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1 Einleitung

1.1 Chemische Kommunikation

Das interdisziplinir ausgerichtete Forschungsgebiet der Chemischen Okologie bezeichnet ein
Teilgebiet der Okologie, das chemische Vorginge innerhalb von Okosystemen umfasst. Dabei
spielt die chemische Kommunikation zwischen Lebewesen eine herausragende Rolle und
kann sowohl inter- als auch intraspezifisch erfolgen. Neben taktilen, visuellen und akustischen
Reizen gibt es olfaktorische, die durch chemische Botenstoffe, die so genannten
Semiochemikalien, ausgeldst werden. Diese sind je nach Funktion und Wirkung klassifiziert',

eine entsprechende Darstellung findet sich in Abbildung 1.1.

physiologische Veranderung
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Abbildung 1.1 Einteilung von Semiochemikalien nach Nordlund'

Semiochemikalien werden unterteilt in Pheromone, mit denen Individuen innerhalb derselben
Art kommunizieren und interspezifisch wirkende Allelochemikalien, die einen
Informationsaustausch zwischen verschiedenen Arten ermdglichen’. Bei den Pheromonen
unterscheidet man zwischen Primer und Releaser, wobei Primerpheromone eine unmittelbare
physiologische Verdnderung im endokrinen System des Empfiangers hervorrufen und die
Empfangsbereitschaft fiir weitere Signale beeinflussen’. Releaserpheromone initiieren
hingegen eine verhaltensmodifizierende Wirkung beim Empfinger. Sie dienen z. Bsp. zur

Erkennung und Auffindung des Sexualpartners und der Steuerung des Kopulationsvorganges
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(Sexualpheromone), zur Futterplatz- und Reviermarkierung bzw. zur Aggregation und
Rekrutierung  (Spurenpheromone, Aggregationspheromone) oder als Abwehr- bzw.
Warnsystem (Alarmpheromone). Haufig ist die Zuordnung zu einer dieser Kategorien nicht
eindeutig. Ein prominentes Beispiel hierfur ist die ,,Koniginnensubstanz® (2E)-9-Oxodec-2-
ensdure der Honigbiene Apis mellifera. Sie bewirkt zum einen die Unterdriickung der
Ovarienbildung bei den Arbeiterinnen (Primer)*, zum anderen (ibt sie eine Lockwirkung auf
die Drohnen aus und beruhigt das schwéarmende Volk (Releaser)®.

Allelochemikalien werden in Allomone, Kairomone, Synomone und Apneumone unterteilt.
Allomone sind vorteilhaft fir den Emittenten; die ausgewachsenen Larven der
Apfelsdgewespe Hoplocampa testudinea sondern beispielsweise ein Driisensekret ab, das sie
vor moglichen Frassfeinden wahrend der Verpuppung schiitzen soll®. Kairomone bieten dem
Empfénger gegenlber dem Emittenten einen Vorteil. Parasiten (Medetera spp., Diptera) von
Borkenkafern der Gattung Ips werden durch eine Kombination aus Geriichen der Wirtspflanze
und den darin befindlichen Larven der Borkenkafer angelockt’. Synomone sind fiir Emittent
und Empféanger von Vorteil: Die von H. testudinea befallene Apfelfrucht sondert ihrerseits ein
Gemisch verschiedener Terpene ab, welches den einzigen natlrlichen Feind der
Apfelsdgewespe, den Parasiten Lathrolestes ensator zur Oviposition animiert®. Apneumone
werden von Kairomonen nur durch ihre Herkunft von toter Materie unterschieden.

In vielen Fallen wirkt nicht nur eine Semiochemikalie allein, sondern ein komplexes Gemisch
aus mehreren Komponenten in definiertem Konzentrationsverhéltnis. Neben der
Strukturaufklarung solcher verhaltensmodifizierender Botenstoffe missen zusétzlich die
resultierenden physiologischen Verdnderungen der involvierten Spezies und die Art des
Rezeptionsmechanismus betrachtet werden. Durch die seit nunmehr fast 40 Jahren
andauernde Forschungstétigkeit ergibt sich neben dem wachsenden Verstandnis fir
kommunikative Zusammenhange in belebter Natur die Moglichkeit der Anwendbarkeit. Viele
Insekten agieren als Schadlinge von Kulturpflanzen und werden in Teilen der Welt immer
noch groRflachig mit schwer abbaubaren Insektiziden bekdmpft, die zwangslaufig in der
Nahrungskette weitergereicht werden. Die Anwendung von Insektiziden ist allerdings haufig
nur dann sinnvoll, wenn sich die Schadlinge in einem bestimmten, hdufig nur kurz
andauernden Entwicklungsstadium befinden. Dieses kann mit Hilfe von Lockfallen
eingegrenzt werden, die das Pheromonbouquet des betrachteten Organismus (ber einen
langeren Zeitraum freisetzen und so das ,,Monitoring“ der Insekten hinsichtlich ihres Flug-
und Paarungsverhaltens moglich macht. Der Einsatz von Insektiziden kann mit dieser

Methode minimiert werden und gezielter erfolgen. Eine weitere Mdoglichkeit zur Bek&mpfung



einer Spezies besteht in der Gabe eines Uberangebotes von Pheromonen um die Sexualpartner

zu verwirren und so die Verpaarung zu unterbinden®.

Die Aufklarung des ersten Sexualpheromons gelang 1959 mit ,,Bombykol“ (1), dem
Lockstoff des weiblichen Seidenspinners Bombyx mori’. Fast 20 Jahre spiter wurde durch
genaue Untersuchung der zwei morphologisch unterschiedlichen Rezeptorzellen'® mannlicher
B. mori festgestellt, dass nur eine auf das als (10E,12Z)-Hexadeca-10,12-dien-1-0l (1)
identifizierte, synthetisch hergestellte Pheromon reagierte. Hingegen konnte eine
elektropysiologische Reaktion beider Rezeptoren auf zwei Komponenten aus dem
Naturextrakt von B. mori Weibchen beobachtet werden. Durch gekoppelte Gaschromato-
graphie-Massenspetrometrie wurde es moglich, die zweite Komponente aus dem Bouquet als
(10E,12Z)-Hexadeca-10,12-dienal (2) zu identifizieren''. Der Aldehyd ,,Bombykal“ (2) ist mit
ca. 7 % in den Hinterleibsdriisen (sacculi laterales) der Weibchen enthalten. Abbildung 1.2

zeigt die beiden Pheromonkomponenten.

1)
e AR I N N N e
)

Abbildung 1.2 Bombykol (1) und Bombykal (2) aus dem weiblichen Seidenspinner B. mori

Dieses Beispiel zeigt, dass kleine Verdnderungen in der Zusammensetzung eines
Duftgemisches die Attraktivitit auf die entsprechende Spezies entscheidend verdndern
konnen. Eine moglichst detaillierte Aufkldrung der biologisch aktiven Verbindungen, die
damit verbundene Identifizierung der absoluten Konfiguration bzw. Geometrie bei
Vorhandensein eines oder mehrerer Stereozentren oder Doppelbindungen im Molekiil und das
Austesten ,richtiger Mengenverhéltnisse der Einzelsubstanzen in einem Bouquet sind daher
von grofiter Bedeutung. So wurden 1977 die zwei Hauptkomponenten 1-Hexanol (3) und 2-

Ethyl-1,6-dioxaspiro[4.4]nonan (4) aus dem Aggregationspheromon des ménnlichen



Kupferstechers Pityogenes chalcographus identifiziert, wobei sich nur die Spirokomponente

(4) im Feldtest als aktiv erwies, ohne dass die volle Attraktivitit erreicht werden konnte'?.

Zehn Jahre spiter gelang dies mit der Identifizierung einer in Spuren im Aggregations-
pheromon vorkommenden Komponente: (2E,4Z)-Deca-2,4-diensduremethylester (5). Die
Zugabe von 5 % des Esters (5) zu dem synthetisch hergestellten (2S,5R)-Isomer des
Spiroacetals (S,R)-(4) erhdhte die Attraktivitit um ein Vielfaches', wihrend der Ester (5) als
Einzelkomponente keine biologische Aktivitit zeigte. Auch das (2S,5S)-Enantiomer des
Spiroacetals (S,S)-(4) wirkte im Biotest als Einzelkomponente und auch in der Mischung mit
dem Ester (5) nicht attraktiv'®. Abbildung 1.3 zeigt die biologisch aktiven Komponenten aus

P. chalcographus.

@)

(S,R)-(4) (5)

Abbildung 1.3 Biologisch aktive Komponenten aus dem Aggregationspheromon von P. chalcographus,
(2S,5R)-2-Ethyl-1,6-dioxaspiro[4.4]nonan (S,R)-(4) und (2E,4Z)-Deca-2,4-diensduremethyl-
ester (5)

Seit der Identifizierung des Bombykols 1959 sind Insekten im Hinblick auf die chemische
Kommunikation sicherlich die am besten untersuchten Lebewesen. Das liegt zum einen an der
leichten Zugénglichkeit hoher Individuenanzahlen und zum anderen an der vergleichsweise
einfachen Priparation des Probenmaterials. Zudem konnen erste Biotests mit wenig
apparativem Aufwand durchgefiihrt werden: hierzu dienen z. Bsp. bereits Filterpapiere, die
mit den zu untersuchenden Substanzen unterschiedlicher Konzentration und Zusammen-
setzung getriinkt sind. Uber die Qualitit der Anflugtests konnen dann erste Riickschliisse

hinsichtlich einer potentiellen Lockwirkung der Substanzen gezogen werden.



Semiochemikalen werden nicht nur bei Insekten, sondern u. a. auch bei Spinnentieren,
Wirbellosen aus dem marinen und nicht-marinen Bereich, sowie bei hoher entwickelten
Lebewesen wie Fischen, Wirbeltieren, Sdugetieren und sogar beim Menschen diskutiert. Die
Durchfiihrung von Biotests wird allerdings erheblich dadurch erschwert, dass je nach Gattung
neben den genetisch festgelegten Reaktionsablidufen auch das Lernverhalten eine grofle Rolle

spielt. Abbildung 1.4 zeigt einige Beispiele fiir Pheromone unterschiedlicher Lebensformen.

(12) (13) (14)

Abbildung 1.4 Pheromone unterschiedlicher Herkunft und Funktion

Lardolure (6) wirkt als Aggregationspheromon der Milbe Lardoglyphus konoi'’. Nur das
durch Synthese hergestellte (1R,3R,5R,7R)-Enantiomer zeigte biologische Aktivitit'®. Die
beiden Phenolderivate (7) und (8) wurden u. a. in dem Nordamerikanischen Biber Castor
canadensis gefunden und dienen ihm zur Markierung seines Territoriums'’. (7Z)-
Dodecenylacetat (9) ist ein Sexualpheromon des afrikanischen Elephanten Loxodonta
africana'® und vielen Lepidoptera Arten'’. Die beiden optisch aktiven Kohlenwasserstoffe

(10) und (11) werden von weiblichen Gameten der Braunalge Cutleria multifida als



Sexualpheromone an ihre Umgebung abgegeben, von denen die ménnlichen
Geschlechtszellen chemotaktisch angelockt werden™. Das Lacton (12) dient den pazifischen
Weichkorallen Sinularia maxima und polydactyla als Abwehrsubstanz gegen FraBfeinde®'.
Das Dihydrothiazol (13) und 3,4-Dihydro-exo-brevicomin (14) wurden aus dem Urin der
mannlichen Hausmaus Mus musculus isoliert” und die absolute Konfiguration des Bicyclus
(14) durch Vergleich mit Synthesesubstanzen zu (1R,5S,7R) aufgeklirt”, die Substanzen

dienen als Lockstoffe und regulieren den Sexual- bzw. Brunstcyclus der Weibchen.



1.2 Perzeption von Pheromonen bei Insekten

Die von den Sendeorganen der betrachteten Spezies abgegebenen Substanzen werden auf der
Empfingerseite von den olfaktorischen Zellen registriert, die bei Insekten meist auf den
Antennen positioniert sind. Diese Zellen sind mit spezifischen Rezeptoren ausgestattet, die bei
Kontakt mit einem Pheromon ein elektrisches Potential auslosen, das einen unmittelbaren
Sinnesreiz zur Folge hat. Diese Rezeptorreaktion ldsst sich elektrophysiologisch ableiten und
quantifizieren. Das Ergebnis ist ein Elektroantennogramm?®.

Wie die in Kapitel 1.1 vorgestellten Beispiele bereits angedeutet haben, ist die Reaktion der
olfaktorischen Zellen hoch spezifisch. Zudem liegt bei den meisten Sexualpheromone
produzierenden Insekten ein Antennendimorphismus zwischen Mannchen und Weibchen vor.
Um die verhaltensmodifizierenden Substanzen aus einem Vielkomponentengemisch zu
identifizieren, bedient man sich der gekoppelten gaschromatographisch-elektroantenno-
graphischen Detektion (GC-EAD)*. Der schematische Aufbau der hierzu verwendeten
Apparatur ist in Abbildung 1.5 abgebildet.

Probeninjektor GC-EAD

Detektor

Integrator | ——

Antenne
Voltmeter | —

Verstarker

Abbildung 1.5 Schematischer Aufbau eines GC-EAD

Der préparierte Extrakt wird zunédchst gaschromatographisch aufgetrennt und der Gasstrom an
der mit * gekennzeichneten Position geteilt. An dieser Stelle wird oft noch ein so genanntes
makeup-Gas (N;) eingespeist, um einen Druckabfall zu verhindern. Ein Gasstrom wird an

einem herkdmmlichen FID registriert, und das Signal iiber einen Integrator in das



Chromatogramm umgewandelt. Der zweite Gasstrom findet seinen Ausgang direkt an der
zwischen zwei mit Elektrolytlosung geflllten Glaskapillaren eingespannten Insektenantenne.
Die Kapillaren sind tber einen Verstarker mit einem Oszilloskop verbunden, der die
Spannung bzw. Spannungsanderung in Abhdngigkeit von der Zeit sichtbar darstellt. Eluiert
eine aktive Substanz, wird an dieser Stelle ein Spannungsausschlag registriert. Parallel erfolgt
die Aufnahme des Gaschromatogramms, was eine genaue Zuordnung einer
elektroantennographisch aktiven Verbindung neben weiteren Komponenten aus demselben
Extrakt zulasst®.

Zur Feststellung, ob es sich bei den elektroantennographisch aktiven Verbindungen um
Pheromone handelt, kann nur in weiterflihrenden Biotests mit synthetisch hergestellten
Vergleichssubstanzen ermittelt werden. Die Identifizierung von biologisch aktiven

Komponenten aus Insekten gliedert sich also in folgende Teilabschnitte:

1. Herstellung eines Extraktes des zu untersuchenden Insektes. Hierzu sollten die
pheromonproduzierenden Drisen, sofern vorhanden, prapariert und mit einem
leicht verdampfbaren Lésungsmittel extrahiert werden. Die Praparation erfolgt zu
einem  Zeitpunkt hochster  Pheromonproduktion, also im Falle des
geschlechtsreifen, jungfraulichen Weibchens moglichst wahrend des ,,Callings*.
Der Extrakt sollte eine hohe Konzentration der biologisch aktiven Komponenten
enthalten und keine Kontaminationen durch unsaubere Losungsmittel oder

silikonhaltige Materialien aufweisen.

2. Untersuchung des Extraktes mit der oben beschriebenen Methode im GC-EAD zur

Eingrenzung der elektroantennographisch aktiven Substanzen.

3. Mit Hilfe verschiedener Techniken erfolgt die Identifizierung der Strukturen.
Geeignete Methoden sind gekoppelte Gaschromatographie-Massenspektrometrie
(GC/MS), HPLC oder préaparative Gaschromatographie mit anschlieBender NMR-
spektroskopischer Untersuchung und die Anwendung von Derivatisierungs-
techniken zum Erkennen von funktionellen Gruppen und Doppelbindungen
(Acetylierung, Hydrierung, Methylierung, Ozonolyse, Reduktion, Trifluor-

acetylierung etc.).
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Darstellung der postulierten Verbindungen durch unabhingige Synthese. Vergleich
der Retentionszeiten von Natur- und Syntheseprobe bei einer gaschromato-
graphischen Trennung, gegebenenfalls Trennung an einer chiralen Phase zur
Zuordnung von Stereozentren. Vergleich der Massenspektren oder, je nach

Methode, der NMR-Spektren.

Durchfiihrung von geeigneten Biotests mit den synthetisierten Verbindungen im

Labor und im Freiland.
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2 Themenstellung

Im Rahmen dieser Arbeit sollten Insekten verschiedener Ordnungen bzw. Familien im

Hinblick auf ihre Inhaltsstoffe untersucht werden.

J In die Familie der Gallmicken gehoren die hier behandelte Kohldrehherzmiicke
Contarinia nasturtii, die Hirsegallmicke Contarinia sorghicola und die
Weizengallmicke Mayetiola destructor, von denen die leicht flichtigen
Sexualpheromone der Weibchen identifiziert werden sollten.

o Die Russelkaferarten Pseudopiazurus papayanus und Sternechus subsignatus sollten
beziglich ihrer Sexuallockstoffe untersucht werden, dabei galt es bei S. subsignatus
herauszufinden, ob eine wirtsspezifische Abhdngigkeit vom produzierten
Pheromonbouquet vorliegt.

e  Die Brackwespe Digonogastra spp. gehort in die Familie der Hautflugler, Hymenoptera
und ist der naturlich vorkommende Parasit des Papayaschédlings P. papayanus.
Zoophage Parasiten sind von groRem Interesse im natirlichen Pflanzenschutz,
weswegen hier die leichtflichtigen Sexualpheromone von Digonogastra spp.
identifiziert werden sollten.

o Ménnliche Exemplare der Prachtbienenart Euglossinae zeigen ein kompliziertes
Verhalten bezuglich der Territoriumsfindung- und markierung, beim Balzverhalten
sowie beim Sammeln von Duftstoffen aus verschiedenen Quellen. Aufgabe in dieser
Arbeit war es, durch Identifizierung der Inhaltsstoffe aus differenziert préaparierten

Labialdriisen und Hintertibien zur Aufklarung dieses Verhaltens beizutragen.

Die Strukturaufklarung der oben beschriebenen Substanzen aus den genannten Spezies sollte
mir Hilfe gekoppelter Gaschromatographie-Massenspektrometrie und Anwendung geeigneter
Derivatisierungstechniken durchgefiihrt werden. Die Verifizierung einer postulierten Struktur
sollte anschlielend durch synthetische Darstellung von Referenzsubstanzen erfolgen, die im
Vergleich  mit den natirlich vorkommenden Komponenten hinsichtlich ihres
Chromatographie- und Massenspektrometrieverhaltens sowie ihrer Aktivitat im Biotest die

gleiche Wirkung erzielen missten.

