IX  werden in 
150 ml absol. ~ ther  mit  2,5 g pulveris. LiA1H4 10 Stdn. unter Feuchtigkeits- 
ausschluB am RfickfluB gekocht. Das fibersehfissige ~-Iydrid wird vorsichtig 
mit  eiskalter, verd. H2SO4 zersetzt und die ~ther-Schicht mit  Wasser, NaHCO3- 
LSsung und Wasser gewaschen und mit Na2SO4 ge~rocknet. 

Uber eine klelne Kolonne gehen 3,9 g trans,trans-I als farbloses 01 von 
intensivem, aber nieht unangenehmem Geruch fiber, der sich deutlich yon dem 
des Diinols unterscheidet : Sdp.4 68--72 ~ n 23 : 1,4733. 

Des Dienol ist best~ndiger als die entsprechende Acetylen-Verbindung, es 
fiirbt sich aber nach einiger Zeit ebenfalls braun und  n immt  einen unangenehm 
ranzigen Geruch an. 

cr 2,52 g trans,trans-I werden mit  3,38 g ~-Naphtyliso- 
cyanat  24 Stdn. bei ~aumtemp.  umgesetzt. Sehmp. naeh mehrmaligem 
Umkristallisieren aus waBrigem ]4thanoh weiBe Nadeln, SChmp. 100% 
Der Mischschrnelzpunkt mit  dem c~-Naphtylurethan yon IX  liegt bei 90 ~ 

C19H21NO2. Bet. N 4,74. Gef. N 5,02. 

3,5.Dinitro-benzoat: Eine Suspension von 4,6 g 3,5-Dinitro-benzoyl- 
chlorid in absol. Benzol wird mit  1,26 g trans,trans.I und 5 ml Pyridin ver- 
setzt. Nach iiblicher Aufarbeitung wird mehrmals aus Petrol~ther umkristalli- 
siert. Der fast farb]ose Ester schmilzt bei 54--55 ~ 

ClsH1619206. Ber. N 8,75. Gel. N 8,90. 

cis,cis-Octadien-(3,5)-ol-(1) (cis,cis-I) 4,88 g I X  werden in 75 ml Methanol 
un4  1 ml Chinolin gelSst: die LSsung wird einige Zeit mit  wenig Lindlar- 
Katalysator geschiittelt und filtriert. Des Fil trat  wird mit  1 g frischem 
Katalysator versetzt und bei Raumtemp. unter  normalem Druek mit  I-I2 ge- 
schfittelt. Nach anfgngliehem ZSgern erfolgt die H~-Aufnahme sehr raseh, 
bleibt aber naeh Aufnahme von 1885ml (ber. 1785 ml) stehen. Nach 
dem Abfiltrieren des Katalysators wird eingedampft und  in Xther aufgenom- 
men. Zur Entfernung des Chinolins wird die Xther-LSsung mit wenig verd. 
HCI geschfittelt, mit Wasser und NaHC03-LSsung neutral gewaschen und 
getroeknet. I)er ~therriiekstand wird fiber eine k]eine I~olonne destilliert: 
4,3 g cis,cis-I yore Sdp.3 60--64 ~ n 2] : 1,4600. 

1-Octanol: 500 mg cis,cis-I in 20 ml Eisessig nehmen in Gegenwart yon 
PrO2 bei Raumtemp. unter normalem I)ruck 176 rnl I-I2 (ber. 178 ml) auf. 
Nach dem Abfiltrieren des Xatalysators wird mit Wasser verdiinnt, ausge- 
~ithert, die ~ther-LSsung mit l~raI-ICO3-LSsung ents~uert und mit CaCl2 ge- 
trocknet. Der ~therrfickstand wird mit 1 g Phenylisocyanat versetzt. Naeh 
24stdg. Stehen bei l~aumtemp, wird das Urethan isoliert: Schmp. 73--74 ~ 
Der Misehsehmelzpunkt rnit dem Phenylurethan des l-OetanoIs, das aus IX 
hergestellt wurde, liegt bei 73 ~ (2,44 g IX nehraen bei der I-Iydrierung 1740 ml 
I~I2 auf [ber. 1790 ml]). 

15.A cetoxy-nonadecadien- (10,12)-ol- (1)-Isomere (cis,cis.I V, trans,trans.I V) 

1-Brom-octin-(1)-ol-(4). Eine LSsung yon 6,3 g Oetin-(1)-ol-(4) [Sdp46 
80--85~ n20: 1,4488] in 10 ml ~_ther wird mit  einer iypobromi t lSsung  aus 
12,5 ml 10n-l~aOI-I, 25 g Eis und  2,75 ml Brom 70 Min. geschiittelt, l~aeh 
Beendigung der t~eaktion ist die Suspension fast entf~rbt ; sie wird mit  Xther 
extrahiert. Nach iiblicher Aufarbeitung erhglt man bei 0,5 rnm zwischen 79 
und  80 ~ 6,2 g yore n,~ 2 : 1,4892. 

C6HlsBr0. Be r .  C 46,84, I-I 6,39, Br 38,96. Gel. C 47,21, I~I 6,45, Br 38,75 
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IR-Spektrum: 3370 (--OH),  i i 25  (---@I-IOK--), 
2210 ( - -C- -C- - ) ,  - -  ( - -C--OH) cm-~ 

15.Hydroxy-nonadecadiin-(lO,12)-s~ure-(I) (X).  Zu einer Lbsung yon 
3,6g Undecin-(10)-s~ure-(1) yore Sehmp. 42 ~ und 0,8g NaOIt  in w~gr. 
~e thanol  werden 4 ml 50proz. w~13r, f i thylamin,  50 mg CuC1, 300 mg 
NHsOI-t �9 I-tCI und 5 ml Methanol hinzugef/igt unct zu dieser Suspension unter  
R/ihren im Verlauf yon I0 Min. unter  N2 eine L6sung yon 4,i g 1-Brom- 
oegin-(1)-ol-(4) (Sdp.0,5 79--80 ~ und 3 ml Dimethylformamid (DMF) getropft.. 
Naeh kurzen Aufseh/iumen (Farbumsehlag yon griin nach blau) sgeigt die 
Temp. der L6stmg an. Bei 30 ~ wird noeh 30 Min. ger/ihrt, mit  verd, I-IC1 ver- ,  
setzt, mit  ]ither extrahiert, die ~her .  L6sung mit Wasser gewaschen and  darauf 
mit  Alkali ausgezogen. Das beim Ansiiuern der LSsung ausgefMlene Produkt 
wird in Jither aufgenomlnen. Das naeh dem Wasehen, Troeknen und 
Abdampfen des .~hers im Vak. resultierende 01 wird dutch fraktionierte 
Destillation bei 120--140~ weitgehend vom Ausgangsprodukt 
befreit (Vorlauf 0,9g): X desgilliert bei 200--210~ n~l :  1,4985. 
Ausb. 3,6 g. 

C19HsoOa. Ber. C 74,46, H 9,87. Gef. C 74,83, H t0,04. 

Ig -Spekt rum:  3250 (--OH), 1120 (--CttOJ/I--),  2220 (--C_=C--), 
725 (--CI~2)n~4), 1700 (--C = 0), 

1020 ( - -C- -O- - ) ,  - -  ( --C--CH) era-1 

Nonadecadien- ( J O-t~'ans,J 2-trans )-clio~- (1,J 5 ) ( tra~,s,tran~-XI ) 

Eine Suspension yon 0,2 g LiAIH4 in 30 mI a.bsoI. ~ ther  wird unter  Rfick- 
flul~ tropfenweise mit  einer LSsung yon 3,5 g X in 5 ml J(ther versetzt. Es 
entsteht ein fester Brei, der dureh kr~iftiges Rtihren allmfihlich cl~nnfl/issiger 
wird. Man erwfi.rmt zum Sieden und koeht unter  R~hren 8 Stdn. Danach 
wird mi~ wenig ~Arasser zersetzt und  mit  vercl, tt2SO4 gewasehen. Die ~ither. 
LSsung wgseh~ man mi~ viol retd.  KOK und wieder mit  Wasser. Naeh 
Trocknen mit  Na2SO4 dampft man im Vak. den N~her ab und erh~lt, aus dem 
viskosen Btiekstand bei 178--179~ mm 2,1 g trans,trans-XI [n.~.9 : 1,4986] 
als farbtoses 01. 

Q9I-Ia602. Ber. C 76,97, H 12,24. Gef. C 77,22, t t  11,79. 

IR-Spektrum: 3300 (--Ott) ,  1125 (--CttOI-I--),  1050 (--CH2OIt) 
955 (--CtI=CI-I-trans,tra~s), 720 (--(CH~)n~r em -1 

UV-Spektrum: Xmax = 227,9 m~ 

1,15-Diacetoxy-nonadecadien-(10-trans,12-trans) (XI I ) .  Eine LSsung yon 
1,9 g trans,trans-XI in 3 ml Pyridin ~md 15 ml absol. Benzol wird unter  Eis- 
kfihlung tropfenweise mit  1,3 ml Aeetylehlorid versegzt trod miter I~;tihren und 
R~ekfluB unter  N2 4 Stdn. zum Sieden erhitzt. Naeh Beendigung der Reaktion 
wird der KristMlbrei mit  verd. tiC1 gewaschen, mehrmals mit  ~ther  extrahiert 
tmd wie iiblieh aufgearbeitet. Bei 185--190~ gehen 1,7g X I I  
[ n ~  : 1,4750] Ms farbloses 131 fiber. 

C23B-4004, Bet. C 72,59, l-I 10,59. Gef. C 73,01, I-I 10,45. 

Ig-Spekt rum:  - -  (--OH), 1710 ( - -C=O) ,  1230 ( - -C=O) ,  
1020 ( - -C- -O- - ) ,  955 ( - - C t t =  CK-trans,trans), 

725 (--(CH2)n~-4) cm -1 
UV-Spek~rum: ~,max = 227,2 re,a. 
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15-A cetoxy-nonadecadien. (10-trans,12.trans )-ol- (1) ( trans,trans-l V ) . 1,7 g 
XII ,  gel6st in 5 ml J~thanol, und 0,3 g K O H  in 1,25 ml I-I20 werden unter 
Rfickf]uB und N2 2 Stdn. gekocht. Man verdiinnt mit Wasser, sehfittelt mit 
)2ther aus und w/~seht die iither. L6sung mit  Wasser. Nach dem Trocknen 
mit NaeSO4 wird der 241her im Vak. abgedampft. Die verbleibende viskose 
Flfissigkeit wird fraktioniert. Die mit~lere Fraktion (1,2 g), Siedebereieh 
190--195~ ram, h a t  n 2e' : 1,4915. 