Die Arbeit sollte in Zusammenarbeit mit biologischen Kooperationspartnern aus dem In- und
Ausland erfolgen. Diese wirden die zu untersuchenden Insekten zur Verfugung stellen und
12



die Extrakte anfertigen. Zudem sind ihnen die Techniken der GC-EAD und Verhaltenstests
vertraut, so dass sie sowohl die von ihnen angefertigten Extrakte, als auch die im Rahmen
dieser Arbeit synthetisierten Verbindungen auf biologische Wirksamkeit testen kdnnen.
Labor- und Feldversuche mit den hier synthetisierten Referenzsubstanzen sowie die
Durchfuhrung von Testreihen hinsichtlich der Anwendung verschiedener Applikations-

methoden sollte ebenfalls den biologischen Partnern obliegen.
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3 Ausgewahlte Gallmucken

3.1 Pheromone bei Zweifllglern

Die Ordnung der Zweifliigler (Diptera) umfasst weltweit ca. 144000 unterschiedliche
Spezies, die in 189 Familien unterteilt werden, von denen sich ca. 60000 Arten bei den
Miicken (Nematocera) und 84000 Arten bei den Fliegen (Brachycera) einordnen lassen’. Bei
vielen Dipterenarten handelt es sich um bedeutende Nutzpflanzenschddlinge oder
Krankheitserreger, weswegen sie im Hinblick auf ihre Pheromone von grof3em Interesse sein
sollten. Tatsdchlich sind aber im Gegensatz zu Schmetterlingspheromonen vergleichsweise
nur wenige Strukturen bekannt, weswegen sich entsprechende Anwendungen gerade im
Pflanzenschutz nur spérlich etablieren konnten.

Die wohl bekannteste Familie aus der Ordnung der Diptera ist die der Fruchtfliegen
(Drosophilidae), da es sich bei einigen dieser Spezies um bedeutende Schidlinge an
Kulturpflanzen handelt. In Abbildung 3.1 sind die Sexualpheromone verschiedener
Fruchtfliegen gezeigt. Das bicyclische Acetal (15) in der dargestellten (R)-Konfiguration
wirkt attraktiv auf die ménnliche Olivenfruchtfliege Bactrocera (Dacus) oleae, wihrend das
(S)-Enantiomer eine verhaltensmodifizierende Reaktion bei den Weibchen auslost’’. Das
Racemat konnte bereits erfolgreich im Feldtest eingesetzt werden®™. Das Vinylpyrazin (16)
konnte als ein Sexualpheromon der Papayafruchtfliege Toxotrypana curvicauda identifiziert
werden, produziert wird es von den Minnchen®. Die einfach und zweifach ungesittigten
Kohlenwasserstoffe (17) und (18) werden jeweils von den Méannchen von Drosophila virilis,
einem Holzschidling® und Drosophila pallidosa, einem Schidling an Zitrusfriichten
produziert’’. In ménnlichen Individuen der mediterranen Fruchtfliege Ceratitis capitata
wurde u. a. das Alkenol (19) gefunden. Es 16st in Laborversuchen mit den Weibchen zwar
eine verhaltensmodifizierende Reaktion aus, fihrt aber beim Einsatz in Feldversuchen zu

keinen signifikanten Fangraten, was fiir die Unvollstdndigkeit des Bouquets spricht32.
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Abbildung 3.1  Strukturen ausgewahlter Fruchtfliegenpheromone

Aus der weniger prominenten Familie der Gallmiicken (Cecidomyiidae) sind nur vereinzelt
Pheromonstrukturen bekannt. Weltweit existieren etwa 5000 Arten, von denen ca. 1500 in
Europa beschrieben sind. Es handelt sich hierbei um 0.4-6 mm groBe Individuen mit
miickenartigem Habitus, die jedoch nicht zu den Stechmiicken gezdhlt werden.

Erste Beobachtungen dieser Spezies gehen in das Jahr 1922 zuriick: W. B. Cartwright
observierte ein flugunfahiges Weibchen der Weizengallmiicke Mayetiola destructor, das
Mainnchen iiber eine Distanz von mehreren Metern anzulocken vermochte. Daraufhin
sammelte er frisch geschliipfte Weibchen in Drahtkédfige mit klebrigem Untergrund und
beobachtete, dass iliber einen Zeitraum von einigen Tagen eine betrdchtliche Anzahl von

Minnchen die weiblichen Individuen aufsuchten®.

Er beschrieb diesen Sachverhalt als
»Sexuelle Attraktion®, fand aber keine Erkldrung fiir diese offensichtliche Stimulation der
Minnchen, von jungfraulichen Weibchen ausgehend.

M. destructor ist die bekannteste Spezies aus der Familie der Gallmiicken und wurde, neben
anderen Arten auch in dieser Arbeit hinsichtlich ihrer verhaltensmodifizierenden Inhaltsstoffe
untersucht. Viele Gallmiickenarten sind bedeutende Nutzpflanzenschiddlinge mit hohem
Verbreitungsgrad weltweit, weswegen die Isolierung und Identifizierung ihrer Pheromone von
grolem Interesse ist. Gemeinsam haben alle Arten, dass sie aufgrund ihrer Morphologie nicht
in der Lage sind, groBere Mengen ihres Lockstoffes zu ,archivieren®. Die Produktion und
Freisetzung erfolgt also in einem sehr kleinen Zeitfenster wihrend des adulten

Lebensstadiums, das je nach Spezies nur 1 Stunde bis maximal 4 Tage andauert’. Das

bedeutet, dass sowohl der Zeitpunkt der Extraktpriaparation genau gewdhlt sein muss, als auch
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die Probenahme von groflen Individuenzahlen gewahrleistet sein sollte, da in so kurzer Zeit

nur wenig Lockstoff produziert wird.

Trotz dieser Widrigkeiten ist es gelungen, Pheromonbougets von wenigen Gallmiicken
aufzukldren. Einige Beispiele sind in Abbildung 3.2 dargestellt, weitere Strukturen iiber die

im Rahmen dieser Arbeit aufgeklarten Sexualpheromone finden sich in den nachfolgenden

Kapiteln.
@) (@]
PN AN =
©) (S)
(20) C)W (S,Z,2)-(21)
@]
@)
o)k
(S)
(R)
(22) OY
O
@] O O
2: 12 2 (S)

(25)

Abbildung 3.2 Pheromonstrukturen ausgewahlter Gallmiickenarten
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Das (2S,7S)-konfigurierte, asymmetrische Dibutyrat (20) mit einer Kettenldnge von Co wurde
2000 als Sexualpheromon der weiblichen Weizengallmiicke Sitodiplosis mosellana
identifiziert”’. Durch Synthese der vier Diastereomere und anschlieBendem Biotest konnten
die unterschiedlichen Attraktivititen der einzelnen Verbindungen ermittelt werden. Das (S,S)-
Enantiomer zeigte die grofite Aktivitdt; ob sich diese durch Zugabe anderer Stereoisomere
verdndert, wurde bisher noch nicht herausgefunden.

Das 2002 identifizierte (2S)-konfigurierte, doppelt ungesittigte Monoacetat (21) der
Kettenldnge C;3 ist das Sexualpheromon des weiblichen Kiefernschédlings Contarinia
oregonensis. Es zeigte sich in verschiedenen Biotests, dass nur (25,4Z,7Z)-2-Acetoxytrideca-
4,7-dien (S,Z,2)-(21) attraktiv auf die Mannchen wirkt, wohingegen sich das Enantiomer
sowie die geometrischen Isomere von (21) als inaktiv erwiesen’®.

Aphidoletes aphidimyza ist eine zoophag lebende Gallmiickenart, die schon in kommerziell
betriebenen Gewéchshdusern als Frassfeind gegen verschiedene Arten von Aphidien
eingesetzt wird. Es handelt sich hierbei um einen schwer zu ziichtenden und daher sehr teuren
Niitzling®’**, der mit Kenntnis seines seit 2004 identifizierten Sexualpheromons (2R,7S)-
Diacetoxytridecan (22) leichter und zuverlassiger verfiigbar ist. Die Lockwirkung der vom
Weibchen produzierten Komponente ist sehr strukturanfdllig: kleinste Mengen anderer
Stereoisomere wirken inhibitorisch, so dass mit sehr sauberen Reagentien von > 99 % ee
gearbeitet werden muss™.

Der weibliche Zedernschiadling Mayetiola thujae bildet ein Pheromonbouquet aus den drei
Diacetaten (23), (24) und (25) der Kettenldngen C;7. Auch hier reagieren die Mannchen nur
auf die (S,S)-Enantiomere, Versuche mit anderen Stereoisomeren oder die Zugabe anderer
Stereoisomere zu den (S,S)-Enantiomeren haben einen inhibitorischen Effekt: die
Lockwirkung wird auf ein Minimum reduziert*’.

Die in Abbildung 3.2 vorgestellten Pheromone und ihre beschriebene Wirkung in Biotests
zeigen eindrucksvoll, wie wichtig neben der Strukturidentifizierung biologisch aktiver
Komponenten die Aufkldarung der absoluten Konfiguration an vorhandenen Stereozentren ist.
Um bei der untersuchten Spezies eine der natiirlich vorkommenden Zusammensetzung
vergleichbare  verhaltensmodifizierende = Reaktion mit  synthetisierten  Substanzen
hervorzurufen, wird offensichtlich grofle Reinheit und ein genau aufeinander abgestimmtes

Mengenverhéltnis bei Mehrkomponentensystemen benotigt.
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3.2 Contarinia nasturtii

Die Kohldrehherzmiicke Contarinia nasturtii (KIEFFER) zéhlt zur Familie der Cecidomyidae
aus der Ordnung der Diptera. Diese Spezies wurde zum ersten Mal im Jahr 1912 als
Schidling an Brassica oleracea (Gemiisekohlsorten wie Brokkoli, Blumenkohl, Wirsing,
Kohlrabi etc.) beschrieben*'**. Die Weibchen erreichen eine KérpergroBe von bis zu 2 mm,
ihre Lebenszeit betrigt drei bis fiinf Tage. Nach der Verpaarung legt ein Weibchen bis zu 100
Eier in die Spalten der jiingsten Herzblitter der Wirtspflanze ab. Die geschliipften Maden
fressen wéhrend 2-3 Wochen an diesem Vegetationskegel und scheiden dabei mit dem
Speichel Toxine aus, die zur Gallbildung am Pflanzengewebe fiihren. Die Schotenbildung
wird erheblich beeintrichtigt oder unterbleibt ginzlich®. Die Verpuppung erfolgt im Boden,
von wo aus die nidchste Generation nach einigen Tagen schliipft. Es gibt fiinf Generationen
pro Jahr, bevor die Miicken als Maden im Boden {iberwintern. Die erste Generation schliipft
Anfang Mai. In Europa kommt es aufgrund des Schidlingsbefalls zu Ernteeinbussen von bis
zu 25 %", in Canada wird diese Spezies bereits als ,,Quarantdneschadling* behandelt*”’, der
mit Insektiziden nicht zu bekdmpfen ist, weil der Schaden erst lange nach einem Befall
sichtbar wird. Durch detailliertes Monitoring dieser Gallmiickenart konnte es moglich sein,
den genauen Zeitpunkt der Verpaarung zu ermitteln und Insektizide entsprechend
zeitoptimiert aufzubringen. Ein solches phromonbasiertes Monitoring ist bereits bei
Sitodiplosis mosellana® und Contarinia oregonesis®, sowie der verwandten Erbsen-
gallmiicke Contarinia pisi erfolgreich zum Einsatz gekommen*®*’. Hier wurden jeweils
Ovipositoren-Extrakte von Weibchen wiahrend der Calling-Phase hergestellt und diese im
GC-EAD an einer ménnlichen Antenne getestet. Die aktiven Komponenten konnten
anschlieBend  gaschromatographisch-massenspektrometrisch  identifiziert und nach
entsprechender Synthese verifiziert werden. Abbildung 3.3 zeigt das biologisch aktive
Bouquet aus C. pisi Weibchen.
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(S,S)-(26) (S,S)-(27)

(S)-(28)

Abbildung 3.3 Biologisch aktive Komponenten aus C. pisi

Zur ldentifizierung der biologisch aktiven Komponenten aus C. nasturtii wurde analog
verfahren. In Abbildung 3.4 sind die Elektroantennogramme von zwei Antennen mannlicher
C. nasturtii dargestellt. Das Experiment wurde mit einem Ovipositoren-Extrakt durchgefiihrt,
der wahrend der Calling-Phase jungfréulicher Weibchen préapariert worden war.

13.31
13.12

Lo FID
W!WWWMMM W[\*'vw EAD 1

EAD 2
R LN TN LT W R

Abbildung 3.4 FID eines Hexan-Extraktes von 30 Ovipositoren weiblicher C. nasturtii und Elektro-
antennogramme von zwei méannlichen Antennen, die aktiven Komponenten eluieren nach
13.12 und 13.31 min
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Derselbe Hexanextrakt wurde anschlieBend gaschromatographisch-massenspektrometrisch
analysiert. In Abbildung 3.5 ist ein Ausschnitt aus dem Chromatogramm abgebildet.
Aufgrund der biogenetischen Verwandtschaft von C. pisi und C. nasturtii wurden die
Massenspektren der Verbindungen hinsichtlich ihrer Strukturmerkmale untersucht, die sich
aus den charakteristischen Fragmentierungen der bekannten Sexualpheromone von C. pisi
ableiten lieBen. Die Vorgehensweise bei der Strukturaufklirung wurde bereits in einer
friheren Arbeit ausgefiihrt® und wird dementsprechend hier an Hand der
massenspektrometrischen Fragmentierung nur noch einmal kurz graphisch dargestellt. In
Abbildung 3.5 sind die Signale der beiden EAD-aktiven Substanzen in dem untersuchten
Hexanextrakt entsprechend vergrofert dargestellt; die Massenspektren und einige
charakteristische Fragmentierungen sind in Abbildung 3.6 und Abbildung 3.7 gezeigt.
Ausschlaggebend fiir die Identifizierung beider Strukturen waren die iibereinstimmenden
Fragmente m/z 43, m/z 61, m/z 87, m/z 103 und m/z 152. Die lonen m/z 43 und m/z 61
lieferten den Hinweis, dass es sich bei den Verbindungen um Acetate handeln konnte. Das
Fragment m/z 103, gebildet durch protoniertes Essigsdureanhydrid, ergab die Information,
dass in beiden Komponenten je zwei Acetoxygruppen vorhanden sind. Die Zusammensetzung
des Tons m/z 152 wurde mit hochaufgeloster Massenspektrometrie zu [Cy;Hyo] ™ ermittelt: Es
handelt sich hierbei also in beiden Féllen um doppelt ungesittigte, aliphatische
Kohlenwasserstoffverbindungen der Kettenldngen C;;. In beiden Massenspektren ist ein lon
m/z 87 vertreten, dass durch a-Spaltung neben einem an C-2 positionierten sekundédren Acetat
entsteht. Das in Abbildung 3.6 dargestellte Massenspektrum der Verbindung (29) zeigte
neben m/z 87 zusitzlich das um 14 Masseneinheiten schwerere Fragment m/z 101 mit
vergleichbarer Intensitit, was die Lokalisierung der zweiten Acetoxygruppe in Position C-9
zuliess. Das Massenspektrum von Verbindung (30) zeigt dieses Fragment nicht, dafiir tritt
aber das Ion m/z 87 mit hoherer Intensitit auf. Daraus konnte abgeleitet werden, dass es sich
bei dieser Komponente um ein symmetrisches 2,10-Diacetat handelt.

Um die Struktur der postulierten Verbindungen (29) und (30) zu bestitigen, wurden zunéchst
die Racemate synthetisiert und die Massenspektren mit denen der natiirlich vorkommenden
Verbindungen verglichen. In Abbildung 3.8 und Abbildung 3.9 sind die Synthesewege fiir
(rac)-2,9-Diacetoxyundecan (29) und (rac)-2,10-Diacetoxyundecan (30) gezeigt.
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Abbildung 3.6 Massenspektrum der elektroantennographisch aktiven Komponente (S,5)-(29) aus C. nasturtii

mit der Darstellung wichtiger Fragmentierungen
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Abbildung 3.7 Massenspektrum der elektroantennographisch aktiven Komponente (S,S)-(30) aus C. nasturtii

mit der Darstellung wichtiger Fragmentierungen
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Abbildung 3.8 Synthese von (rac)-2,9-Diacetoxyundecan (29)

Die Synthese geht von kommerziell erhdltlichem 7-Brom-1-hepten (31) aus, das mit meta-
Chlorperbenzoesdure an der Doppelbindung zu 2-(7-Bromoheptyl)-oxiran (32) epoxidiert
wird”. Im nichsten Schritt wird das Epoxid (32) mit Methylmagnesiumchlorid zum
sekundédren Alkohol (33) gedffnet und aus diesem anschlieBend das Acetal (34) gebildet. Zur
Ankniipfung des Propylenoxids wird die milde Variante der Cuprat-Kupplung gewihlt™, die
im Gegensatz zu einer Grignardreaktion wesentlich selektiver angewendet werden kann und
mogliche Nebenreaktionen am Acetal minimiert’’. Das Produkt dieser Reaktion ist der
Alkohol (35) mit der fiir das Endprodukt (29) erforderlichen Kettenldnge C;;. Nach
Deblockierung der zweiten Alkoholkomponente zum Diol (36) werden beide Hydroxyl-
gruppen basenkatalysiert mit Acetanhydrid zur Zielverbindung (29) verestert.

Das symmetrische (rac)-2,10-Diacetoxyundecan (30) kann sehr einfach in zwei Schritten

dargestellt werden.
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Abbildung 3.9 Synthese von (rac)-2,10-Diacetoxyundecan (30)

Das Diol (38) wird analog den oben beschriebenen Kriterien durch eine Cuprat-Kupplung von
1,5-Dibrompentan (37) mit racemischen Propylenoxid erhalten und anschlieBend
basenkatalysiert mit Acetanhydrid zum symmetrischen Diacetat (30) verestert. Die Synthese
verlduft mit 69 %iger Ausbeute iiber beide Stufen. In Abbildung 3.10 und Abbildung 3.11
sind die Massenspektren der synthetisch hergestellten Diacetoxyundecane (29) und (30) im
Vergleich mit den natiirlich vorkommenden Verbindungen dargestellt. Die vergleichenden
Massenspektren bestitigten das Vorliegen eines 2,9- und 2,10-Diacetoxyundecans in
C. nasturtii. Die synthetisierten Verbindungen zeigten exakt die gleichen Fragmentierungen
wie die Naturprodukte.

Die Aufkldrung der absoluten Konfiguration der natiirlich vorkommenden Verbindungen (29)
und (30) erfolgte durch gaschromatographische Trennung an einer optisch aktiven Phase.
Uber einen Vergleich der Retentionszeiten von Synthese- und Naturprobe kann bei
hinreichender Separation der Enantiomere die Zuordnung des natiirlich vorkommenden
Enantiomers zu einer Referenzsubstanz erfolgen. Aufgrund der Analogie zwischen den in
C. nasturtii gefundenen Substanzen und den biologisch aktiven Komponenten aus C. pisi
wurden zundchst nur die (S,S)-Enantiomere beider Diacetate (29) und (30) hergestellt. Die
enantioselektive Synthese von (2S,95)-2,9-Diacetoxyundecan (S,S)-(29) wurde bereits in einer
fritheren Arbeit durchgefiihrt und veroffentlicht®, die Reaktionsabfolge ist in Abbildung 3.12
dargestellt.
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Abbildung 3.10 Vergleich der Massenspektren von (rac)-2,9-Diacetoxyundecan (29) und dem postulierten 2,9-
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Abbildung 3.11 Vergleich der Massenspektren von (rac)-2,10-Diacetoxyundecan (30) und dem postulierten

2,10-Diacetoxyundecan aus C. nasturtii
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Abbildung 3.12  Literaturbekannte Synthese von (2S,9S)-2,9-Diacetoxyundecan (S,S)-(29)

Das Problem dieser Synthese liegt in der Dihydroxylierung des terminalen Alkens (41) mit
kommerziell erhéltlichem AD-mix-# zum Diol (42). Die Reaktion sollte nach Johnson und
Sharpless™ Stereoselektivititen von bis zu 99 % garantieren und ist in ihrer Durchfiihrung
trivial: Das Edukt wird zusammen mit dem fiir die im Produkt entsprechend gewiinschte
Stereochemie erforderlichen AD-mix-« oder -£ in wassrigem Medium bis zum Abschluss der
Reaktion geriihrt”. Nach wiederholten Versuchen mit verschiedenen Chargen AD-mix-/3
konnte jedoch keine befriedigende Enantioselektivitiat an C-2 des Diols (42) erreicht werden.
Die Reaktion fiihrte in allen Fillen zum Racemat. Daher wurde ein neuer Syntheseweg

entworfen, der in Abbildung 3.13 dargestellt ist.
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Abbildung 3.13 Neue Synthese von (2S,9S)-2,9-Diacetoxyundecan (S,S)-(29)

Dieser Weg bietet gleich im ersten Schritt die Mdglichkeit, ein kommerziell erhéltliches,
enantiomerenreines Reagenz einzusetzen, aus dem nach der Reaktion die fiir das Endprodukt
(5,5)-(29) entscheidende Asymmetrie hervorgeht. Aufgrund der hohen Reaktivitdt des
Bromids (45) gelingt die Darstellung des Grignard-Reagenzes gut; im weiteren Verlauf
erfolgt die Synthese des Alkohols (S)-(46) nach der Methodik einer Cuprat-Kupplung mit
einer Ausbeute von 83 %. Um Reaktionen an der Doppelbindung durchfithren zu koénnen,
wird die Alkoholfunktion mit Benzylbromid zum Benzylether (S)-(47) blockiert. Da die
Reaktion im stark basischen Milieu durchgefiihrt wird, bleibt die Doppelbindung an
C-7 erhalten. Eine Hydroborierung von (S)-(47) fiihrt regioselektiv zum primiren Alkohol
(S)-(48) mit einer Ausbeute von 87 %. Dieser wird im Folgenden mit Triphenylphosphin und
Brom mit einer Ausbeute von 79 % zu (S)-(49) umgesetzt. Das Bromid (S)-(49) stellt das
Substrat fiir die folgende Cuprat-Kupplung mit (S)-Propylenoxid dar. Aus dieser Reaktion
resultiert der Alkohol (S,S)-(50) mit der fiir das Zielprodukt (S,S)-(29) erforderlichen
Kettenldnge C;;. Das Diol (S,5)-(36) entsteht durch hydrogenolytische Abspaltung der
Benzylgruppe unter Palladium-Katalyse. Die Reaktion verlduft in quantitativer Ausbeute. Im

letzten Schritt wird, wie bereits beschrieben, an beiden Alkoholfunktionen basenkatalysiert
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acetyliert. Die so durchgefiihrten Synthesen ergaben neben den sehr guten priparativen
Ausbeuten bei den einzelnen Reaktionen das Produkt mit einem Enantiomereniiberschuss von
98 %.

Die Synthese des symmetrischen (2S,10S)-2,10-Diacetoxyundecans (S,S)-(30) wird analog
des in Abbildung 3.9 dargestellten Weges durchgefiihrt. Anstelle des dort eingesetzten
racemischen Propylenoxides wird jedoch (S)-Propylenoxid verwendet. Die Acetylierung zum
Endprodukt (S,5)-(30) erfolgt basenkatalysiert mit Acetanhydrid. Die Darstellung der
Zielverbindung ist in Abbildung 3.14 gezeigt.

0 OH OH 70
Br Br Mg, Cul . >
THF. -78 °C Pyr., 0 °C, DMAP

(S,5)-(38)
O O

A oA

(S,S)-(30)

Abbildung 3.14 Synthese von (2S,10S)-2,10-Diacetoxyundecan (S,S)-(30)

Nach erfolgreicher Synthese der Racemate und der (S,S)-Enantiomere von (29) und (30)
wurden sowohl die synthetischen Komponenten, als auch die Naturprobe an einer optisch
aktiven stationdren Phase gaschromatographisch untersucht und massenspektrometrisch
zugeordnet. Abbildung 3.15 und Abbildung 3.16 zeigen jeweils die relevanten Ausschnitte

aus den Chromatogrammen, des Racemates und des jeweiligen (S,S)-Enantiomers.
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Abbildung 3.15 Ausschnitt aus dem Chromatogramm (TIC) des Hexanextraktes von C. nasturtii Weibchen im
Vergleich mit (rac)-2,9-Diacetoxyundecan (29) und (2S,95)-2,9-Diacetoxyundecan (S,S)-(29)
(Séule: Hydrodex-B-6-TBDM, 25 m, 0.25 mm, T.-programm: 80-3-3-180-30, 1uL, 1msl)
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Abbildung 3.16 Ausschnitt aus dem Chromatogramm (TIC) des Hexanextraktes von C. nasturtii Weibchen im
Vergleich mit (rac)-2,10-Diacetoxyundecan (30) und (2S,10S)-2,10-Diacetoxyundecan (S,S)-
(30) (Sdule: Hydrodex-B-6-TBDM, 25 m, 0.25 mm, T.-programm: 80-3-3-180-30, 1L, 1msl)
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Aus den Chromatogrammen geht hervor, dass jeweils das (2S,9S)- und das (2S,10S)-
Diacetoxyundecan, (S,S)-(29) und (S,S)-(30) in der Naturprobe enthalten ist. Damit gelten die
beiden Strukturen als eindeutig identifiziert.

In einem GC-EAD Experiment losten die synthetisch hergestellten (S,S)-Enantiomere der
identifizierten Diacetate (29) und (30) ein reproduzierbares Signal an der Antenne eines
C. nasturtii Mannchens aus, wodurch ihre biologische Aktivitit nachgewiesen werden konnte.
Im nachfolgenden Biotest mit verschieden konzentrierten Mischungen aus den beiden
Verbindungen reagierten die Madnnchen jedoch im Vergleich zu dem natiirlich produzierten
Bouquet eines lockenden Weibchens mit deutlich verminderten Anflugraten. Da auch im GC-
EAD mit dem Naturextrakt nur zwei Signale an der Antenne erzeugt wurden, lag die
Vermutung nahe, dass es eine dritte Verbindung analog C. pisi geben miisste, die als
Synergist in geringen Mengen die Lockwirkung der bisher identifizierten Diacetate (S,S)-(29)
und (S,S)-(30) erhohen konnte. In Anlehnung an das in C. pisi nachgewiesene (2S)-2-
Acetoxytridecan (S)-(28) kdme ein entsprechendes 2-Acetoxyundecan (51) als eine solche
Verbindung in Frage. Zur Darstellung des racemischen Monoacetates (51) wird kommerziell
erhéltliches (rac)-Undecan-2-ol (52) basenkatalysiert mit Acetanhydrid zum (rac)-2-
Acetoxyundecan (51) verestert. Die Synthese verlduft in quantitativer Ausbeute und ist in

Abbildung 3.17 dargestellt.

OH 0
/\/\/\/\)\ /KOJK =/\/\/\/\)\
Pyr., 0 °C, DMAP

(52) (51)

Abbildung 3.17 Synthese von (rac)-2-Acetoxyundecan (51)

Nach massenspektrometrischer Untersuchung des synthetisch hergestellten Monoacetates (51)
wurde im Totalionenchromatogramm des Naturextraktes in Abbildung 3.5 nach einer
entsprechenden Verbindung mit identischem Massenspektrum gesucht. Eine detaillierte
Durchsicht ergab leider nicht das gewiinschte Ergebnis: Es konnte kein Monoacetat gefunden
werden. Da das in C. pisi enthaltene (2S)-2-Acetoxytridecan (S)-(28) ebenfalls nur in sehr
geringen Mengen ohne detektierbares FID-Signal enthalten war, wurde enantiomerenreines

(25)-2-Acetoxyundecan (S)-(51) fiir einen erneuten Biotest synthetisiert, da die Wirksamkeit
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eines Synergisten nur durch Anflugtests ermittelt werden kann. In Abbildung 3.18 ist der
Syntheseweg beschrieben. Es wird analog der Darstellung des racemischen Monoacetates (51)
von dem entsprechenden (S)-konfigurierten Undecan-2-ol (S)-(52) ausgegangen, der zunéchst
aus 1-Bromoctan (53) und (S)-Propylenoxid in einer Cuprat-Kupplung hergestellt wird. Die
Acetylierung des sekunddren Alkohols (S)-(52) erfolgt, wie oben beschrieben,
basenkatalysiert mit Acetanhydrid. Die Zielverbindung (S)-(51) wird mit einer Ausbeute von
69 % tiber beide Stufen erhalten.

e} OH
NN l>\ > /\/\/\/\)\
Br -
Mg, Cul
(53) THFg, 78°C (S)-(52)
O

i"j\ >M

Pyr., 0 °C, DMAP
(S)-(51)

Abbildung 3.18 Synthese von (2S)-2-Acetoxyundecan (S)-(51)

Im Windtunneltest mit den synthetisch hergestellten Verbindungen zeigte sich erst nach
Zugabe des (2S)-2-Acetoxyundecans (S)-(51) zu den Diacetaten (S,S)-(29) und (S,5)-(30) die
volle Attraktivitit auf die Mainnchen. Hierfiir wurde zundchst das Flugverhalten der
Minnchen getestet, indem man Ovipositorenextrakte lockender Weibchen als Duftquelle
anbot. Nachdem sich zeigte, dass eine signifikante Anzahl von Méannchen die Quelle anflog,
wurden zusitzlich verschiedene Zusammensetzungen der drei synthetisch hergestellten
Verbindungen getestet. Tabelle 3.1 zeigt das Ergebnis der Studie. In Abbildung 3.19 sind die
drei aktiven Bestandteile des Sexualpheromons weiblicher C. nasturtii noch einmal

dargestellt.
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Es wurden pro Versuch mit den drei Komponenten 50 Méannchen getestet und pro Versuch
mit den Einzelkomponenten 20 Mannchen. Dabei wurde das Flugverhalten {iber die gesamte

Strecke des Windtunnels vom Abflug bis zur Landung auf der Duftquelle verfolgt.

Verbindungen in [ng] max. Anzahl der
(2S,9S)- (2S,108)- (2S)- gefangenen Mannchen
Diacetoxyundecan | Diacetoxyundecan | Acetoxyundecan pro Versuch
0 0 0 0
0 5 0 0
5 0 0 0
20 5 0 1
5 20 0 3
5 10 0 13
5 10 0.1 44

Tabelle 3.1  Gefangene C. nasturtii Méannchen mit Gemischen aus (2S,9S)-Diacetoxyundecan (S,S)-(29),
(2S,10S)-Diacetoxyundecan (S,S)-(30) und (2S)-Acetoxyundecan (S)-(51)

OAc OAc OAc
OAc
/\/\/\/\/’\
(5)-(31)

Abbildung 3.19 Strukturen der biologisch aktiven Komponenten aus dem Pheromonbouget weiblicher
C. nasturtii
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Die in Tabelle 3.1 dargestellten Ergebnisse zeigen deutlich, dass die Zugabe des
Monoacetates (S)-(51) eine entscheidende Rolle spielt, obwohl die Substanz im GC-EAD bei
einer mannlichen Antenne keine Reaktion hervorruft. Bei einem Mengenverhéltnis von
2:1:0.02 [(2S,10S)-2,10-Diacetoxyundecan (S,5)-(30) : (2S,9S)-2,9-Diacetoxyundecan (S,S)-
(29) : (2S)-2-Acetoxyundecan (S)-(51)] konnte die maximale Anzahl der Mannchen gefangen
werden*. Insgesamt 87 % zeigten das entsprechende Flug- und Landeverhalten. Ebenfalls ist
der Tabelle zu entnehmen, dass die Einzelkomponenten keine verhaltensmodifizierende
Wirkung zeigen und die Konzentrationsverhéltnisse offensichtlich von groRer Bedeutung
sind. Die Wirkung eines Racemates wurde zu diesem Zeitpunkt noch nicht getestet.
Experimente mit racemischen Mischungen der Sexualpheromone wurden bei C. pisi
durchgefiihrt und ergaben keine vergleichbare biologische Aktivitat*’, weswegen auch bei
C. nasturtii zunéchst nur die (S)- bzw. (S,S)-konfigurierten Verbindungen getestet wurden.
Die Racemate sind im Hinblick auf eine eventuelle kommerzielle Nutzung aufgrund ihrer
vergleichsweise niedrigeren Produktionskosten attraktiver als die Enantiomere. Unabhéngig
von ihrer biologischen Aktivitat (anlockend, inaktiv, abschreckend) sollten sie wegen ihrer
Présenz der (S)- bzw (S,S)-Enantiomere im Rahmen eines integrierten Pflanzenschutzes als
»,mating disruptions* einsetzbar sein.

Das Monoacetat (51) konnte in keinem der zur Verfligung gestellten Extrakte detektiert
werden. Daher wurde auch die Stereochemie dieser Komponente mit der vorliegenden
Methode nicht aufgeklart. Analog (2S)-2-Acetoxytridecan (S)-(28) bei C. pisi kommt (2S)-2-
Acetoxyundecan (S)-(51) als starkerer Synergist in C. nasturtii in so kleinen Konzentrationen
vor, dass die Verbindung mit den zur Verfligung stehenden modernen analytischen Methoden

nicht nachgewiesen werden kann.
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3.3 Contarinia sorghicola

Ein weiterer Nutzpflanzenschddling aus der Familie der Cecidomyiidae ist die
Hirsegallmiicke Contarinia sorghicola (COQUILLET). Diese Spezies ist seit 1920 dokumentiert
und wurde zunédchst neben ca. 60 weiteren Schddlingen an nahezu allen Hirsearten und
verwandten Grisern als eher unbedeutend angesehen’, bis Ende der 60er Jahre in Indien
95 % der gesamten Anbaugebiete befallen wurden®®. Von diesem Zeitpunkt an erfolgte die
weltweite Ausbreitung dieser Art rasant, ohne dass geeignete Bekdmpfungsmethoden
entwickelt werden konnten. Besonders im Siiden der USA und groBen Teilen Australiens
konnte man der Plage nur mit hohem Pestizideinsatz entgegnen, wobei insbesondere DDT

. . 57,58
und entsprechende Derivate eingesetzt wurden®”

. Untersuchungen mit verschiedenen Hirse
Genotypen ergaben, dass C. sorghicola durch bisher noch nicht identifizierte Geruchsstoffe
und Farben der bliihenden Kulturpflanzen angelockt wird, wohingegen einige untersuchte
Wildpflanzen keine Attraktivitit auf sie ausiiben®”*’.

Der Lebenszyclus dieser nur 1.3 mm groBen Spezies ist besonders kurz. Ein erwachsenes
Weibchen legt bis zu 50 Eier in die Blattscheiden der blithenden Hirsepflanze ab, aus denen
bereits nach 2-3 Tagen die Larven schliipfen. Diese sind die eigentlichen Schédlinge der
Pflanze, denn sie induzieren durch ihr FraBverhalten eine Gallbildung am Fruchtknoten, so
dass die Bildung der Friichte unterbunden wird. Nach ca. 10 Tagen verpuppen sich die Larven
und bringen nach nur weiteren 4-6 Tagen eine neue Generation hervor. Eine Uberwinterung
der temperatur- und witterungsunempfindlichen Cocons im Erdreich ermdglicht eine frithe
erste Generation im darauf folgenden Jahr. Die Lebenszeit einer erwachsenen C. sorghicola
betrigt nur einen Tag, der ausschlielich zur Fortpflanzung genutzt wird.

Um nun eine moglichst effektive Bekdmpfungsstrategie ohne iiberhohten Einsatz von
Pestiziden zu entwickeln, muss zum einen die genaue Bliitezeit der Pflanzen bekannt sein, da
es nur wahrend des Bliitenstadiums zum Befall kommt, und zum anderen ein detailliertes
Monitoring der Schidlinge gewdhrleistet sein, damit das Ausbringen von Insektiziden
moglichst gezielt erfolgen kann. Da auch bei dieser Contarinia-Art ein pheromonbasiertes
Monitoring sinnvoll erscheint, wurde versucht, entsprechende verhaltensmodifizierende
Verbindungen zu identifizieren.

Hierzu wurde zunéchst eine Headspace-Probe von adulten C. sorghicola Weibchen wihrend
des ,,Callings* préapariert und ein GC-EAD mit der Antenne eines Madnnchens aufgenommen.