Q1H3sOa. Ber. C 74,51, H ti ,31. Gel. C 74,48, I-I 11,39. 

IR-Spekt rum:  3300 (--OH),  - -  ( - -CHOH-- ) ,  1050 (:--CH2OH), 
1725 ( - -C~O) ,  1240 ( - -C=O) ,  955 

(--CI{---- CH-trans,trans ) 
1020 ( - - C - - O - - ) ,  720 (--(CH~)a74) 

UV-Spektrum: km~x = 227,4 m~. 

15.Hydroxy-nonadecadien-(10-cis,12-cis)-s#zure-(1). 1,43g X, gel6st in 
20 ml Methanol, werden mit  100 mg Lindlar-Katalysator ohne Wasserstoff 
geschfittelt. Den verbrauchten Katalysator  filtriert man ab und ersetzt ihn 
dutch frisehen. Die Suspension wird an eine Hydrierapparatur  geschlossen 
und ann/~hernd bis zum theoret. H2-Verbrauch mit  Ha geschiittelt. Der 
Katalysator wird abfiltriert und das Methanol im Vak. abgedampft.  Den 
Rfickstand nimmt man mit  ~,ther auf, troeknet und desti]liert im Vak. das 
L6sungsmittel wieder ab. Bei 200--205~ mm geht dann ein hel]gelbes 01 
fiber, n ~ :  1,4771. Ausb. 1,15g. 

C19I-I~403. Ber. C 73,50, H 11,04. Gel. C 73,30, H 10,91. 

IR-Spektrum:  3300 (--OH),  1700 ( - -C=O) ,  i t20  (--CI-[OH), 
1030 (--C---O--) ,  720 (--(CH2)~74) cm -1 

UV-Spektrum: Xmax ~ 234,3 my.. 

Nonadecadien-(lO-cis,12-cis)-diol-(1,15) (cis,cis-XI). Zu einer Suspen- 
sion yon 300 mg LiA1H4 in 20 ml ~ ther  tropft  man eine L6sung yon 830 mg 
der cis,cis-Sgure in 5 ml absol. ~ther ,  kocht unter l~fickfiul~ 3 Stdn., zersetzt 
mit  Wasser und iithert aus. Mit verd. HeS04 l~tl~t sich der Rfickstand voll- 
sti*ndig in L6stmg bringen. Die frakt. Dest. bei 165--170~ mm ergibt ein 
farbloses (}1 vom n 20 : 1,4783. Ausb. 650 rag. 

C19I-Is602. Ber. C 76,97, H 12,24. Gef. C 77,08, t-I 12,93. 

IR-Spekt rum:  3300 (--OH),  1120 ( - -CHOH-- ) ,  1050 (--CH~OH), 
720 (--(CH2)n>4) cm-~- 

UV-Spektrum: Xmax = 234,0 m~. 

15.Acetoxy-nonadecadien-(lO-cis,12-cis)-ol-(1) (cis,cis-IV). Man 16st 
510 mg cis,cis-XI in 5 ml absol. Benzol, setzt 1 ml absol. Pyridin zu und l~Bt 
unter Eiskfihlung 0,4 ml Acetytchlorid zutropfeg. Nun wird 4 Stdn. am Rfick- 
flul3kfihler unter I%2 gekoeht, dann mit ~[ther aufgenommen, mit verd. 
HCI und Wasser gewasehen, neutralisiert, getrocknet und im Vak. einge- 
dampft. Man erhi*lt 370 mg der Diacetoxy-Verbindung, Sdp.0,03 175--178~ 
n22 ~ 1,4602. 

Diese 370 mg werden mit  64,4 mg KOI-I, 0,3 ml Wasser und 2 ml ~thanol  
be/ Siedetemp. im Laufe yon 2 Stdn. partiell verseift. Naeh fiblieher Auf- 
arbeitung 250 mg cis,cis-IV yore Sdp.0,04 165--170~ n25: 1,4694. 

C~lI-IssO3. Ber. C 74,51, H 11,31. Gel. C 74,03, H 11,90. 
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IR-Spektrum: 3300 (--OI-t), - -  (--CI-IOH), 1050 (--CI-I2OtI), 
1710 ( - -C=O) ,  1240 ( - -C=O) ,  i020 (--(CI-I2)~4) em -1 

UV-Spektrum: Xmax ~ 233,4 m~. 

Die ziemlieh entsprechend verlaufenden Synthesen der V-Isomeren werden 
an anderer Stelle beschrieben. 

13-A cetoxy-heptadecadien- (8,10) -ol- (1) .Isomere (cgs,cis- V I, trans,trans- VI ) 

7-Brom-heptan.oL(1) (XX) .  ~[an gibt 32 g I-tep~an-diol-(1,7), ~9 n~- : 1,4525, 
mit 28 ml 63proz. w/iBr, t tBr  in einen 250 ml-F1/issigkeitsextrak~or und per- 
foriert 18 Stdn. mit  Ligroin bei 80 ~ Das nach Verdampfen des LSsungs- 
mittels im Vak. zur/ickbleibende gelbliche Ol destilliert bei 110~ ram. 
n ~  ~ : t,4808. Ausb. 3,7 g. 

7.Brom-l,2'-tetrahydropyranyloxy-heptan ( X X I ) .  37g XX werden im 
lJberschug mit 20 g 2,3-Dihydropyran versetzt. Dazu gibt man unter  Kiih- 
lung einige Tropfen IEC1, rfihrt gut um und l~Bt nach der W/~rmeentwieklung 
einige Stdn. bei Zimmertemp. stehen. Nach iiblieher Aufarbeitung destilliert 

' )  2 �9 die Hauptfraktion bei 134--137~ mm;  n 5 . 1,4772. Ausb. : 45 g. 

C12H23BrO2. Ber. C 51,62, H 8,30, Br 28,62. 
Gel. C 52,02, H 8,41, Br 29,02. 

1,2'-Tetrahydropyra~yloxy-nonin-(8) (X I I I ) .  In  600mi fl. NH3 lei~et 
man bis zt~r S~ttigtmg trockenes Acetylen ein und ffigt dann in Anteilen 10 g 
Na hinzu. Das Einleiten des Acetylenstroms wird unter l~/ihren so lange 
fortgesetzt, bis sich das gesamte MetM1 zu farblosem AeeWlen-Na umgesetz~ 
hat. Nun wird unter kr~ftigem 1%fihren eine L6stmg yon 60 g X X I  in 300 ml 
absol. D~/2~ eingetropft. Man 1/~Bt das Reaktionsgemiseh 30 Min. stehen und 
verdampft dann das restliehe NHs bei Zimmertemp., erw/irmt 30 Min. im 
Wasserbad auf 50 ~ 1/~l~t unter l~iihren eine Stde. reagieren und dann abkfihlen. 
Ntm setzt man 20 g NH4C1 in 200 ml H20 hinzu,/~thert mehrmals aus, wfiseht 
die Xtherfraktionen und troeknet sie. Die L6sung wird filtriert und im Vak. 
eingedampfg. Die t tauptfrakt ion destilliert bei 98=-101~ n~3: 
1,458I. Ausb. 42,3 g. Beilsteinprobe negativ; alle Operationen werden unter  
N2 durchgef/ihrt. 

C14H2402. Ber. C 74,96, H 10,78. Gel. C 74,53, H 10,88. 

IR-Spektrum: 3300 (--C~_CI-I), 2110 ( - - C = C - - ) ,  1000--1350 
(Banden des Tetrahydropyranyl-Ringes) 
722 (--(C/:I2)n>-~) cm -~ 

1,2<Tetrahydropyranyloxy-heptadecadiin-(8,10)-ol-(13) ( X I V ) .  In  20 ml 
Methanol werden 2,9 g XI I I ,  40 mg CuC1, 200 nag Hydroxylamin-t-IC1 und  
4 ml 50proz. w~l~r. Xthylamin gelSst und tropfenweise 3,6 g l-Brom-octin-(1)* 
ol-(4) unter N~ ~md Riihren bei 20 ~ hinzugegeben. Es wird kurz auf 40 ~ er- 
w~rmt und n~ch Abkiihlung ausgei~thert. Die verehligten Xtherfraktionen 
werden neutral  gewasehen, mit  Na2SO4 getroeknet und im Vak. verdampft.  
Im  I-Iochvak. geht 1/~ der ~.'VIenge als nicht umgesetzte Ausgangssubstanz 
iiber ; die I-Iauptfruktion (176--178~ ram; n~0 : 1,5108, Ausb. 2,9 g) ist XIV. 

C22I-I360~. Ber. C 75,82, t{ 10,42. Gel. C 75,23, It_ 10,46. 

IR-Spektrum: 3350 (--Ott) ,  1120 (--CI-IOI-I--), 2250 (--C----C--), 
725 (--(CI-I2)~4) cm - i  

1 1 4 "  
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Heptadecadiin-(8,10)-diol-(1,13) (XV). 2,9g XIV in 50nil  Methanol 
werden mit  15 ml verd. H2SO4 versetzt. Naeh Stehen fiber Naeht bei Zimmer- 
temp. wird mit  w~Br. NaI-IOO3-L6sung neutralisiert, mid diese L6sung nfit 
wenig Aktivkohle aufgekocht und filtriert. Das schwach gelbliche Fi l t rat  
gibt bei 178--182~ mm 2,1 g XV; n~,l: 1,5081. 

iVonin-(8)-ol-(1) (XXII).  2,2 g X I I I  werden in 50 ml Methanol gel6st 
und dutch Zugabe von 10 ml retd.  H2SO4 hydrolysiert. Nach Stehen fiber 
Nacht wird mit  Biearbonat IIeutralisiert, der fibersehfissige A]kohol im Vak. 
verdampft,  tier I~fiekstand mit  ~ ther  aufgenommen, gewasehen, getroelr_net 
und im Vak. verdampft. Bei 66~ destilliert X X I t ;  n~0: 1,4552. 
Ausb. 1,2 g. 

C9tt160. Ber. C 77,10, H 11,52. Gef. C 76,9, H 11,6. 

IR-Spektrum: 3400 (--OH), 3300 ( - -C~CH) ,  2120 ( - -CHC-- ) ,  
1060 (--CI-I~OH), 720 (--(Ctt2)~-4) 

1-Brom-~t-acetoxy-octin-(1) (XV1). Zu 2,05g 1-Brom-oetin-(1)-ol-(4) in 
20 ml absol. Benzol ftigt man 1 g absol. Pyridin. Unter  Eiskfihlung und 
Rfihren wird tropfenweise mit  0,86 g Acetylchlorid versetzt, unter  Rtickflug 
3 Stdn. unter 1Rfihren zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten n immt man in 
g ther  auf und w~Lscht mit  verd. I-IC1 und Wasser, troeknet und dampft imVak. 
ab. Der l=tfickst~md ist eine farblose Flfissigkeit, die bei 65--67~ mm 
destilliert; n 22 : 1,4685. Ausb. 2,3 g. 