Es ergaben sich zusitzlich zu 7 uneindeutigen Reaktionen zunéchst zwei Signale, die in allen

durchgefiihrten Experimenten reproduzierbar waren. Da bisher noch keine Versuche im
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Hinblick auf die Identifizierung potentieller Pheromonkomponenten unternommen worden
waren, erfolgte nach gaschchromatographisch-massenspektrometrischer Untersuchung
desselben Extraktes zundchst ein non-target screening auf Verbindungen, die im Massen-
spektrum besonders charakteristische Fragmentierungen zeigen. Vor dem Hintergrund der
bisher erzielten Ergebnisse bei den Pheromonkomponenten von C. pisi und C. nasturtii
wurden im Chromatogramm lonenspuren der Massen m/z 43 und m/z 87 gelegt, um die
Anwesenheit von Verbindungen mit 2-Acetoxystrukturen zu {berpriifen. Diejenigen
Massenspektren, die beide Fragmente in Kombination enthielten, wurden zu einer genaueren
Strukturaufklarung herangezogen. Es konnten zwei Verbindungen gefunden werden, die
diesen Vorraussetzungen entsprachen. Das Massenspektrum der zweiten Verbindung zeigt
neben den genannten Ionen zusétzlich noch die Fragmente m/z 71 und m/z 89, die
anschlieBend ebenfalls als Ionenspuren in das Chromatogramm gelegt wurden. Dabei zeigte
sich das Vorhandensein einer dritten Verbindung mit charakteristischem Massenspektrum. In
Abbildung 3.20 ist das Totalionenchromatogramm gezeigt. Die entscheidenden Bereiche mit
eingefiigten lonenspuren sind vergrofert hervorgehoben. In Abbildung 3.21 ist das
Massenspektrum der in Abbildung 3.20 mit 1 bezeichneten Komponente dargestellt. Auftéllig
ist das besonders intensive Fragment m/z 43, das charakteristisch flir zweifach acetylierte
Verbindungen ist. Diese Annahme wird durch das Ion m/z 103 bestitigt, das aus protoniertem
Essigsdureanhydrid nur dann entsteht, wenn zwei Acetateinheiten im Molekiil vorhanden
sind®’. Das Fragment m/z 87 resultiert aus einer o-Spaltung neben einem an C-2
positionierten sekundiren Acetat. Des Weiteren steht das Fragment m/z 61 fiir protonierte
Essigsdure. Im hoheren Massenbereich des Spektrums geben die Ionen m/z 112 und m/z 155
Auskiinfte tiber eine eventuelle Kettenlédnge des Diacetates, wobei die Signale aufgrund ihrer
geringen Intensitdt resultierend aus der sehr geringen Konzentration der Verbindung in der
Naturprobe nicht sehr zuverldssig sind. Trotzdem wurde, wie schon bei C. nasturtii davon
ausgegangen, dass es ein Kohlenwasserstoffion geben miisste, das aus der Abspaltung der
zweil Acetateinheiten aus dem Molekiilion entsteht. Zudem miisste ergénzend ein Fragment
mit geringer Intensitdt vorhanden sein, das durch den Verlust einer Essigsdureeinheit gebildet
wird. Wiére m/z 155 ein solches lon, ergidbe sich das Ion m/z 112 hieraus durch die
Abspaltung eines Acyliumions mit m/z 43. Wiirde aus m/z 155 eine weites Essigsduremolekiil
abgespalten, ergidbe sich m/z 95, das im Massenspektrum aber nicht charakteristisch
ausgepragt ist. An Stelle dessen ist jedoch ein Fragment m/z 96 signifikant zu sehen.
Resultierend aus diesen Annahmen wire die Molekiilmasse der gesuchten Verbindung

entweder M" = 215 oder M" = 216. Bei Vorliegen eines Molekulargewichtes von M" = 216
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konnte es sich bei dieser Komponente um eine aliphatische Verbindung mit einer Kettenldnge
von C; handeln, die an zwei Positionen durch Acetateinheiten substituiert ist. Das Fragment
m/z 96 stiinde dann fiir Heptadien und entspriche m/z 152 aus den biologisch aktiven
Substanzen von C. nasturtii (s. Abbildung 3.6 und Abbildung 3.7).
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Abbildung 3.21 Massenspektrum der Komponente 1 aus der Headspace-Probe von weiblichen C. sorghicola

1998 wurde aus Extrakten von Ovipositoren der Reis-Gallmiickenweibchen Pachydiplosis
oryzae ein 2,6-Diacetoxyheptan (54) als -elektroantennographisch aktive Verbindung
identifiziert”® und stereoselektiv synthetisiert. Das (S,S)-Enantiomer zeigte im Biotest die
grofite Aktivitdt. Um zu iiberpriifen, ob die Naturprobe von C. sorghicola das postulierte 2,6-
Diacetoxyheptan (54) enthilt, wurde eine bereits vorhandene Syntheseprobe gaschromato-
graphisch-massenspektrometrisch untersucht, die Massenspektren von Synthese- und
Naturprobe verglichen, sowie die Retentionszeiten abgeglichen. In Abbildung 3.22 sind die
Spektren einander gegeniibergestellt. Man sieht beim Syntheseprodukt (S,S)-(54) das aus der
Abspaltung von Essigsdure aus dem Molekiilion beschriebene Ion m/z 156 und die daraus
resultierende Fragmentierung zu m/z 96 durch Abspaltung der zweiten Essigsdureeinheit. Die
Schliisselfragmente m/z 43, m/z 61, m/z 87 und m/z 103 finden sich in beiden
Massenspektren etwa mit gleicher Intensitit. Ein Vergleich der Retentionszeiten von
Synthese- und Naturprodukt ergab den endgiiltigen Beweis, dass es sich bei der gesuchten
Verbindung um ein 2,6-Diacetoxyheptan (54) handeln muss, da die Syntheseverbindung exakt
zur gleichen Zeit wie das Naturprodukt eluierte. In Abbildung 3.23 sind die entsprechenden
Ausschnitte aus den beiden Chromatogrammen dargestellt. Damit galt die Verbindung in ihrer

Struktur als identifiziert. Die Bestimmung der absoluten Konfiguration der Verbindung muss
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jedoch durch gaschromatographische Trennung an einer optisch aktiven Phase unter
Verwendung eines definierten Gemisches synthetischer Stereoisomerer sowie reiner

Stereoisomerer erfolgen.
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Abbildung 3.22 Vergleich der Massenspektren des postulierten 2,6-Diacetoxyheptans (54) aus C. sorghicola
und synthetisch hergestelltem (2S,6S)-2,6-Diacetoxyheptan (S,S)-(54)
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Abbildung 3.23 Ausschnitt aus den Chromatogrammen (TIC) der Naturprobe von C. sorghicola und der
Syntheseverbindung (2S,6S)-2,6-Diacetoxyheptan (S,S)-(54)

Die zweite Komponente aus dem Extrakt von C. sorghicola zeigte das in Abbildung 3.24
dargestellte Massenspektrum. Neben den Fragmenten m/z 43 und m/z 87 (in Abbildung 3.24
der Ubersicht halber nicht bezeichnet), die fiir das Vorliegen eines sekundiren Acetates
sprechen, ist auch in diesem Spektrum das Ion m/z 61 zu sehen, das, wie oben beschrieben,
durch protonierte Essigsdure entsteht. Entspriche das Fragment m/z 96 dem bereits
postulierten Kohlenwasserstoffion konnte es sich auch bei dieser Verbindung um ein
sekundéres Acetat der Kettenldinge C; handeln. Neben dem Basision m/z 43 ist ein Fragment
m/z 71 mit vergleichbarer Intensitdt vorhanden. Betrachtet man m/z 71 als Analogon zu
m/z 43 ist es um 28 Masseneinheiten schwerer, was einer Differenz von zwei
Methylengruppen entspricht. Wiirde also bei dieser Verbindung anstelle einer zweiten
Acetatfunktion ein sekundires Butyrat vorliegen, liee sich das Ion m/z 115 durch a-Spaltung
neben diesem Substituenten erkldren. Das Analogon zu m/z 61 wére dann ebenfalls das um 28
Masseneinheiten schwerere, gut erkennbare Ion m/z 89, das aus protonierter Buttersdure
resultiert. Im Massenbereich oberhalb von m/z 115 sind die Intensitdten der lonen nicht mehr

aussagekriftig, da die Konzentration der Komponente in der Naturprobe nur sehr gering ist,
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und zur gleichen Zeit ein Kohlenwasserstoff eluiert, der das Spektrum iiberlagert. Lage hier
jedoch wie bei dem bereits identifizierten 2,6-Diacetoxyheptan (54) eine Verbindung vor, die
ebenfall eine Kettenldnge von C; hitte und an Position C-2 die Acetatfunktion besdf3e, konnte
die Verbindung bei zusidtzlichem Vorliegen einer sekunddren Butyratfunktion eine

Molekiilmasse von M" = 244 besitzen.
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Abbildung 3.24 Massenspektrum der Komponente 2 aus der Headspace-Probe von weiblichen C. sorghicola,

es wurde ein 6-Acetoxy-2-butyroxyheptan (55) postuliert

Durch Synthese dieses postulierten Diesters (55) sollte beim Vergleich der Massenspektren
zundchst die strukturelle Zusammensetzung bestitigt werden. Durch die stereoselektive
Synthese der wvier Diastercomere und einer anschlieBenden enantioselektiven
gaschromatographischen Trennung sowohl der Syntheseproben als auch des Naturextraktes
kann die Substanz iiber einen Abgleich der Retentionszeiten identifiziert werden. In

Abbildung 3.25 ist der Syntheseweg exemplarisch fiir das (S,S)-Enantiomer gezeigt.
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Abbildung 3.25 Synthese von (2S,6S)-6-Acetoxy-2-butyroxyheptan (S,S)-(55), zur Darstellung der anderen

Enantiomere wurde entsprechend die Stereochemie des Propylenoxids variiert

Die Darstellung geht von kommerziell erhdltlichem 1,3-Dithian (56) aus, das an der zentralen
Methylengruppe mit n-Butyllithium zundchst deprotoniert, und anschlieBend mit (S)-
Propylenoxid gekoppelt wird. Die Hydroxylgruppe wird blockiert und das Acetal (S)-(58) mit
einer Ausbeute von 72 % erhalten. Zur Einfiihrung des zweiten Stereozentrums wird erneut an
der zentralen Methingruppe mit n-Butyllithium deprotoniert und das Anion mit einem
weiteren Molekiil (S)-Propylenoxid gekoppelt. Das Grundgeriist mit der Kettenlinge von C;
und beiden Stereozentren an C-2 und C-6 ist somit fertig gestellt. Auf diesem Weg konnen
durch Variationen der Stereochemie des eingesetzten Propylenoxids alle Stereoisomere
hergestellt werden, da sowohl das (S)- als auch das (R)-Enantiomer in guten
Enantiomereniiberschiissen von > 98 % kommerziell erhéltlich sind. Im nédchsten
Reaktionsschritt wird der Dithianylsubstituent mit Raney-Nickel (50 % Suspension in
Wasser) abgespalten. Die Ausbeute iiber diese beiden Stufen betragt 71 %. Zur
Differenzierung der beiden Hydroxylgruppen wird in (S,S)-(60) die Alkoholfunktion mit
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Benzylbromid verethert. (S,S)-(61) entsteht (vermutlich aufgrund sterischer Hinderung) nur
mit einer Ausbeute von 45 %. Nach sdurekatalysierter Spaltung des Acetals (S,S)-(61) zu
(S,5)-(62) erfolgt die Acetylierung in quantitativer Ausbeute zu (S,S)-(63). Da bei dieser
Reaktion Essigsdure entsteht, wurde der Umweg iiber das doppelt blockierte Diol (S,S)-(61)
gewihlt, da das Acetal sehr sdurelabil ist und wihrend der Reaktion hitte gespalten werden
konnen. Eine selektive Monoacetylierung wére in dem Fall nicht mehr gewéhrleistet. Die
Deblockierung der Benzyloxygruppe aus (S,S)-(63) wird hydrogenolytisch unter Palladium-
Katalyse durchgefiihrt. Die Veresterung zur Zielverbindung (S,S)-(55) wird mit einer
Ausbeute von 96 % durchgefiihrt.

Es wurden alle vier Stereoisomere dieser Verbindung durch den Einsatz der kommerziell
erhéltlichen (S)- und (R)-Enantiomere des Propylenoxids hergestellt. Zur Darstellung von
(2R,6S)-6-Acetoxy-2-butyroxyheptan (R,S)-(55) und (2S,6R)-6-Acetoxy-2-butyroxyheptan
(S,R)-(55) wurde die Reihenfolge der Veresterungsreaktion mit Essig- und Buttersdure-
anhydrid vertauscht. Der Ubersicht halber sind diese Reaktionen nicht in Abbildung 3.25
eingefiigt. Im experimentellen Teil der Arbeit, Kapitel 10.3.2, finden sich die daraus
hervorgehenden Verbindungen unter den Bezeichungen (63A) und (64A).

Zur Uberpriifung der Struktur wurden zunichst die Massenspektren der Synthese- und
Naturprobe miteinander verglichen. In Abbildung 3.26 ist das Resultat gezeigt.
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Abbildung 3.26 Vergleich der Massenspektren des postulierten 6-Acetoxy-2-butyroxyheptans (55) aus
C. sorghicola und synthetisch hergestelltem (2S,6S)-6-Acetoxy-2-butyroxyheptan (S,S)-(55)

Die Verbindungen zeigen gleiche Massenspektren, im Spektrum der Naturprobe sind
allerdings einige zusitzliche lonen geringer Intensitdt vorhanden, die in der Syntheseprobe
fehlen. Das konnte daran liegen, dass die Konzentration der Naturprobe sehr gering ist, und
deswegen Hintergrundionen eher zu sehen sind. In Abbildung 3.27 ist ein mogliches
Fragmentierungsschema der Verbindung gezeigt. Die dargestellten Ionen sind nicht durch
hoch aufgeloste Massenspektrometrie bewiesen worden. Ein Vergleich der Retentionszeiten
der Synthesesubstanz und der Naturprobe durch gaschromatographische Trennung konnte
bisher nicht durchgefiihrt werden, da keine Naturprobe vorhanden war. Aus dem in
Abbildung 3.26 gezeigten Vergleich der Massenspektren kann die Struktur nicht eindeutig
abgeleitet werden, da die Ionen im hdheren Massenbereich des Spektrums der Naturprobe
nicht aussagekriftig genug sind. Der Bereich unterhalb von m/z 115 zeigt jedoch gute

Ubereinstimmungen mit der Syntheseprobe.
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Abbildung 3.27 Mogliches Fragmentierungsschema eines 6-Acetoxy-2-butyroxyheptans (55)

Die dritte Verbindung mit charakteristischem Massenspektrum wurde mit Hilfe der
Ionenspuren m/z 71 und m/z 89 gefunden. In Abbildung 3.28 ist das Spektrum dargestellt.
Aufgrund des bereits identifizierten 2,6-Diacetoxyheptans (54) in der Naturprobe ist es sehr
wahrscheinlich, dass neben dem eventuell vorhandenen 6-Acetoxy-2-butyroxyheptan (55)
auch ein 2,6-Dibutyroxyheptan (65) von C. sorghicola produziert wird. Das Massenspektrum
der Komponente 3 aus dem Naturextrakt spricht fiir das Vorliegen eines solchen
symmetrischen Diesters. Insbesondere das intensive Fragment m/z 71 kann aus einer a-

Spaltung neben den beiden Carbonylgruppen aus dem Dibutyrat resultieren. Das Ion m/z 89

45



ist hier im Vergleich zu dem gleichen Fragment aus Abbildung 3.24 wesentlich intensiver

ausgepragt, ein entsprechendes Signal m/z 61, resultierend aus protonierter Essigséure ist

nicht vorhanden. Das lon m/z 96 spricht auch bei dieser Verbindung wieder fiir das Vorliegen

eines zweifach ungeséttigten C;-Kohlenwasserstoffes. Die Fragmente m/z 140 und m/z 81

sind ebenfalls im Massenspektrum in Abbildung 3.28 vorhanden. Um Gberpriifen zu kénnen,

ob es sich bei der gesuchten Komponente tatsdchlich um ein 2,6-Dibutyroxyheptan (65)

handelt, wurden alle drei Diastereomere dieser Verbindung synthetisiert. Abbildung 3.29 zeigt

die Synthese exemplarisch fur das (S,S)-Enantiomer.
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Abbildung 3.28 Massenspektrum der Komponente 3 aus der Headspace-Probe von weiblichen C. sorghicola
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Abbildung 3.29 Synthese von (2S,6S)-2,6-Dibutyroxyheptan (S,S)-(65)
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Als Edukt wurde das Acetal (S,S)-(60) verwendet, welches schon bei der Synthese des
(2S,6S)-6-Acetoxy-2-butyroxyheptans  (S,S)-(55) hergestellt wurde. (S,S)-(60) wird in
quantitativen Ausbeuten sdurekatalysiert in das Diol (S,S)-(66) umgewandelt und dieses an
beiden Hydroxylgruppen erschopfend mit Buttersdureanhydrid zum Dibutyrat (S,S)-(65)
verestert.