C10It15BrO2. Bet. C 48,60, H 6,13, Br 32,33. 
Gel. C 49,35, H 6,66, Br 31,94. 

IR-Spektrum: 2200 (--C~_C--), 1710 ( - -C=O) ,  1230 ( - -C=O) ,  
1020 ( ~ - - O - - )  em -1 

13.Acetoxy-heptadecadiin- (8,10)-oL (1) (X VII). 625 mg XVI in Methanol 
werden unter kri~ftigem Rfihren in N2-Atmosphare zu einer L6sung von 
500 mg XXII ,  0,5 ml 50proz. Nthylamin, 5 mg CuC1 und 30 mg NH~OH-HC1 
in 5 ml Methanol hinzugetropft. Die Temp. h~lt man under 20 ~ Naeh Beendi- 
gmlg der Reaktion wird mit J~ther aufgenommen und  wie fiblieh aufgearbeitet. 
Die mitt  lere Fraktion destilliert bei 196--198~ mm; hiS: 1,4925. Ausb. 
240 rag. 

C19H3003. Bet. C 74,48, H 9,86. Gel. C 74,32, I t  9,74. 

IR-Spektrum: 3450 (--OH), 2260 ( - - C ~ C - - ) ,  1750 ( - -C=O) ,  
1240 ( - -C=O) ,  1030 ( - -C- -O- - ) ,  730 (--(CI-I2)ff~-4) em -1 

Heptadeeadien-(8-cis,lO-eis)-diol-(1,13) (XXIII).  In  30mi  Methanol 
werden 2,1 g XV gelSst und  mit 0,2 g Lindlar-t~atalysator geseh/ittel~. Naeh 
Stehenlassen fiber Naeh~ wird der Katalysator dureh 150 mg frisehell ersetz~. 
Die Suspension Mrd in eine Sehattelenbe gegeben und ann~hernd his zum 
theoret, ttz-Verbraueh hydrier~. Man filtriert ab und arbeitet auf. Naehdem 
alas LSsungsmittel verdampft isg, wird der l~fieksgand im Hoehvak. fraktio- 
nierb destilliert. Die ltauptfraklbion geht bei 153--156~ mm fiber; n~)2: 
1,4811. Ausb. 1,7 g. 

C17H8202. Ber. C 76,06, i 12,01. Gel. C 75,32, t-I 12,31. 
II~-Spektrum: 3350 (--OH), 1125 ( CHOH--) ,  1060 (--CI-I2OH) 

725 (--(CI-I-~)n>4) em -1 
UV-Spektrum: Xmax = 234,8 m,u. 
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1,13-Diacetoxy-heptadecadien-(8-cis,lO-cis) ( X X I V ) .  Eine LSsung von 
i0 ml absol. Benzol, 2 ml absol. Pyridin und t,3 g X X I I I  wird unter Rfihren 
and  Eisldihlung tropfemveise mit  1 ml Acetylchlorid versetzt. Man erwfirmt 
zum Sieden and  rfihrt unter l~fickflul] in Nu etwa 3 Stdn. Dann wird mit  
:~ther extrahiert, neutral  gewaschen und  getrocknet. ])as L6sungsmittel 
zieht man im Vak. ab und isoliert XXIV bei 148--152~ ram; n~)r 1,4578. 
Ausb. 1,45 g. 

C21H~604. Ber. C 71,55, H 10,30. Gef. C 70,70, H 10,50. 

IR.Spektrum:  - -  (--OH), t740 ( - -C=O) ,  1240 ( - -C=O) ,  
i025 ( - -C- -O- - ) ,  725 (--(CH~)ff~) em -~ 

UV-Spektrum : )~max ~ 233,7 m~).. 

13-A cetoxy-heptadecadien- ( 8-cis,10-cis )-ol- (1) ( cis,cis- V i ) 

a) 1,45 g XXIV werden in 4 ml -s gel6st und mit 240 mg KOH (in 
1,2 ml Wasser) versetzt. Es wird zum Sieden erhitzt und innerhalb 2 Stch~. 
partiell verseift. Man arbeitet wie fiblieh auf. t tauptfrakt ion:  Sdp.0,04 
154~-156~ n~)4:1,4668 Ausb. 1,21 g. 

CigHa4Oa. t~er. C 73,50, H 11,03. Gef. C 73,38, H 11,33. 

Ig-Spekt rum:  3450 (--OH), 1740 ( - -C=O) ,  1240 ( - -C=O) ,  
1020 ( - -C--O -), 725 ( - - (Ct te)~4)  em -1 

UV-Spektrum: Xmax = 233,6 roB- 

b) Man 16st 220 mg XVII  in 4~ ml ~iethanol und gibt etwa 50 rag Lindlar- 
Katalysator hinzu. Man sehfittelt wie fiblich ohne Wasserstoffzufuhr gut 
dutch und  filtriert, den Katalysator ab, ersetzt dutch 50 mg frisehen und 
hydriert, bis zum theoret. I-I~-Verbraueh. Das wie fiblieh aufgearbeitete Pro- 
dukt geht bei 160--162~ mm fiber; n~)0. 1,4676. Ausb. 182 rag. 