In Abbildung 3.30 sind die Massenspektren des postulierten 2,6-Dibutyrates aus C. sorghicola
und der Synthesesubstanz (S,S)-(65) gegeniiber gestellt. Die Spektren gleichen sich in ihren
charakteristischen Ionen. Im Massenspektrum der Naturprobe sind jedoch einige
Hintergrundionen zu sehen, die aufgrund zu geringer Konzentration der Verbindung im
Extrakt nicht weiter berticksichtigt werden. Ein Vergleich der Retentionzeiten von Natur- und

Syntheseprobe nach einer gaschromatographischen Trennung sollte zur Identifizierung der

Verbindung erfolgen.
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Abbildung 3.30 Vergleich der Massenspektren des postulierten 2,6-Dibutyroxyheptans aus C. sorghicola und
synthetisch hergestelltem (2S5,65)-2,6-Dibutyroxyheptan (S,S)-(65)
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Vor dem Hintergrund der bisher gefundenen Verbindungen in C. sorghicola erschien es
sinnvoll, nach einem Monoacetat und -butyrat der Kettenldngen C; zu suchen, die eventuell
auch potentielle Pheromonkomponenten darstellen. Es wurde davon ausgegangen, dass diese
Komponenten wesentlich leichter fliichtig sind und daher bei einer gaschromatographischen
Trennung deutlich friiher eluieren miissten, als die bisher gefundenen Diester. Bei einem
erneuten screening des Chromatogramms aus Abbildung 3.20 konnten tatsdchlich zwei
Verbindungen in sehr geringen Konzentrationen gefunden werden, die ebenfalls die
charakteristischen Ionen m/z 43, m/z 61 und m/z 87 im Falle eines Monoacetates und m/z 71,
m/z 89 und m/z 115 im Falles eines Monobutyrates zeigten. Die Retentionszeiten fiir beide
Verbindungen, 8.51 min (Monoacetat) und 12.02 min (Monobutyrat), passten jedoch im
Vergleich mit dem vorliegenden GC-EAD nicht mit den Antennensignalen zusammen. Die
Antennen reagierten erst auf deutlich spiter eluierende Verbindungen. Da es sich aber bei der
Monoacetoxy- und Monobutyroxyverbindung um eventuelle Synergisten aus dem Bouquet
handeln konnte, wurden trotzdem jeweils beide Enantiomere der Monoester synthetisiert, um
sie fir einen Biotest zur Verfiigung zu stellen. In Abbildung 3.31 ist der Syntheseweg

exemplarisch fiir die (S)-Enantiomere, kombiniert fiir beide Monoester dargestellt.
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Abbildung 3.31 Synthese von (2S)-2-Acetoxyheptan (S)-(69) und (2S)-2-Butyroxyheptan (S)-(70), die (R)-
Enantiomere entstehen entsprechend durch die Verwendung von (R)-Propylenoxid im ersten
Schritt

Die Darstellung geht von 1-Brombutan (67) aus, das zunéchst in das Grignard-Reagenz
umgewandelt wird und in einer anschliefenden Cuprat-Kupplung mit (S)- oder (R)-
Propylenoxid zum optisch aktiven Alkohol (S)-(68) (hier gezeigt) reagiert. Dieser wird in
einem zweiten Schritt basenkatalysiert mit Acetanhydrid oder Buttersaureanhydrid zu den
Monoestern (S)-(69) und (S)-(70) umgesetzt. Es wurden je beide Enantiomere des sekundéaren
Acetates (69) und Butyrates (70) in befriedigenden Ausbeuten erhalten. Ein Vergleich der
gaschromatographischen Retentionszeiten und der Massenspektren von Natur- und
Syntheseprobe ergab gute Ubereinstimmungen. In Abbildung 3.32 und Abbildung 3.33 sind
die jeweiligen Spektren gegeniibergestellt. Die Spektren der 2-Acetoxyheptane gleichen sich
vor allem im unteren Massenbereich. Das Spektrum des 2-Butyroxyheptans aus der
Naturprobe zeigt neben den ebenfalls bei der Syntheseprobe detektierten Fragmenten einige

zusétzliche lonen, die nicht zugeordnet werden kénnen.
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Abbildung 3.32 Vergleich der Massenspektren des postulierten 2-Acetoxyheptans aus C. sorghicola und
synthetisch hergestelltem (25)-2-Acetoxyheptan (S)-(69)

100+

71
87 Massenspektrum des postulierten 2-
Butyroxyheptans aus C. sorghicola
41
% B
82 98
115
Il I
||| |||||| ||||||| |||V|||||||I|||V|I | L1l | 1] ! il m/z
40 50 60 70 80 9 100 110 120 130 140 150
100- 7
Syntheseprodukt
OButyr
57 y
%-
43 B
41 M =186
gg B 115

| ||I .|l.| | | 1 I|| II' | m/z

40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150

Abbildung 3.33 Vergleich der Massenspektren des postulierten 2-Butyroxyheptans aus C. sorghicola und
synthetisch hergestelltem (25)-2-Butyroxyheptan (S)-(70)
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Ob die beiden Verbindungen von der Antenne wahrgenommen werden oder eine
verhaltensmodifizierende Wirkung auf méannliche C. sorghicola ausiiben, konnte entweder ein
erneutes GC-EAD Experiment oder eine Windtunnelstudie zeigen.

Es ergab sich zunichst die Moglichkeit eines GC-EAD-Experimentes. Hierbei wurden
Losungen aller Syntheseverbindungen auf ihre Aktivitét getestet. Dabei konnte eindeutig eine
von den (S)-konfigurierten Komponenten ausgehende Aktivitit festgestellt werden. In
Abbildung 3.34 ist das GC-EAD der Antenne einer ménnlichen C. sorghicola dargestellt.
Dieser ist zu entnehmen, dass die Antenne jeweils ein starkes Signal auf den gemischten Ester
(S,5)-(55) und das Dibutyrat (S,S)-(65) zeigt. Die Reaktion auf das Diacetat (S,S)-(54) und das
Monobutyrat (S)-(70) ist uneindeutig wenn auch nur geringfligig erkennbar. Das Monoacetat
(S)-(69) 16st offenbar keine elektrophysiologische Antwort aus. Um zu iiberpriifen, ob die
Komponenten (S,5)-(54), (S)-(69) und (S)-(70) trotz ihrer nicht vorhandenen bzw.
uneindeutigen Reaktion im EAD biologisch aktiv sind, miissten Experimente im Windtunnel
durchgefiihrt werden, in denen die Lockwirkung verschiedener Zusammensetzungen der
Syntheseverbindungen auf ménnliche C. sorghicola getestet wird. Dabei konnte festgestellt
werden, ob die EAD-inaktiven Verbindungen eventuell eine synergistische Rolle im
Pheromonbouquet iibernehmen und ob andere Stereoisomere einen inhibitorischen Einfluss
ausiiben. Zwar konnte wiahrend der GC-EAD Experimente festgestellt werden, dass lediglich
die (S,S)-Enantiomere von (55) und (65) eine elektrophysiologische Reaktion auf der Antenne
hervorriefen, dennoch war zur endgiiltigen Identifizierung der Stereochemie eine
gaschromatographische Trennung der Synthesesubstanzen und des Naturextraktes an einer

optisch aktiven Phase erforderlich.
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Abbildung 3.34 GC-EAD der Antenne einer mannlichen C. sorghicola, getestet wurde eine Hexanlésung aus je

5-10 ng/uL der in Abbildung 3.35 gezeigten Verbindungen
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Abbildung 3.35 Strukturen der im EAD getesteten Verbindungen, das GC-EAD ist in Abbildung 3.34 gezeigt

Hierzu wurden zunéchst verschieden modifizierte Cyclodextrin-Phasen auf Ihre Trennleistung
in Bezug auf die Diastereomere von 6-Acetoxy-2-butyroxyheptan (55) und 2,6-
Dibutyroxyheptan (65) untersucht. Dabei erwies sich die Hydrodex-3-6-tert.-butyldimethyl-
silyl modifizierte Cyclodextrin-Phase als geeignet, die vorliegenden Stereoisomere zu
trennen. In Abbildung 3.36 ist ein Ausschnitt aus dem Gaschromatogramm der 6-Acetoxy-2-
butyroxyheptane (55) gezeigt. Es wurde zunéchst eine Mischung aller Diastereomere getrennt
und im Anschluss daran jeweils die Chromatographie der Enantiomere durchgefuhrt um die
Zuordnung der einzelnen Verbindungen zu ermdglichen. Aus der Abbildung geht hervor, dass

sich die Diastereomere unter den gegebenen Bedingungen sehr gut trennen lassen.
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Abbildung 3.36 Ausschnitt aus dem Chromatogramm (TIC) fiir die Zuordnung der Enantiomere der 6-

Acetoxy-2-butyroxyheptane (55), (Sdule: Hydrodex-f-6-TBDM, 25 m, 0.25 mm, Temperatur-
programm: 80-3-3-180-30, 1uL, Imsl)

Die Trennung der Enantiomere von 2,6-Dibutyroxyheptan (65) ist in Abbildung 3.37 gezeigt.
Da die Mischung der Stereoisomere aus den Enantiomeren hergestellt wurde, eluieren die
Komponenten nicht im Mengenverhéltnis 1:2:1, sondern im Verhéltnis 1:1:1. Unter den

gegebenen Bedingungen lassen sich die alle Stereoisomere gut voneinander separieren.
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Abbildung 3.37 Ausschnitt aus dem Chromatogramm (TIC) fiir die Zuordnung der Enantiomere des 2,6-

Dibutyroxyheptans (65), (Saule: Hydrodex-p-6-TBDM, 25 m, 0.25 mm, Temperatur-
programm: 80-3-3-180-30, 1uL, 1msl)

Um nun die Stereochemie der in der Naturprobe enthaltenen Enantiomere Uber einen
Vergleich der Retentionszeiten bei einer gaschromatographischen Trennung aufzuklaren,
wurde ein neuer Naturextrakt unter den gleichen Bedingungen gaschromatographisch an der
beschriebenen Cyclodextrin-Phase getrennt. Zundchst konnte unter Standardbedingungen im
EI-MS aufgrund der zu geringen Konzentration des Extraktes keine der Verbindungen
detektiert werden. Daraufhin wurde die Methode des High Resolution Selected lon
Monitorings [HR-SIM] angewendet. Hierzu wird im Massenspektrometer nur selektiv auf
bestimmte lonen gescannt, deren Zusammensetzung und die daraus resultierenden Massen
exakt bekannt sein missen. Wéhrend unter Standardbedingungen in einer bestimmten
Zeiteinheit ein umfassender Massenbereich gescannt wird, ermdglicht der HR-SIM Modus
das Scannen selektierter Massen in der gleichen Zeiteinheit; die Ubrigen lonen werden
hingegen nicht erfasst. Die Zeit zur Detektion der interessierenden lonen wird so im
Vergleich zur EI Methode um das 10-100fache gesteigert®. Um eine prazise Erkennung der
exakten Massen zu gewahrleisten werden interne ,lock“-Massen verwendet, die als interne

Massenreferenzen dienen. Mit dieser Methode kann die Empfindlichkeit des
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Massenspektrometers erheblich gesteigert werden so das es méglich wird, Konzentrationen

im subpicogramm Bereich zu detektieren®.

Da das lon m/z 140 mit der Zusammensetzung [CoH160]" in den Massenspektren von 6-
Acetoxy-2-butyroxyheptan (55) und 2,6-Dibutyroxyheptan (65) vorhanden ist, wurde dieses
Fragment fur die Messung im SIM Modus ausgewdhlt. Das exakte Gewicht dieses
Fragmentes betragt 140.120115 amu. So konnten beide Verbindungen wahrend einer
Messung detektiert werden. Die gaschromatographisch-massenspektrometrische Analyse im
HR-SIM Modus erbrachte das in Abbildung 3.38 dargestellte Ergebnis. Es wurde zunéchst
der Naturextrakt und im Anschluss daran ein Synthesestandard aus je 100 pg/uL aller
Diastereomere von 6-Acetoxy-2-butyroxyheptan (55) und 2,6-Dibutyroxyheptan (65)
getrennt. Der in der Abbildung oben dargestellte Lauf resultiert aus dem Synthesestandard,
der untere Lauf aus der Naturprobe. Es handelte sich auch hierbei um einen Headspace-
Extrakt weiblicher C. sorghicola, prépariert wéhrend des Callings. Bei den Retentionszeiten
der vier Diastereomere des 6-Acetoxy-2-butyroxyheptans (55) konnte im Naturlauf auch im
HR-SIM Modus keine Verbindung detektiert werden, deren Massenspektrum das Fragment
m/z 140.120115 zeigte. Das spricht dafir, dass die gesuchte Komponente entweder in diesem
Extrakt nicht enthalten war, oder ihre Konzentration unterhalb der Nachweisgrenze lag. Da
jedoch das (S,S)-Enantiomer der Verbindung (55) im Elektroantennogramm ein
reproduzierbares Signal auf der Antenne hervorrief, und eine entsprechende Substanz mit
eindeutigem Massenspektrum im Chromatogramm aus Abbildung 3.20 gefunden wurde, ist
die génzliche Abwesenheit der Komponente in diesem Extrakt eher wahrscheinlich. Zur
gleichen Retentionszeit wie das (2S,6S)-2,6-Dibutyroxyheptan (S,S)-(65) aus dem
Synthesestandard eluiert im Naturlauf eine entsprechende Verbindung, bei deren
Fragmentierung ebenfalls das oben angegebene lon m/z 140.120115 gebildet wird. Damit ist
die Anwesenheit des (2S,6S)-2,6-Dibutyroxyheptans (S,S)-(65) im Naturextrakt einer
weiblichen C. sorghicola eindeutig bewiesen.
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Abbildung 3.38 Ausschnitt aus dem Chromatogramm (TIC) des GC/MS-Experimentes im HR-SIM Modus, der
oben gezeigte Lauf resultiert aus dem Synthesestandard, der untere Lauf aus der Naturprobe
(20 FE), (Séule: Hydrodex-p-6-TBDM, 25 m, 0.25 mm, Temperaturprogramm: 80-3-3-180-30,
1pL, 1msl)

Zum Beweis, dass das 6-Acetoxy-2-butyroxyheptan (55) ebenfalls enthalten ist, muss die
Messung erneut mit einem anderen, hoher konzentrierten Extrakt durchgefiihrt werden, der in
einem GC-EAD Experiment die bereits erwahnten sicher reproduzierbaren zwei Signale bei
der Antenne einer méannlichen C. sorghicola hervorruft. Der néchste Schritt ware, die im GC-
EAD positiv getesteten und gaschromatographisch eindeutig zugeordneten Synthese-
substanzen (S,S)-(55) und (S,S)-(65) in unterschiedlichen Konzentrationsverhaltnissen im
Windtunnel zu testen und dabei zusétzlich die Rolle von (S,S)-(54), (S)-(69) und (S)-(70) zu
analysieren. Eventuell sind diese Substanzen nicht EAD-aktiv, (ben aber einen
synergistischen Effekt aus, der fur die Lockwirkung eines synthetisch hergestellten
Gemisches von groRer Bedeutung ist. Sind die Komponenten nicht als Synergisten wirksam,
werden sie offensichtlich trotzdem produziert und wahrend der Calling-Phase freigesetzt,

ohne eine biologische Wirkung im Paarungsverhalten auszuiben.
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3.4 Mayetiola destructor

Die Weizengallmiicke Mayetiola destructor (SAY) gehort ebenfalls in die Familie der
Cecidomyiidae. Hier wird sie jedoch nicht, wie C. nasturtii und C. sorghicola zum Subtribus
Cecidomyiidi gezdhlt, sondern zum Subtribus Lasiopteridi. M. destructor ist ein weltweit
verbreiteter Schéddling an Saat- und Hartweizen, Roggen, Gerste und einigen Wildgrisern.
Thren Ursprung hat diese Spezies in Siidasien, von wo aus sie sich iiber Sibirien nach Nord-
und Westeuropa ausgebreitet hat. Seit 1777 ist sie in Nordamerika und seit 1888 in
Neuseeland ebenfalls als Schddling bekannt. Abbildung 3.39 zeigt ein weibliches Exemplar.
Sie ist meist assoziiert mit weiteren
Mayetiola-Arten, die Gréser attackieren.
So tritt sie zum Beispiel zusammen mit
der Hafergallmiicke Mayetiola avena
und der Roggengallmiicke Mayetiola
hordei auf”. Der Schaden an den
Nutzpflanzen wird auch hier im

Larvenstadium verursacht. Das begattete

Weibchen wéhlt die zur FEiablage in
Abbildung 3.39 Weibliches Exemplar von M. destructor Frage kommenden Pflanzen im
Wesentlichen aufgrund visueller und taktiler Reize aus. Die Oberflichenbeschaffenheit der
Blitter spielt dabei eine entscheidende Rolle®™®’. Ferner konnte beobachtet werden, dass
Weibchen durch die von den Wirtspflanzen abgegebenen chemischen Substanzen zur
Eiablage stimuliert werden®. Die Weizeninhaltsstoffe 1-Octacosanal (71) und 6-Methoxy-2-
benzoxazolinon MBOA (72) konnten als die Hauptursachen dieses Phdnomens identifiziert
werden®”. MBOA ist neben 2,4-Dihydroxy-7-methoxy-1,4-benzoazin-3-on DIMBOA (73) ein
von Pflanzen produziertes FraBlgift mit insektizider, antimikrobieller und fungizider
Wirkung™®, das trotzdem auf M. destructor Weibchen attraktiv wirkt. Abbildung 3.40 zeigt die

Strukturen der drei Verbindungen.
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Abbildung 3.40 Strukturen von Octacosanal (71) und 6-Methoxy-2-benzoxazolinon MBOA (72) aus Weizen
sowie 2,4-Dihydroxy-7-methoxy-1,4-benzoazin-3-on DIMBOA (73)

Ist nun ein geeigneter Platz zur Eiablage gefunden, werden je 2-5 Eier in den Blattscheiden
der jungen Pflanzen positioniert. Die Lebenszeit eines erwachsenen Weibchens betragt nur
einige Tage, in denen die Individuen bis zu 500 Eier legen kdnnen. Aufgrund ihrer schlecht
ausgebildeten Flugfahigkeit befallt jedes Individuum nur ein relativ begrenztes Areal, was zur
Folge hat, dass auf kleinem Raum viele Pflanzen betroffen sind. Das Larvenstadium wird
nach funf Tagen erreicht. Von diesem Zeitpunkt an erndhren sich die Larven etwa vier
Wochen lang an den Trieben der Pflanze. Diese stirbt ab ohne Samen zu produzieren, oder sie
bildet mangelhafte Knospen aus, die minderwertige Friichte hervorbringen®. Es gibt zwei bis
drei Generationen pro Jahr. Die Letzte Uberwintert als Vorpuppe im Boden und kann dort bis
zu 12 Jahre Uberleben.

Zur Einddmmung des Schédlings wird an der Entwicklung genverdnderten Saatgutes
gearbeitet, das gegenuber M. destructor resistent ist. Da diese jedoch zur Rassenbildung
befahigt ist, kénnen je nach Angebot verschiedene Weizensorten befallen werden. Beim
Arbeiten mit systemischen Insektiziden stellt sich das Problem der richtigen und
zeitoptimierten Applikation, da der Befall oft erst nach dem Absterben der Pflanzen, also zu
spat, bemerkt wird. Zudem (berschneiden sich die Zeitpunkte der Larvenstadien
unterschiedlicher Rassen von M. destructor, so dass auch hier der Zeitfaktor eine limitierende
Rolle spielt.

Ein lickenloses Monitoring dieses Schadlings konnte analog zu C. pisi und C. nasturtii auch
hier helfen, die Lebenscyclen genau zu terminieren und so den exakten Zeitpunkt der
Insektizidaufgabe zu ermitteln. Die Untersuchung weiblicher Ovipositoren-Extrakte fiihrte
zunachst zu drei Strukturen, die bei den Antennen der Ménnchen eine elektropysiologische
Antwort hervorriefen. Die Hauptkomponente konnte als (2S,10E)-2-Acetoxytridec-10-en
(S,E)-(74) identifiziert werden’?, wahrend das entsprechende (Z)-Isomer (S,Z)-(74) und die
geséttigte Komponente (2S)-2-Acetoxytridecan (S)-(28) nur zu einem geringen Anteil
nachgewiesen wurden. Abbildung 3.41 zeigt die drei Strukturen. (S)-(28) wurde bereits in
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Kapitel 3.2 als Synergist aus dem Sexualpheromon von C. pisi vorgestellt und ist seit 1989
auch als Teil eines Aggregations-pheromons der Fruchtfliegenart Drosophila mulleri

bekannt”®,

o B
/\/\/\/\/\)\ \/:\/\/\/\)\

(S,E)-(74) o (S,2)-(74)
/\/\/\/\/\i
(S5)-(28)

Abbildung 3.41 Inhaltsstoffe aus dem Pheromonbouquet weiblicher M. destructor

Die beiden ungeséattigten Verbindungen (S,E)-(74) und (S,2)-(74) wurden synthetisch
hergestellt’*" und im Windtunneltest auf ihre verhaltensmodifizierende Wirksamkeit getestet.
Dabei ergab sich, dass nur die Hauptkomponente (S,E)-(74) eine reproduzierbare Reaktion
hervorrief, wéhrend die Zugabe von (S,2)-(74) und (S)-(28) das Verhalten der Mannchen nur
unwesentlich beeinflusste”®. Da beide Verbindungen eindeutig im Extrakt nachgewiesen
wurden liegt die Vermutung nahe, dass diese zwar prinzipiell attraktiv sind, dass es aber
weitere, bisher nicht identifizierte Komponenten gibt, die in einem definierten
Konzentrationsverhaltnis die volle Attraktivitat auf die M&nnchen austben.

Es standen GC-EAD-Untersuchungen zur Verfligung, in dem ein Ovipositoren-Extrakt von
lockenden Weibchen auf der Antenne eines M. destructor Mannchens getestet wurde. Das
EAD ergab sieben reproduzierbare, elektrophysiologische Antworten. In dem entsprechenden
Ausschnitt des Chromatogramms konnten diesen Signalen jedoch nur fiinf Substanzen
zugeordnet werden, wahrend zwei Komponenten aufgrund zu geringer Konzentration kein
eindeutiges FID-Signal lieferten. In Abbildung 3.42 ist das GC-EAD abgebildet, die EAD-
Signale sind romisch nummeriert, wahrend die FID-Signale mit Buchstaben versehen sind. In

Tabelle 3.2 finden sich die den gekennzeichneten Signalen zugeordneten Retentionszeiten.
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Abbildung 3.42 GC-EAD eines Hexan-Extraktes von 20 Ovipositoren weiblicher M. destructor (Séule:
Innowax, 30 m, 0.25 mm, 0.25 pm, Temperaturprogramm: 80-3-10-220-10, 1 uL, Imsl)

Signalzuordnung

EAD - I II III v v VI VII

EID a ? c d e g h ?

Retentionszeit 950 932 956 1016 1022 1055 1142 12.00
[min]

Tabelle 3.2 Retentionszeiten der in Abbildung 3.42 gekennzeichneten Signale von EAD und FID

Tabelle 3.2 ist zu entnehmen, dass die elektrophysiologischen Antworten I und VII, wie
bereits oben angedeutet, im FID kein sichtbares Signal ergaben. Die mit a gekennzeichnete
Verbindung rief hingegen keine Antwort auf der Antenne hervor. Um die Strukturen der
biologisch aktiven Komponenten aufzukliren, wurde derselbe Extrakt gaschromatographisch-
massenspektrometrisch untersucht. Abbildung 3.43 zeigt einen Ausschnitt aus dem
Chromatogramm. Die nummerierten Peaks sind anhand ihres Massenspektrums identifiziert
worden und in Tabelle 3.3 aufgelistet. Alle anderen Verbindungen konnten aufgrund zu

geringer Konzentrationen nicht eindeutig zugeordnet werden. Es findet sich ebenfalls in
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Tabelle 3.3 eine vorlaufige Zuordnung zu den in Abbildung 3.42 entsprechend markierten

Antennenantworten und Signalen im FID.

e’ Verbindung P P
1 Tridecen-2-ol g \Y
2 Tridecan-2-ol f -
3 (2S,10E)-Acetoxytridecen (S,E)-(74) e v
4 (2S,102)-Acetoxytridecen (S,2)-(74) d I
5 (2S)-Acetoxytridecan (S)-(28) c I
6 2-Acetoxytridecadien h Vi
7 2-Acetoxypentadecen - VI ?
8 Methylpalmitat - -
9 Isopropylpalmitat - -
10 Methylstearat - -
Tabelle 3.3 Identifizierte Komponenten aus dem in Abbildung 3.43 dargestellten Chromatogramm mit

einer Zuordnung der EAD-Signale aus Abbildung 3.42
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Wie aus Abbildung 3.42 hervorgeht, gibt die Antenne mit dem Signal I Antwort auf eine
Verbindung, die weder im FID noch im TIC ein Signal ergibt, dennoch ist sie reproduzierbar.
Die Retentionszeit fiir Verbindung a im FID korrespondiert mit der von 2-Tridecanon (75),
dessen charakteristisches Massenspektrum jedoch im TIC nicht detektiert werden konnte. Da
Verbindung b kein elektrophysiolgisches Signal auf der Antenne hervorrief, wurde die
Struktur nicht weiter verifiziert. Verbindung ¢ mit der Antwort II auf der Antenne konnte
eindeutig als (2S)-2-Acetoxytridecan (S)-(28) identifiziert werden. Dies deckt sich mit den
bereits bekannten Annahmen’®. Die 1991 identifizierte Hauptkomponente72 aus dem Bouquet,
(2S,10E)-2-Acetoxytridec-10-en (S,E)-(74), verursacht das stirkste Antennensignal IV und
korrespondiert mit dem FID-Signal e, wihrend das analoge (2S,10Z)-2-Acetoxytridec-10-en,
(S,2)-(74), mit dem Signal III auf der Antenne in Verbindung gebracht wird. Obwohl die
Verbindung im Extrakt in detektierbaren Mengen vorkommt, wird ihr bis zum jetzigen
Zeitpunkt eher eine synergistische Rolle zugesprochen. Um genauere Erkenntnisse iiber die
Rolle dieses Isomers im Bouquet zu erhalten, wurde sie im Rahmen dieser Arbeit fiir den
Einsatz in Biotests synthetisiert. In Abbildung 3.44 ist der Weg zur Darstellung von (2S,102)-
2-Acetoxytridec-10-en (S,2)-(74) gezeigt.

Die Synthese geht von dem Acetal (76) aus, das mit Lithiumacetylid in DMSO zu (77)
alkinyliert wird. Darauf folgend wird am terminalen Alkin in (77) mit n-Butyllithium
deprotoniert und das Alkinylanion mit lodethan zur Reaktion gebracht. Die so um insgesamt
vier Kohlenstoffatome verlangerte Verbindung (78) wird mit einer Ausbeute von 27 % iiber
beide Stufen gebildet. Die Tetrahydropyranylgruppe wird anschlieBend sdurekatalysiert in
Methanol abgespalten und das Alkinol (79) mit desaktivertem Lindlar-Katalysator bei 20 bar
Wasserstoffdruck zum (7Z)-Dec-7-en-1-0l (Z)-(80) hydriert. (Z)-(80) wird mit Brom und
Triphenylphosphin in die Ausgangsverbindung (Z)-(81) fiir die folgende Cuprat-Kupplung
mit (S)-Propylenoxid umgewandelt. Aus dem Bromid (Z)-(81) wird zunéchst das Grignard-
Reagenz hergestellt, das durch Kupfer(I) katalysiert mit dem optisch aktiven Propylenoxid zu
(2S,10Z)-Tridec-10-en-2-0l (S,2)-(82) reagiert. Die Hydroxylgruppe wird in einem letzten
Schritt basenkatalysiert mit Acetanhydrid zur Zielverbindung, (2S,10Z)-2-Acetoxytridec-10-
en (S,2)-(74), verestert. Der gaschromatographische Vergleich erbrachte den Beweis der
Identitdt von (S,Z)-(74) mit Signal III und Verbindung d in Abbildung 3.42.
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Abbildung 3.44 Synthese von (2S,102)-2-Acetoxytridec-10-en (S,Z)-(74)

Die in Abbildung 3.43 mit 1 und 6 bezeichneten Verbindungen wurden in dieser Reihenfolge
jeweils den Signalen V und VI in Abbildung 3.42 zugeordnet. Die Massenspektren geben
Aufschluss {iber zwei bisher noch nicht durch Referenzsubstanzen abgesicherte
Verbindungen.

Komponente 1 wurde anhand der Strukturmerkmale im Massenspektrum vorldufig die
Struktur eines Tridecen-2-ols zugeordnet. In Abbildung 3.45 ist das Spektrum dargestellt. Der
Strukturvorschlag fiir Tridecen-2-ol wurde aufgrund eines Vergleichsspektrums von
Tridecan-2-ol (83) abgeleitet, das ebenfalls in Abbildung 3.45 gezeigt ist, und auch in
geringen Mengen im Extrakt nachweisbar war. Uber die Position der Doppelbindung konnte
anhand des Massenspektrums keine Aussage getroffen werden doch lag es nahe, die Substanz
wegen der Anwesenheit der 2-Acetoxytridec-10-ene zunidchst als Tridec-10-en-2-ol
anzusehen. Um die Lage der Doppelbindung eindeutig zu bestimmen, miisste der Extrakt
allerdings mit Dimethyldisulfid derivatisiert werden, was aufgrund der geringen
Substanzmengen nicht durchgefiihrt werden konnte.

Das Massenspektrum der Verbindung 6 liel Riickschliisse auf das Vorliegen eines 2-

Acetoxytridecadiens zu, die im weiteren Verlauf des Textes erkldrt werden. Auch hier waren
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die Positionen der beiden Doppelbindungen ungewiss. Geeignete Derivatisierungsmethoden
entfielen aufgrund der fehlenden Naturprobe.

So mussten fiir die Komponenten 1 und 6 entsprechende Vergleichssubstanzen synthetisiert
werden, um diese dann anhand ihrer Massenspektren und Retentionszeiten mit den

Komponenten aus der Naturprobe zu vergleichen.

100+ 23
55
o8 Massenspektrum des postulierten
82
Tridecen-2-ols aus M. destructor
»7 45
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Abbildung 3.45 Massenspektren des postulierten Tridecen-2-ols aus M. destructor und der Vergleichssubstanz
Tridecan-2-ol (83)

Das in Abbildung 3.45 dargestellte Massenspektrum des ungesittigten Alken-2-ols aus der
Naturprobe zeigt im Gegensatz zu der gesittigten Verbindung (83) ein Molekularion
[M" = 198] und das charakteristische Ton m/z 180, welches aus der Abspaltung von Wasser
aus dem Molekiilion resultiert. Des Weiteren findet sich in beiden Spektren das fiir sekundire
Alkohole charakteristische Ion m/z 45, welches allerdings bei der gesattigten Verbindung (83)
starker ausgeprigt ist. Die Ionen m/z 138 und m/z 109 in dem Spektrum der Naturprobe
entsprechen jeweils den Ionen m/z 140 und m/z 111 im Spektrum von Tridecan-2-ol (83). In
beiden Massenspektren ist jeweils der sukzessive Zerfall eines Kohlenwasserstoffgeriistes zu

erkennen, es differieren hier lediglich die Massen der einzelnen Ionen, die im Fall des
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postulierten 2-Tridecenols immer um ein bis zwei Einheiten niedriger ausfallen. Um zu
kontrollieren, ob es sich bei der postulierten Verbindung tatsdchlich um ein Tridecen-2-ol
handelt, wurde das bereits in fritheren Arbeiten hergestellte (2S,10E)-2-Acetoxytridec-10-en
(S,E)-(74) mit Natriummethanolat zum (2S,10E)-Tridec-10-en-2-ol (S,E)-(82) umgesetzt und
anschlieBend beide Massenspektren miteinander verglichen. In Abbildung 3.46 ist die

Synthese gezeigt.

o)k OH
= =

MeOH, 20 °C
(S.E)-(74) (S.E)-(82)

Abbildung 3.46 Synthese von (2S,10E)-Tridec-10-en-2-0l (S,E)-(82)

Ein Vergleich der Massenspektren von synthetisch hergestelltem (2S,10E)-Tridec-10-en-2-ol
(S,E)-(82) und dem Tridecen-2-0l aus der Naturprobe ist in der folgenden Abbildung 3.47
dargestellt. Eine gleichzeitige gaschromatographische Untersuchung von Naturprobe und
Syntheseprodukt mit anschlieBendem Vergleich der Retentionszeiten war zu diesem Zeitpunkt
nicht moglich, da keine Naturprobe vorhanden war. Spiter stellte sich heraus, dass (S,E)-(82)
tatsdchlich dem EAD-Signal V in Abbildung 3.42 entspricht.
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Abbildung 3.47 Vergleich der Massenspektren von synthetisch hergestelltem (2S,10E)-Tridec-10-en-2-ol
(S,E)-(82) und dem Tridecen-2-ol aus M. destructor

Das Syntheseprodukt (S,E)-(82) zeigt die gleichen Fragmentionen wie die ungesittigte
Verbindung 1 aus der Naturprobe. Die Verhiltnisse der lonenintensititen variieren jedoch
gerade im niedrigen Massenbereich. So ist das Ion m/z 68 bei der synthetischen Verbindung
Basispeak, wihrend bei dem Tridecen-2-ol aus der Naturprobe m/z 43 das Ion mit der
hochsten Intensitét bildet. Trotzdem deutet das Pattern des Spektrums daraufhin, dass es sich
bei der gesuchten Verbindung tatsdchlich um ein Tridecen-2-ol handelt. Allerdings ist eine
genaue Identifizierung der Struktur nur liber einen Vergleich der Retentionszeiten von

Synthese- und Naturprobe moglich.

Das Massenspektrum der Verbindung 6 ldsst Riickschliisse auf das Vorliegen eines 2-
Acetoxytridecadiens zu. Auch hier ist die Position der beiden Doppelbindungen ungewiss.
Geeignete Derivatisierungsmethoden entfallen aufgrund fehlender Naturprobe. So miissen
auch hier entsprechende Vergleichssubstanzen synthetisiert werden, um diese dann anhand
ihrer Massenspektren und Retentionszeiten mit der Naturprobe zu vergleichen. In Abbildung

3.48 ist das Massenspektrum der Komponente dargestellt.
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Abbildung 3.48 Massenspektrum eines 2-Acetoxytridecadiens aus M. destructor

Das Spektrum zeigt ein Molekiilion von M" = 238 und ein deutliches Signal bei m/z 178 als
Ergebnis einer Essigsdureabspaltung unter Bildung eines Tridecatriens. Das lon m/z 87
resultiert aus der a-Spaltung eines sekunddren Acetates. Im Vergleich zu den ebenfalls in
dieser Arbeit besprochenen Pheromonen von C. nasturtii und C. pisi liegt hier keine zweite
Acetoxyfunktion vor, da sowohl das aus protoniertem Essigsdureanhydrid resultierende Ion
m/z 103%', als auch ein entsprechendes Ion m/z 118, resultierend aus einer erneuten
Abspaltung von Essigsdure aus m/z 178 nicht vorhanden ist. Das Signal bei m/z 163 konnte
durch Verlust einer Methylgruppe aus m/z 178 entstehen. Aus m/z 163 erfolgt nun der
schrittweise Abbau der Kohlenwasserstoftkette. M/z 67 als Basispeak entspricht einem
Kohlenwasserstoffion der Zusammensetzung [C5H7]+. Dieses Ion tritt hdufig in den
Massenspektren hoher ungesattigter Verbindungen auf.

Mit Hilfe dieser Annahmen sollte nun ein 2-Acetoxytridecadien synthetisiert werden, dessen
Massenspektrum anschlieBend mit dem der gesuchten Verbindung verglichen werden sollte.
Stimmen dann auch noch die Retentionszeiten beider Verbindungen {iberein, und zeigt diese
Komponente im GC-EAD ein entsprechend positives Signal, gilt die Struktur als identifiziert.
Das Grundgeriist sollte also eine doppelt ungesittigte Verbindung sein, die an Position C-2
eine Acetatfunktion besitzt. Dazu wurde zunichst angenommen, dass das hier positionierte

Stereozentrum analog der Hauptkomponente (2S,10E)-2-Acetoxytridec-10-en (S,E)-(74)
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ebenfalls (S)-konfiguriert ist. Ebenfalls wurde aus dieser Struktur die erste
Doppelbindungsposition abgeleitet: sie sollte zundchst auch an C-10 lokalisiert werden und
(E)-konfiguriert sein. Angesichts des Signals bei m/z 87 im Massenspektrum und der
Festlegung einer Doppelbindung in Position C-10 kommen sechs Positionen fiir die zweite
Doppelbindung in Frage, Allenstrukturen ausgenommen. Das relativ intensive Signal fiir das
Molekularion deutet auf ein konjugiertes Diensystem hin’’. Unter Einbeziehung dieser
Tatsache wurden Uberlegungen zur Biosynthese eines solchen konjugierten 2-Acetoxy-
tridecadiens angestellt. Da iiber die Biosynthese von Gallmiickenpheromonen bisher nur
wenig bekannt ist, ist der in Abbildung 3.49 dargestellte Weg lediglich ein Postulat. Andere
Wege sind ebenso wahrscheinlich.

Ausgehend von Myristinsdure kann eine All-Desaturase in Position C-11 eine Doppel-
bindung einfiihren, iiber deren Stereochemie keine Aussage gemacht werden kann, da
entweder sofort ein definiertes Isomer gebildet wird, oder zunéchst ein Intermediat entsteht,
das in einem weiteren Schritt isomerisiert wird. Ebenso wahrscheinlich ist die Einfithrung
einer Doppelbindung in Position C-9 von Laurinsédure, katalysiert durch eine A9-Desaturase.
Die aktivierte Dodec-9-ensdure wiirde dann durch Malonyl-CoA zur Tetradec-11-ensdure
verldngert werden. Diese wiirde, katalysiert durch eine weitere Desaturase, zur Tetradeca-
9,11-diensdure umgewandelt. Nach -Oxidation und Verlust von CO; entstiinde ein Trideca-
8,10-dien-2-on, das nun zum zweifach ungesittigten Alkohol reduziert und abschliefend an

der Alkoholfunktion zum 2-Acetoxytrideca-8,10-dien acetyliert wiirde.