CigHaaO3. Bet. C 73,50, H 11,03. Gef. C 73,39, H 11,30. 

IR-Spektrum: 3450 (--OH), 1730 ( = C = O ) ,  1240 ( - -C=O) ,  
1020 ( - -C- -O- - ) ,  730 ( - - (Ct t2)~4)  em -1 

Gemeinsam lnil~ Herrn A. Ki~hnl wird zur Zeit untersueht, ob die syntheti- 
sierven ,,ci~',cis-VI-Pr~paxate" vielleich~ geringe Beimengungen yon cis,trans- 
bzw. trc~ns,cis-Isomeren oder andere sehr wirksame Nebenprodukte enthal~en~ 
Die oben angegebenen Wirksamkei~sdaten beziehen sich auf die hier besehrie- 
benen ,,cis,cis- VI-Pr~parat.e". 

Heptadecadie~-(8-trans,IO-trar~s)-diol-(7,13) (X  V I I I ) .  Es werden 2 g XV 
zu einer L6sung yon 0,5 g LiA1H4 in 20 ml absol. Nther gegeben. Naeh an- 
fSngliehem l~/ihren und Kiihlen wird auf Siedetemp. erhitzt ,rod unter  l~iiek- 
flug gekoeht. Naeh 6 Stdm zersetzt man mit  wenig Wasser, dann ~rdt retd.  
I-I2SO4 und n immt  in Ather atff. Die gther. LSsung wird mehrmMs gewasehen, 
getroeknet und im Vak. vom L6stmgsmir befreit. XVII I  geht bei t 75 - -  
I77~ mm fiber; n,~)2: 1,4988. Ausb. ],Sg. 

CiTHsg, O2. Ber. C 76,06, l-[ 12,01. Gef. C 76,17, H 11,42. 

IR-Spektrum: 3400 (--OH), 1130 ( - -C}I0t{-- )  1060 (---CH~OH), 
955 (--CH=CtI--trans,trans) 725 (--(CI-I2)~4) cm -1 

UV-Spektrum: kmax 227,8 m~.. 



1778 g .  Riemschneider, G. Kasang und C. BShme: [Mh. Chem., Bd. 96 

1,13-Diacetoxy-heptadecadien- (8-trans,lO-trans) ( X X V ) .  Man 15st 1,2 g 
X V I I I  in 15 ml absol. Benzol, fiigt 2 ml absol. Pyridin hinzu, kiihlt auf 0 ~ ab 
und versetzt unter l%iihren tropfenweise mit  1 ml Acetylchlorid. Unter  Riick- 
fluB erwiirmt man in N2-Atmosphiire 2 Stdn. zum Sieden und arbeitet da~m 
wie iiblich auf. Die Dest. des l~fickstandes erfolgt bei 170--173~ ram; 
n~) 1 : 1,4721 ; Ausb. 1,33 g. 

IR-Spekt rum:  - - ( - - O H ) ,  1720 ( - -C=O) ,  1230 ( - -C=O) ,  
1020 ( - - C - - O - - ) ,  955 (--CH=CI-I-tra~s,trans), 
730 ( - - (CHJa>4)  em -1. 

UV-Spektrum: Xm~ x : 227,7 miz. 

13.A cetoxy.heptadecadien-( 8-trans,10-trans )-ol-(1) (trans,trans- V I ). Eine 
LOsung von 1,08 g X X V  in 4 ml ~_thanol wird mit 140 mg IKOIK + 1,2 ml 
Wasser versetzt. Naeh 3stdg. Erhitzen unter l~iiekflu]~ wird aufgearbeitet. 
Die }Iauptfraktion: 177--179~ ram; n20: 1,4843. Ausb. 770 rag. 

C19H3403. Ber. C 73,50, H 11,03. Gel. C 74,09, H 10,91. 

IR-Spekt rum:  3450 (--OH),  1050 (--CH2OIK), 1730 ( - -C=O) ,  
1240 ( - - C = O )  1020 ( - -C- -O- - ) ,  
955 (--CI-I=CI-I--trans,trans), 
725 (--(Ctt2)~-4) cm -1. 

UV-Spektrum: Xma~ = 227,5 m~. 

12.Acetoxy-pentadecadien-(8, lO)-ol-(1)-Isomere (cis, cis.VII, trans, trans- 
VI I )  

1,2'- Tetrahydropyranyloxy-pentadecadiin- (8,10)-ol- (12) ( X X  V I ). In  2Oral 
Methanol werden gelTst : 11,2 g X I I I ,  9,5 ml 50proz. ~thylamin,  5 ml DMF, 
i00 mg CtICI und 250 mg NH2OI~ �9 HCI. Unter kr~ftigem l%fihren igl~t man 
9g 1-Brom-hexin-(1)-ol:(3) (Sdp.om 55 ~ n25: 1,4889) zutropfen (N2-Atmo- 
sphere). Die Temp. des Reaktionsgemisches steigt durch die l~eaktionswiirme 
sehnell fiber 40 ~ Naeh der fiblichen Aufarbeitung kSnnen die Ausgangspro- 
dukte als Vorliiufe zurfiekgewonnen werden. XXVI destilliert bei 168 170~ 
0,2 ram; n~)~ 1,5125. Ausb. 4,2 g. 