69



0] (@]

C0AS/J\\//\\¢/A\V//\\//\\¢/A\V//\\ COAS/ﬂ\\//\\V/A\V//\\//\\V/A\\

Myristinsaure Laurinséure

O

All - Desaturase )WN\
CoAS A

Dodec-9-ensaure

lAQ - Desaturase

Elongation mit
Malonyl-CoA

O

COAS/ﬂ\\//\\v//\\//\\v//\\w$\§vﬁw\\

Tetradec-11-ensaure

Desaturase
(@]

COAS/ﬂ\\//A\\//\\v//\\ﬂﬁ§§wwﬁ§§ﬁww\\

Tetradeca-9,11-diensaure

B - Oxidation
o] 0]

COAS/ﬂ\\//u\v//\\//«\wﬁm§sﬁw§§$ﬁ»\\

3-Oxo-Tetradeca-9,11-diensdure

Trideca-8,10-dien-2-on

Reduktion
OH

)\/\/\Mﬁwﬂ\

Trideca-8,10-dien-2-ol

Acylierung
OAc

)\/\/\Nﬁ\wﬂ\

2-Acetoxytrideca-8,10-dien (84)

Abbildung 3.49  Uberlegungen zur Biosynthese eines 2-Acetoxytrideca-8,10-diens (84)
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Der in Abbildung 3.49 dargestellte Vorschlag fiir die Biosynthese eines 2-Acetoxytrideca-
8,10-diens (84) bildet die Grundlage fiir die im Folgenden dargestellten Verbindungen. Ist das
Stereozentrum an C-2 (S)-konfiguriert, ergeben sich die in Abbildung 3.50 gezeigten vier

moglichen Stereoisomere.

OAcC OAc
/\/\/\/\/\)\ \/\/:\/\/\)\
(S,E,E)-(84) (S,Z,E)-(84)

OAcC OAc
/W\/\)\ \/:\/\/\/\)\
(S,Z,2)-(84) (S,E,2)-(84)

Abbildung 3.50 Mogliche Stereoisomere von (25)-2-Acetoxytrideca-8,10-dien (S)-(84)

Analog den oben beschriebenen Annahmen wurden zunidchst diejenigen Stereoisomere
synthetisiert, die an Position C-10 eine (E)-konfigurierte Doppelbindung aufweisen, also die
Verbindungen (S,E,E)-(84) und (S,Z,E)-(84). In Abbildung 3.51 ist der Syntheseweg fiir die
Darstellung von (S,E,E)-(84) beschrieben.

Ausgehend von kommerziell erhéltlichem 4-Brombut-1-en (45) wird zunéchst ein Grignard-
Reagenz hergestellt, das in einer Cuprat-Kupplung mit (S)-Propylenoxid zur Reaktion
gebracht wird. Aufgrund der schnellen Umsetzung des Bromids (45) erfolgt die Reaktion
selektiv und quantitativ zu (2S)-Hept-6-en-2-0l (S)-(85). Die Hydroxylgruppe wird
anschlieBend zur Vermeidung von Nebenreaktionen als Acetal (S)-(86) blockiert. Im weiteren
Syntheseverlauf wird die terminale Doppelbindung in (S)-(86) ozonolytisch gespalten und die
Reaktionslosung reduktiv mit Natriumborhydrid aufgearbeitet. Dabei entsteht der primére
Alkohol (S)-(87) in guten Ausbeuten von 70 %. Die Hydroxylgruppe in (S)-(87) wird
nachfolgend mit Brom und Triphenylphosphin in das Bromid (S)-(88) umgewandelt. Da
wihrend der Reaktion Bromwasserstoff entsteht, wird eine dquimolare Menge Imidazol als
Puffer zugesetzt. Die Acetalfunktion in (S)-(88) bleibt somit erhalten. Die Synthese gelingt
mit einer Ausbeute von 75 %. (S)-(88) ist ein wichtiger Baustein fiir die nachfolgende Cuprat-
Kupplung. Hierfiir wird noch ein weiterer Precurser benétigt, der aus dem Dienol (E,E)-(89)
durch einfache Acetylierung synthetisiert werden kann. Das so hergestellte primére

Dienylacetat (E,E)-(90) beinhaltet die fiir das Endprodukt gewiinschten (E)-konfigurierten
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Doppelbindungen mit einer Isomerenreinheit von 98 %. Aus (S)-(88) wird zunéchst ein
Grignard-Reagenz hergestellt, das dann in einer durch Lithiumtetrachlorocuprat katalysierten
Kupplung mit dem Acetat (E,E)-(90) zur Reaktion gebracht wird. Die Acetatfunktion wird
dabei unter Erhalt der (E,E)-Doppelbindungskonfiguration substituiert. Nach Deblockierung
der Hydroxylgruppe an C-2 wird das optisch aktive Alkadienol (S,E,E)-(92) erhalten, welches
im letzten Schritt unter Basenkatalyse zu (2S,8E,10E)-2-Acetoxytrideca-8,10-dien (S,E,E)-
(84) acetyliert wird.

/j OH OTHP
p-TSOH, DHP W\
_— >
/V\BI’ M » =

45 Mg, Cul CHyCl,, 0 °C
(49) THE. -78 °C (S)-(85) 2o (S)-(86)
OTHP OTHP
O3, DCM/MeOH, -80 °C WV\ PPhs, Br,, Imidazol
- > HO > Br
NaBH,, 20 °C, 12h (S)-(87) CH,Cl,, 0 °C (S)-(88)

A

/\N\/OH > /\/\/\/OAC
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Abbildung 3.51 Synthese von (2S,8E,10E)-2-Acetoxytrideca-8,10-dien (S,E,E)-(84)
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Fir die Darstellung von (S,Z,E)-(84) wurde ein ginzlich anderer Weg gewdhlt, da das
erforderliche (2Z,4E)-1-Acetoxyhepta-2,4-dien (Z,E)-(89) oder eine entsprechende Vorstufe
nicht kommerziell erhiltlich ist, bzw. nur mit erheblichem Aufwand zu synthetisieren wire.
Abbildung 3.52 zeigt den Syntheseweg zur Darstellung von (2S,8Z,10E)-2-Acetoxytrideca-
8,10-dien (S,Z,E)-(84).
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KHMDS, THF, 0 °C g /\M\/OTBDMS BusN"F .
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WWOH > WWBr
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(Z,E)-(99) (Z,E)-(100)
0] O O
N S A e\ /U\O)K
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(S.Z,E)-(84) O Ac

Abbildung 3.52 Synthese von (25,8Z,10E)-2-Acetoxytrideca-8,10-dien (S,Z,E)-(84)

Ausgehend von 1-Acetoxy-5-brompentan (93) wird die Esterfunktion zundchst mit
Lithiumaluminiumhydrid zum priméren Alkohol (94) reduziert und die Hydroxylgruppe in
einem weiteren Schritt mit tert-Butyldimethylsilylchlorid zum Silylether (95) blockiert. Es
wurden zunéchst andere Schutzgruppen wie Tetrahydropyranyl- oder Tosyl- getestet, aber
diese wurden zu einem grofen Anteil bei der anschlieBenden Bildung des Wittig-Salzes
unselektiv abgespalten, obwohl der Reaktionslosung Natriumcarbonat als Sdurefdnger
zugegeben wurde’®. Der Silylether (95) blieb unter den erforderlichen Bedingungen stabil,
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und das Wittig-Salz (96) konnte mit einer Ausbeute von 79 % erhalten werden. In einer
anschlieBenden Wittig-Reaktion mit Kaliumhexamethylsilazid als lithiumfreier Base wurde
das Salz (96) mit kommerziell erhéltlichem (2E)-Pentenal (E)-(97) selektiv zum (8Z,10E)-
konfigurierten Silylether (98) umgesetzt. Die folgende Abspaltung der tert-Butyldimethyl-
silylgruppe zum Dienol (Z,E)-(99) erfolgt quantitativ. Die Bromierung zu (Z,E)-(100) wird,
wie bereits oben ausgefiihrt, mit Brom, Triphenylphosphin und Imidazol vorgenommen. Auch
hier wurde mit einem basischen Puffer gearbeitet um eine Isomerisierung des labilen
Doppelbindungssystems zu unterbinden. Aus (Z,E)-(100) wird anschliefend ein Grignard-
Reagenz hergestellt und dieses durch Cuprat-Kupplung mit (S)-Propylenoxid zum optisch
aktiven (2S,8Z,10E)-Trideca-8,10-dien-2-ol (92) umgesetzt. Die Ausbeute bei dieser Reaktion
betragt lediglich 46 %, was hier sicher an der unvollstindigen Formulierung des Grignard-
Reagenzes liegt. Dieses ldsst sich mit ldngerkettigen Bromiden schlechter darstellen. Die
Acetylierung des sekunddren Dienols (S,Z,E)-(92) verlauft problemlos mit Acetanhydrid unter
Basenkatalyse.

Um nun feststellen zu kdnnen, ob eine der Strukturen in der Naturprobe von M. destructor als
die gesuchte Verbindung in Frage kommt, wurden zunidchst die Massenspektren der
synthetisch hergestellten Dienylacetate (S,E,E)-(84) und (S,Z,E)-(84) mit dem des postulierten
2-Acetoxytridecadiens aus M. destructor verglichen. In Abbildung 3.53 ist das Resultat
gezeigt.

Alle drei Massenspektren stimmen in ihren Fragmenten iiberein. Die lonen m/z 238, m/z 178,
m/z 163, m/z 149, m/z 135 und m/z 121 sind bei den Syntheseproben (S,E,E)-(84) und
(S,Z,E)-(84) in der Intensitdt geringer als im Spektrum aus der Naturprobe, im vorderen
Massenbereich ergeben sich hingegen nur geringe Unterschiede. Alle charakteristischen
Ionen, aus denen die Struktur abgeleitet wurde sind jedoch in beiden synthetisch hergestellten
Verbindungen vorhanden. Beide Substanzen wurden fiir ein EAD-Experiment zur Verfiigung
gestellt, das im weiteren Verlauf des Kapitels noch erldutert wird. Ein Vergleich der
Retentionszeiten des postulierten biologisch aktiven Isomers (84) mit dem Naturprodukt
konnte bisher noch nicht erfolgen, da keine Naturprobe vorhanden war. Die Synthese der
beiden verbleibenden Isomere (S,Z,2)-(84) und (S,E,Z)-(84) wurde zundchst nicht weiter
verfolgt.
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Abbildung 3.53 Vergleich der Massenspektren von (2S,8E,10E)-2-Acetoxytrideca-8,10-dien (S,E,E)-(84),
(25,82,10E)-2-Acetoxytrideca-8,10-dien  (S,Z,E)-(84) und 2-Acetoxytridecadien aus M.

destructor

In Abbildung 3.42 konnte das Antennensignal VII keiner Verbindung im FID zugeordnet
werden. Aufgrund der bisher identifizierten biologisch aktiven Komponenten aus M.
destructor wurde im TIC aus Abbildung 3.43 nach weiteren Strukturen gesucht, die in
Analogie zu den bisherigen Acetaten und Alkoholen dhnliche Strukturmerkmale beséfen.
Dabei zeigte das Massenspektrum von Verbindung 7 in Abbildung 3.43 einige
charakteristische Ionen. Abbildung 3.54 zeigt das entsprechende Spektrum. Den ersten
Hinweis auf eine analoge Struktur gaben die Ionen m/z 43 und m/z 61, die von einem
Acyliumion der Zusammensetzung [C,H30]", und durch protonierte Essigsdure der
Zusammensetzung [C,HsO,]" hervorgerufen werden. Ein fiir sekundire Acetate typisches Ion
m/z 87 mit der Zusammensetzung [C4H;0,] ergibt sich durch o-Spaltung. Das Fragment
m/z 43 bildet zwar den Basispeak im Spektrum, ist aber dennoch im Vergleich zu den
hoheren Tonen nicht mit iiberméBiger Intensitidt vorhanden, weswegen das Vorliegen einer
zweifach acetylierten Verbindung analog C. nasturtii ausgeschlossen wurde. Zudem fehlt ein
mit charakteristischer Intensitdt ausgepragtes Fragment m/z 103 der Zusammensetzung von

protoniertem Essigsdureanhydrid [C4H,03]". Die weiteren Signale geben Aufschluss iiber ein
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einfach ungesattigtes Kohlenwasserstoffgeriist, wobei auch hier die Position der
Doppelbindung nicht anhand des Spektrums ermittelt werden kann. Sollte nun das Fragment
m/z 208 aus einer Abspaltung von Essigsaure aus dem Molekdlion resultieren, kann es sich
bei der gesuchten Verbindung nur um ein sekundares, einfach ungeséttigtes Acetat der
Kettenldnge Cis handeln, das auch aufgrund seiner Retentionszeit im Chromatogramm
wahrscheinlich wére. Eine solche Verbindung hétte die Masse M* = 268. Eine andere Struktur
mit den oben beschriebenen Merkmalen, einer in diesem Zusammenhang sinnvollen

Retentionszeit und einer Molekiilmasse von M™ = 208 lasst sich nicht darstellen.
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Abbildung 3.54 Massenspektrum eines 2-Acetoxypetadecens aus M. destructor

Vor dem Hintergrund der oben postulierten Annahmen wurde eine mdgliche Sequenz zur
Biosynthese eines 2-Acetoxypentadecens entworfen. Es wird auch hier wieder angenommen,
dass sich die Doppelbindung analog der Hauptkomponente (S,E)-(74) aus dem Bouquet an
C-10 befindet und bei der spéteren Synthese (E)-konfiguriert sein soll. Abbildung 3.55 zeigt
eine Variante der Biosynthese.
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Abbildung 3.55 Uberlegungen zur Biosynthese eines 2-Acetoxypentadec-10-ens (101)

Als Substrat wire im Falle eines C-15 Grundgertistes die Palmitinséure mit einer Kettenldnge
von C-16 sinnvoll. Eine All-Desaturase konnte zundchst in Position C-11
Doppelbindung einfithren wobei auch hier die Moglichkeit besteht, die Stereochemie direkt
festzulegen oder aber diese erst {iber ein zwischenzeitlich gebildetes Intermediat, katalysiert
durch eine Isomerase festzulegen. Anschliessend wiirde in 3-Position zur 3-Oxo-Hexadec-10-

ensdure oxidiert werden. Nach Abspaltung der aktivierten Carboxygruppe wiirde ein
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Pentadec-10-en-2-on gebildet, das im nichsten Schritt zum entsprechenden Alkohol reduziert
wiirde. Im letzten Schritt wiirde die Alkoholfunktion an C-2 verestert werden.

Die angenommene Biosynthese aus Abbildung 3.55 bildet die Grundlage fiir die im
Folgenden dargestellte Synthese eines 2-Acetoxypentadec-10-ens (101). Es wird auch fiir
diese Komponente angenommen, dass das Stereozentrum an C-2 (S)-konfiguriert, und die
Doppelbindung an C-10 wie oben bereits erwédhnt, (E)-konfiguriert ist. Abbildung 3.56 zeigt
den durchgefiihrten Syntheseweg zur Darstellung von (2S,10E)-2-Acetoxypentadec-10-en
(S,E)-(101).

Die Synthese geht von kommerziell erhéltlichem Oct-2-in-1-0ol (102) aus, dessen
Dreifachbindung in einer Zipper-Reaktion” mit Lithium in Diaminopropan und Kalium-tert.-
butylat an die terminale Position isomerisiert wird. Das so erhaltene Oct-7-in-1-ol (103) wird
anschliefend an der Hydroxylgruppe zum Acetal (104) blockiert, um Nebenreaktionen in der
folgenden Alkinkopplung zu vermeiden. Verbindung (104) wird mit n-Butyllithium am
terminalen Alkin deprotoniert und mit Butyliodid zur Reaktion gebracht. Es entsteht das
gewiinschte 2-(Dodec-7-inyloxy)-tetrahydro-2H-pyran (105). Nun wird die Hydroxylgruppe
deblockiert und das in quantitativer Ausbeute entstandene Dodec-7-in-1-ol (106) mit
Lithiumaluminiumhydrid in Diglyme zum (7E)-Dodec-7-en-1-ol (E)-(107) hydriert*>®'. Das
Alkenol (E)-(107) wird nachfolgend mit Brom und Triphenylphosphin bromiert und das
Produkt (E)-(108) zum Grignard-Reagenz umgesetzt. Dieses reagiert anschlieBend unter
Kupfer-Katalyse mit (S)-Propylenoxid. Das optisch aktive Alkenol (S,E)-(109) wird
basenkatalysiert mit Acetanhydrid zum gewiinschten Produkt (2S,10E)-2-Acetoxypentadec-
10-en (S,E)-(101) verestert.
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Abbildung 3.56 Synthese von (2S,10E)-2-Acetoxypentadec-10-en (S,E)-(101)
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Orientiert man sich bei einem weiteren Entwurf zur Biosynthese eines 2-Acetoxypentadecens
an den bisher verdffentlichten Ergebnissen {iber die Bildung von Dipterenpheromonen, kann
eventuell auch eine A9-Desaturase eine Rolle spielen®. Um diese mit einer Kettenlinge von
Cis vereinbaren zu kénnen, und um die Doppelbindungsposition weiterhin an derjenigen in
der Hauptkomponente (S,E)-(74) des Bouquets zu orientieren, wurde der in Abbildung 3.57
dargestellter Biosyntheseweg fiir ein 2-Acetoxypentadec-12-en (110) postuliert.

Als Substrat flir den so postulierten Weg wurde Laurinsdure gewdhlt, in der an Position C-9
eine Doppelbindung eingefiihrt wird. Nun konnte eine Kettenverldngerung mit zwei
Molekiilen Malonyl-CoA zur einfach ungesittigten C¢-Séure erfolgen. Diese wiirde analog
der bisher entworfenen Biosynthese fiir das 2-Acetoxypentadec-10-en (101) in B-Position
oxidiert werden. Nach dem Verlust einer C;-Einheit wiirde das Pentadec-12-en-2-on gebildet,
welches entsprechend dem oben genannten Vorschlag zunichst reduziert und anschlieBend
acetyliert wiirde. Fiir die Stereochemie an der Doppelbindung gelten die gleichen Annahmen
wie filir das oben beschriebene 2-Acetoxypentadec-10-en (101).

In Analogie zu der in Abbildung 3.55 dargestellten Biosynthese miisste bei der gleichen
Ausgangssubstanz Palmitinsdure eine Al3-Desaturase die Doppelbindung in der gewiinschten
Position einfithren. Die Beteiligung eines solchen Enzyms ist zwar denkbar, wurde bisher
jedoch noch nicht bei der Bildung eines einfach ungesittigten Systems dokumentiert.
Hingegen konnte bei der Aufkldrung der Biosynthese von (13Z)-Acetoxyhexadec-13-en-11-
in, des Pheromons des weiblichen Pinien-Prozessionsspinners Thaumetopoea pityocampa, die
Kombination aus einer Al1- und einer A13-Desaturase nachgewiesen werden® .