C20H3203. Ber. C 74,94, m 10,07. Gef. C 74,01, H I0,00. 

II~-Spektrum:3400 (--OH), 2250 (--C~C--), 1120 (--CHOH) 
730 (--(CH2)~-4) em-L 

Pentadecadiin-(8,10)-diol-(1,12) ( X X V I I ) .  In 8 g X X I I ,  gelTst in 5 ml 
Methanol, und 21 ml 50proz. J~thylamin gibt man 5 m l  einer wttllr. L5sung 
yon 180 mg CuOl und 450 mg 1~I~2OH " KC1. Unter  kr&ftigem Rfihren, Eis- 
kiihlung und N2 versetzt man tropfenweise mit  11 g 1-Brom-hexin-(1)-ol-(3). 
]:)as l~eaktionsgemiseh erwgrmt sich trotz Kiihhmg und fgrbt sich allmghlieh 
blau. lNach 30 Min. wird wie fiblich aufgearbeitet. Nach I g Vorlauf (nicht um- 
gesetztes Ausgangsprodukt) geht XXVII bei 170--173~ fiber; 
n~ 7 = 1,5162. Ausb. 9,2 g. 

C15H2402. Ber. C 76,26, H 10,23. Gel. C 76,1, H 10,2. 

IR-Spektrum: 3350 (--OH), 2250 (--C_=C--), 1110 (--CI-IOH--) 
1030 (--CH2OH), 730 (--(CI-I2)~-4)em -1. 

1,2C Tetrahydropyranyloxy-pentadecadien- ( 8-cis,l O-cis )-ol- (12 ) ( X X  V I I I  ) . 
Man 16st 1,4 g X X V I  in 15 ml Methanol, fiigt etwas Aktivkohle hinzu, er- 
w~irmt, schfittelt und filtriert nach 5 Min. ab. ]:)as Fi l t rat  wird mit  200 mg 
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Lindlar-Katalysator wie /iblich gesehiittelt. Die Hydrierung erfolgt mit  fri- 
schem Katalysator.  Nun wird aufgearbei~et und  das Reaktionsprodukt bei 
160--165~ mm destilliert; nl)9: 1,4950. Ausb. 1,1 g. 

C20H~60~. Ber. C 74,03, R 11,18. Gef. C 74,24, H 11,38. 

II~-Spektrum: 3400 (--OH), 1125 (--CHOH), 
720 ( - - (CHa)~4)  c m  -1. 

U~r-Spektrum: Xmax = 233,2 m~z 
kmax = 257,5; 267,3; 278,2 m~. 

P entadecad ien- ( 8-cis,10-cis )-d iol- (1,12 ) ( X X I X ). 

a) 2,5 g X X V I I I  in 25 ml 3/Iethanol werden mit  12 mI verd. H2S04 versetzt 
und schwach erwarmt. Das l~eaktion~gemisch l~gt man tiber Nacht stehen 
und  a rbeitet darm auf. Das hydrolysierte Produkt destilliert bei 14~-147~ 
0,05 ram; n~o: 1,4892. Ausb. 1,7 g. 

CisH~.sO~. Ber. C 74,94, H 11,76. Gel. C 75,22, I-I 11,95. 

Ii~-Spektrum: 3450 (--OI-I), 1125 ( - -CHOt t - - ) ,  I060 (--CH~Ott) 
730 (--(CH2)~) em-L 

UV-Sloektrum: Xmax = 232,0 m,a 
Xmax = 267 und 277 m~. 

b) Eine LSsung yon 2,5 g XXVII in 30 ml Methanol wird mit 200 mg 
Lindlar-l(atalysator gesehiittelt. Der Ka~Mysator wird abfiltrier~, dann mit 
frisehem hych'iert, das I-Iydrierungsprodukt aufgearbeitet und im Vak. bei 
I50--152~ mm destiltiert; ~)4: 1,4882. Ausb. 1,95 g. 

II~-Spektrum: 8400 (--OH), 1120 (--CHOt{--) ,  1060 (CH~OJrI) 
730 (--(0H2)~-4) em -1 

UV-Spektrum : )'max = 232,6 ml~. 

1,12-Diacetoxy-pentadecadien-(8-cis, lO-ci8) ( X X X ) .  1,9 g N X I X  irt 20 ml 
absol. Benzol werden mit  3 ml absol. Py~'idin und in der KS, lte tropfenweise 
mit  1,4 ml Aeetylchlorid versetzt. Anfangs wird gekiihlt, dann unter g~ckflul] 
und N2-Atmosloh&re zum Sieden erhitzt. Naeh iiblieher Aufarbeitung geht 
das l~eaktionsprodukt bei 136--138~ mm /iber (Sdp.0,4 162--165 ~ n~2: 
1,4654). Ausb. 1,6 g. 

C19H3204. Ber. C 70,33, t t  9,94. Gef. C 70,24, H 9,90. 

I R - S p e k g r u m : - - ( - - O H ) ,  1720 ( - -C=O) ,  1230 ( - -C=O) ,  
1020 ( - -C- -O- - ) ,  730 (--(CH2)n~4)cm.L 

UV-Spektrum: ;~ma~ = 232,7 m~z 
),max = 257,9; 267,7; 278,3 my.. 

12-A cetoxy-pentadecadien- ( 8-cis,l O-cis ) -ol- (1) ( cis,cis- VI I ) .  Eine LSsung 
yon 1,4 g X X X  in 5 ml ~ thanol  wird mit  275 mg K 0 H  in 1,7 ml Wasser ver- 
setzt nnd  unter l~iiekflufl in N~-Atmosph~re 2 Stdn. gekocht. Bei 138--140~ 
0,05 mrn gehen 0,8 g cis,cis-VII iiber : n-~ 2:1,4798. 

C17H3oOa. Ber. C 72,30, H 10,71. Gel. C 72,40, H 11,81. 

I i%Spektrum: 3500 (--OH), 1740 ( - -C=O) ,  1250 ( - -C=O) ,  
1060 (--CH2OH), 1025 ( - -C- -O- - ) ,  
720 (--(CH2)ff~4) em -1. 

UV-Spektrum: ),max = 233,0 m~ 
Xmax = 257,6; 267,4; 278,2 m,u.. 
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Pentadecadien.( 8-trans,l O-trans)-diol-(1,12 ) ( X X X I  ). 

a) Ehle L6sung yon 0,7 g XXVI ili i0 ml absol. :Ether tropf~ man zu einer 
Suspension yon 0,3 g LiAIH4 in 10 ml absol. ~ther. Es wird 6 Stdn, unter 
l~iiekfluI3 gekocht und wie iiblich aufgearbei~et. Das Rohprodakt wird in 
6 ml Methanol gelOst und mit 3 ml verd. H2SO4 versetz~. Mare erw~rmt auf 
50 ~ und liiBt eine Stde. reagieren. ])ann wird neutralisiert, das Methanol ira 
Vak. abdestilliert und aufgearbeitet. 

I-lauptfraktion : 169--172~ I mm; n 6 .9 : 1,5029. Ausb. 450 rag. 

IR-Spektrum: 3300 (--OH), 1120 (--CI-IOIE--), 1060 (--CH2OH), 
955 (--CH=CH--trans,trans), 725 (--(CI-I2)E~-4)cm-~. 

U V - S p e k t r u m :  kmax = 227,5 my. 
Xmax = 167;277 m~. 

b) 3 g X X V I I  in 15 ml  abso]. ~_ther werden t ropfenweise zu einer Suspen- 
sion von  0,5 g LiAl t ta  in 25 ml  absol. :4ther gegeben. Dabei  wir d gert ihrt  und 
ansehlieBen4 un te r  Riiekflufi  6 Stchl. gekocht .  Man arbe i te t  wie i iblich auf  
und clestilliert das P roduk t  fast  ohne Vorlauf  bei 160--162~ m m ;  n~) 1 : 
4989. Ausb.  2,2 g. 

C15I-I2802. Ber. C 74,94, H 11,76. Gel. C 75,01, H 11,80. 

I R - S p e k t r u m :  3300 ( - -OH),  1125 ( - - C H O H - - ) ,  1060 (--CI-I2OH) 
955 (--CI-I=CI-I--trans,trans), 
720 (--(CI-I2)~4)  em -1. 

UV-Spektrum: )~max : 227,3 m~. 

1,12-Diacetoxy-pentadecadien-(8-trans,lO-trans) ( X X X I I ) .  1,81 g X X X I ,  
gelSst in 20 ml  absol. Benzol,  werden  m i t  3 ml  absol. Pyr id in  a n d  un te r  Riih-  
t en  in der K~l te  t ropfenweise  mi t  1,4 ml  Acety leh lor id  versetz t .  N a c h  tier Zu- 
gabe wird zum Sieden e rh i tz t  a n d  3 Stdn.  un te r  RiickfluB gekocht .  Aufar-  
be i t ang  ergibt  1,95 g X X X I I  bei 157--159~ m m ;  n 22 : 1,4718. 

C19H3204. Bet.  C 70,33, I-I 9,94. Gel. C 70,31, H 9,69. 

I R - S p e k t r u m :  1720 ( - - C = O ) ,  1230 ( - - C = O ) ,  1020 ( C - - O - - ) ,  
950 (--CH=CH--trans,trans), 
730 ( - - ( C H 2 ) ~ 4 )  cm -1. 

UV-Spek~rum:  )~max = 227,7 m~  
)~max = 267; 277 m~. 

12-A cetoxy-pentadecadien- ( 8-trans,l O-trans ) -ol- (1) ( trans,trans- VII).  1,71 g 
X_XXII  in 7 ml  J~thanol werden mi t  einer LSsung aus 325 g K O H  und  2 ml 
I-I20 verse tz t .  U n t e r  1~2 und  RiickfluB wird 2 S~dn. gekoch5 und  das Ver- 
se i fungsprodukt  wie iiblich aufgearbei~e~: 1 ,03g trans,$rans-VII, Sdp.0,1: 
157--160 ~ ; n~) 2 : 1,4908. 

CiTHsoOs. Ber. C 72,30, 14 10,71. Gel. C 72,50, H 10,68. 

I I~-Spekt rum:  3300 ( - -OH) ,  1710 ( - - C = O ) ,  1230 ( - - C = O ) ,  
1050 ( - -CH~OH) ,  1015 ( - - C - - O - - ) ,  

955 ( - - C H = C H - t r a n s , t r a n s ) ,  
730 ( - - ( C H 2 ) ~ 4 )  c1T1-1. 

UV-Spekvrum:  )~max ~ 227,7 m~ 
Xmax : 267; 277 m,v.. 