Die Synthese eines 2-Acetoxypentadec-12-ens (110) ist in Abbildung 3.58 dargestellt. Das
Stereozentrum an C-2 ist analog den bisherigen Annahmen (S)- und die Doppelbindung an

Position C-12 (E)-konfiguriert.
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Abbildung 3.57 Uberlegungen zur Biosynthese eines 2-Acetoxypentadec-12-ens (110)
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Die Synthese geht von kommerziell erhiltlichem Dec-3-in-1-0l (111) aus, dessen
Dreifachbindung in einer Zipper-Reaktion mit Lithium in 1,3-Diaminopropan und Kalium-
tert.-butylat zum C-Terminus isomerisiert wird””. AnschlieBend wird das terminale Alkinol
(112) an der Hydroxylfunktion blockiert. Das so gebildete Acetal (113) wird nun an der
Alkinfunktion mit n-Butyllithium deprotoniert und das entstandene Alkinylanion mit
Ethyliodid zur Reaktion gebracht. Im Folgenden wird die Alkoholfunktion in (114) sauer
katalysiert deblockiert und anschlieBend mit Brom und Triphenylphosphin in das Bromid
(116) umgewandelt. Aus dem Bromid (116) wird nun zunichst das Grignard-Reagenz
hergestellt und dieses Kupferkatalysiert mit (S)-Propylenoxid zum optisch aktiven Alkohol
(S)-(117) umgesetzt. Nun erfolgt die Reaktion des (2S)-Pentadec-12-in-2-ols (S)-(117) mit
Lithiumaluminiumhydrid in Diglyme zum (E)-konfigurierten Alkenol (S,E)-(118)*#! das in
einem letzten Schritt basenkatalysiert mit Acetanhydrid zur Zielverbindung (2S,12E)-2-
Acetoxypentadec-12-en (S,E)-(110) verestert wird.

Nach der erfolgreichen Synthese von (2S,10E)-2-Acetoxypentadec-10-en (S,E)-(101) und
(2S,12E)-2-Acetoxypentadec-10-en (S,E)-(110) werden nun die Massenspektren mit dem
Spektrum des postulierten 2-Acetoxypentadecens aus M. destructor verglichen. In Abbildung
3.59 sind die drei Massenspektren untereinander angeordnet.

Die beiden Spektren der synthetisierten Verbindungen zeigen ein dhnliches
Fragmentierungsmuster, lediglich die Intensititen im unteren Massenbereich sind etwas
unterschiedlich. Bei allen drei Verbindungen ist jedoch das Ion m/z 208 deutlich zu sehen,
hingegen existiert in keinem der Spektren ein Molekularion M" = 268. Die Annahme, es
konnte sich bei der gesuchten Verbindung um ein sekundires, einfach ungesittigtes Acetat
der Kettenldnge C;s handeln wird durch die bei den Syntheseverbindungen und der
Naturprobe identischen Fragmente m/z 208, m/z 87 und m/z 61 gestiitzt. Insgesamt treten die
Ionen aus dem Massenspektrum der Naturprobe mit hoherer Intensitét auf. Das kann zum
einen daran liegen, dass die Position der Doppelbindung nicht richtig postuliert wurde, oder
zum anderen an den unterschiedlichen Aufnahmetechniken. Eine weitere Differenz tritt bei
den Fragmenten m/z 70 und m/z 167 auf, die in beiden Syntheseproben mit deutlich

geringerer Intensitit bzw. gar nicht auftreten.
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Abbildung 3.59 Vergleich der Massenspektren von 2-Acetoxypentadecen aus M. destructor, (2S,10E)-2-
Acetoxypentadec-10-en (S,E)-(101) und (2S,12E)-2-Acetoxypentadec-12-en (S,E)-(110)

GC-EAD Experimente mit allen bisher synthetisierten Verbindungen an einer méannlichen
Antenne von M. destructor gaben Aufschluss iiber ihre Wirksamkeit: Wie bereits erwartet,
zeigten (2S)-2-Acetoxytridecan (S)-(28) und die Hauptkomponente (2S,10E)-2-Acetoxytridec-
10-en (S,E)-(74) eine elektrophysiologische Wirkung bei der Antenne. Zuséitzlich konnte ein
reproduzierbares, schwaches Signal fiir (2S,10E)-Tridec-10-en-2-o0l (S,E)-(82) erzeugt
werden, das in Abbildung 3.42 tatsdchlich dem EAD-Signal V entspricht. Des Weiteren
wurde iiberraschenderweise von beiden synthetisierten Isomeren des Dienylacetates, (S,E,E)-
(84) und (S,Z,E)-(84) eine Reaktion hervorgerufen. (S,Z,E)-(84) und (S,E,E)-(84)
korrespondieren in dieser Reihenfolge mit den in Abbildung 3.42 als VI und VII
gekennzeichneten Signalen. Beide 2-Acetoxypentadecene (S,E)-(101) und (S,E)-(110) zeigten
hingegen keine Reaktion. Die zundchst angenommene Variante, es konne sich bei der in
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Abbildung 3.42 mit h bezeichneten Verbindung um ein 2-Acetoxypentadecen handeln ist
damit widerlegt. Trotzdem entsprechen die Massenspektren der Synthesesubstanzen dem
Spektrum einer Verbindung aus der Naturprobe, das dhnliche Strukturmerkmale aufweist.
Analog C. pisi und C. nasturtii konnte es sich aber auch hier um eine Komponente handeln,
die zwar im EAD kein Signal erzeugt, dafiir aber im Windtunnel bzw. im Feldtest eine

synergistische Rolle spielt.

In Abbildung 3.60 sind die beiden GC-EADs gezeigt, in denen die zur Verfligung gestellten
Referenzsubstanzen getestet wurden. Die FID-Signale sind mit den jeweiligen Verbindungs-
nummern gekennzeichnet, wiahrend den EAD-Signalen analog Abbildung 3.42 rémische
Ziffern zugeordnet sind. Leider wurde nicht eine Mischung aller Komponenten an einer
Antenne getestet, sondern es wurden zwei unterschiedliche Laufe aufgenommen, so dass das
Pattern nicht gut mit dem in Abbildung 3.42 dargestellten GC-EAD des natiirlichen Bougets
der Weibchen verglichen werden kann. Deswegen sind beide Laufe so {iibereinander
angeordnet, dass die Parallelen dennoch zu sehen sind. Im oberen GC-EAD eluieren in dieser
Reihenfolge: (2S)-Acetoxytridecan (S)-(28), (2S,10E)-2-Acetoxytridec-10-en (S,E)-(74),
(2S,10E)-Tridec-10-en-2-ol (S,E)-(82), (2S,8E,10E)-2-Acetoxytrideca-8,10-dien (S,E,E)-(84),
(2S,10E)-2-Acetoxypentadec-10-en  (S,E)-(101) und (2S,12E)-2-Acetoxypentadec-12-en
(S,E)-(110). Im unteren GC-EAD eluieren die Hauptkomponente (2S,10E)-2-Acetoxytridec-
10-en (S,E)-(74) und (2S,8Z,10E)-2-Acetoxytrideca-8,10-dien (S,Z,E)-(84) in dieser Reihen-
folge. Wie mit dem Pfeil angedeutet ist, enthélt die Verbindung (S,Z,E)-(84) aufgrund der
offensichtlich nicht hinreichend (Z)-selektiven Wittig-Reaktion geringe Mengen (S,E,E)-(84),
das ebenfalls ein starkes elektrophysiologisches Signal auf der Antenne auslost.
Weiterfithrende Biotests mit den zunidchst elektroantennographisch wirksamen Synthese-
Substanzen sollten Aufschluss dariiber geben, ob die Attraktivitit der bisher getesteten drei
Komponenten (2S,10E)-2-Acetoxytridec-10-en (S,E)-(74), (2S,10Z)-2-Acetoxytridec-10-en
(S,2)-(74) und (2S)-Acetoxytridecan (S)-(28) gesteigert werden kann.
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Abbildung 3.60 GC-EAD der Antenne eines M. destructor Méannchens, getestet wurde eine Hexanldsung aus je

5-10 ng/uL der Referenzsubstanzen

Unter Einbeziehung des in Abbildung 3.42 dargestellten GC-EAD Experimentes ergeben sich
die in Tabelle 3.4 aufgefiihrten Ergebnisse der elektrophysiologischen Untersuchungen mit
den eindeutig in M. destructor nachgewiesenen Verbindungen. Das in Abbildung 3.42 mit I
bezeichnete Antennensignal konnte keiner Verbindung im FID zugeordnet werden, die

Struktur wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht aufgeklart.
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EAD aus

Abbildung 3.42 FID aus Abbildung 3.42 Struktur
1 OAc
¢ /\/\/\/\/\)\
(S)-(28)
i d \/=\/\/\/\)oi:
(S,2)-(74)
v © /\/\/\/\/\/OKAC
=
(S.B)-(74)
v OH
g /\/\/\/\/\/k
(S.B)-(82)
=
(S.Z,E)-(84)
VII i (nicht in Abb.3.42 bezeichnet) OAc
MW
(S.E,E)-(84)
Tabelle 3.4 In M. destructor nachgewiesene Verbindungen mit Zuordnung zu den EAD- und FID-Signalen
aus Abbildung 3.42
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4 Pseudopiazurus papayanus

Ein seit 1922 klassifizierter Schiadling an Papayafruchtbaumen Carica papaya ist der zur
Familie der Riisselkdfer gehorende Pseudopiazurus papayanus (MARSHALL). Er ist
ausschlieflich assoziiert mit der Papayapflanze in den Hauptanbaugebieten Brasiliens und
Columbiens™. Uber die Biologie dieses Kifers ist bisher wenig bekannt, es wurde jedoch
beobachtet, dass die Weibchen Locher in die Rinde des Baumes bohren um dort die Eier zu
positionieren. Die 10 bis 12 mm groBBen Larven verpuppen sich und nutzen hierzu die
Pflanzenfasern. Der Baum wird dabei von Innen heraus zerstort; die Blétter verfaulen, da die
Néhrstoffzufuhr unterbrochen wird, und die Ausbildung von Friichten bleibt aus. Es ist
bekannt, dass das Larvenstadium je nach Witterungsbedingungen eine Dauer von mehreren
Monaten durchlaufen kann und dass die Kokons, sollte die Pflanze vor dem Schliipfen
absterben, im Bodenreich iiberleben konnen, bevor eine neue Generation von Kéfern
hervorgebracht wird. Ist also eine Kultur befallen, kann das Gebiet oft jahrelang nicht wieder
bewirtschaftet werden®.

Der richtige Zeitpunkt fiir den Einsatz von Insektiziden kann durch ein pheromonbasiertes
Monitoring gefunden werden, damit die Weibchen schon vor ihrer Verpaarung vernichtet
werden und es somit nicht zur Eiablage kommt. Um die geschlechtsspezifischen
Sexualpheromone zu analysieren, wurden Hexanextrakte von minnlichen und weiblichen
Individuen prépariert und diese gaschromatographisch untersucht, sowie im Y-Olfaktometer
auf ihre biologische Aktivitdt getestet. Das Ergebnis dieser Experimente ergab, dass in den
Proben der Ménnchen drei Komponenten enthalten waren, die in den Extrakten der Weibchen
fehlten. Es zeigte sich auBerdem, dass die Weibchen durch die Duftstoffe der Méannchen
angelockt wurden, wahrend das Bouquet der Weibchen auf sie selbst keine attraktive Wirkung
hatte. In Abbildung 4.1 ist ein Ausschnitt aus dem Chromatogramm eines Hexanextraktes von
Mainnchen dargestellt. Die Komponenten, die aufgrund eines eindeutigen Massenspektrums
und eines Abgleichens mit Referenzsubstanzen identifiziert werden konnten sind nummeriert.
Eine Auflistung der Verbindungen findet sich in der nachfolgenden Tabelle 4.1. Die

Komponenten, die nicht in der Probe des Weibchens enthalten waren sind fett gedruckt.
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Bezeichnung Verbindung Konzentration

1 a-Pinen S
2 Kontaminante N
3 Kontaminante N
4 F-Pinen S
5 Ethylbezen S
6 1,2-Dimethylbenzen S
7 Limonen N
8 2-Hexanol N
9 Kontaminante S
10 Kontaminante S
11 1-Methylcyclohexanol S
12 1,2,3-Trimethylbenzen S
13 4-Methylhexan-2-on S
14 6-Methylhept-5-en-2-on S
15 Tetradecan S
16 Nonan-2-on S
17 1-Heptanol S
18 p-Menthon S
19 Grandisal H
20 2-Nonanol S
21 Benzaldehyd S
22 1-Octanol S
23 Bourbon-7-en S
24 Menthol S
25 Acetophenon S
26 Estragol S
27 Heptadecan S
28 a-Terpineol S
29 &-Cadinen S
30 Grandisol H
31 Hexansaure N
32 Geranylaceton S
33 ? H
34 Benzylalkohol S
35 2-Phenylethanol S
36 Kontaminante S
37 Heptansaure S
38 p-Tert.-butylbenzoesdure S
39 Octansaure S
40 Kontaminante N
41 Nonansaure S
42 Grandisolséure S
43 Decansaure S
44 p-Tert.-butylphenol S
Tabelle 4.1 Identifizierte Komponenten aus dem Hexanextrakt eines méannlichen P. papayanus, die

Nummerierung entspricht jeweils der Bezeichnung im Chromatogramm aus Abbildung 4.1
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Die drei fiir die Mannchen spezifischen Verbindungen sind in hoher Konzentration im Extrakt
enthalten. Zwei der Komponenten konnten anhand ihrer Massenspektren und ihrer
Retentionszeiten als Grandisal (119) und Grandisol (120) identifiziert werden®®. Grandisol
(120) ist Bestandteil des minnlichen Baumwollkapselkifers Anthonomus grandis®’. In
Abbildung 4.2 sind die Strukturen der vier bei Anthonomus grandis als Aggregations-
pheromone wirkenden Verbindungen dargestellt. Threm Ursprung nach werden sie auch als

Grandlure I-1V bezeichnet.

Grandlure | Grandlure I Grandlure Il Grandlure IV
(R,S)-(120) (2)-(121) (122) (123)

Abbildung 4.2 Komponenten Grandlure I-IV aus dem Aggregationspheromon von Anthonomus grandis

Nach Aufklarung der Strukturen erfolgte die stereoselektive Synthese beider Enantiomere von
Grandisol (120)*** und die stereochemische Zuordnung des in der Naturprobe enthaltenden
Isomers. Es zeigte ausschlielich das in Abbildung 4.2 gezeigte (1R,2S)-(+)-Grandisol (R,S)-
(120) biologische Aktivitit im GC-EAD-Experiment’’.

Die gleichen Verbindungen wurden seitdem in verschiedenen Riisselkéferarten, unter anderen
zum Beispiel im ménnlichen Pecannusskédfer Curculio caryae, hier war allerdings eine
Kombination aus (+)- und (-)-Grandisol (120) biologisch aktiv’', und im Erdbeerbliitenkifer
Anthonomos rubi gefunden’®. Grandisal (119) ist im Bouquet des ménnlichen P. papayanus in
relativ hoher Konzentration enthalten. Auch diese Verbindung ist seit langerem vor allem in
Kombination mit Grandisol (120) als Aggregationspheromon einiger Forstschddlinge der
Gattung Pissodes bekannt. Jeweils nur die (1R,2S)-(+)-Enantiomere von Grandisal (119) und
Grandisol (120) wurden zum Beispiel in den Kiefernriisslern Pissodes strobi und Pissodes

9394 Bei Pissodes

nemorensis als Bestandteile ihres Aggregationspheromons identifiziert
nemorensis wirken zusitzlich noch Duftstoffe von Kiefern als Synergisten®.
Neben den beiden bereits bekannten Verbindungen Grandisal (119) und Grandisol (120) war

eine dritte, unbekannte Substanz ausschlieBlich im Extrakt der Mannchen von P. papayanus
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enthalten, die auf die Weibchen dieser Spezies attraktiv wirkte. Anhand der in Abbildung 4.3
untereinander dargestellten Massenspektren der drei aktiven Verbindungen konnten erste

Riickschliisse iiber die unbekannte Struktur gezogen werden.
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Abbildung 4.3 Vergleich der Massenspektren von Grandisal (119), Grandisol (120) und einer dritten

unbekannten Pheromonkomponente aus P. papayanus

Die oberen beiden Massenspektren zeigen die literaturbekannten Fragmentierungen von
Grandisal (119) und Grandisol (120), das untere Spektrum resultiert aus der unbekannten
Verbindung. Auffillig ist das intensive lon m/z 139, das ebenfalls im Spektrum von Grandisol
(120) nur mit sehr geringer Intensitit vorhanden ist. Dort entsteht es aus der Abspaltung einer
Methylgruppe an C-2 aus dem Molekularion mit M™ = 154. Die gleiche Fragmentierung
findet sich bei Grandisal (119) mit m/z 137 aus dem Molekularion M" = 152. Die Basisionen
m/z 68 konnen bei den bekannten Verbindungen durch die jeweilige Abspaltung der
Isopropenylgruppen mit m/z 41 und die Abspaltung der Hydroxyethylgruppe mit m/z 45 bei
Grandisol (120) bzw. der Acetaldehydgruppe mit m/z 43 bei Grandisal (119) aus den
Molekularionen erhalten werden. Der genaue Mechanismus ist jedoch unklar. In Abbildung

4.4 ist ein mogliches Fragmentierungsschema fiir Grandisal (119) gezeigt.

92



. 0 1t
...... — + —= O
\/ 'CH3 -C3H5 | Z
o, miz15 /., m/z 41
H H/ H ‘ m/z 96
M =152 m/z 137
?
-C,H,0 -C,H30
McLafferty 214 2’3
m/z 44 m/z 43
Y
1+ I? 1+ I+
H/ m/z 68 m/z 53
m/z 108

Abbildung 4.4 Mogliches Fragmentierungsschema fiir Grandisal (119)

Konnte man m/z 155 aus der unbekannten Substanz in Analogie zu m/z 137 bzw. m/z 139 als
ein lon betrachten, das ebenfalls aus der Abspaltung einer Methylgruppe aus dem
Molekularion entsteht, wire die Molekiilmasse mit M" = 170 um 16 Masseneinheiten
schwerer als die von Grandisol (120) mit M™ = 154. Das entspriche dem Gewicht eines
Sauerstoffatoms. Das Basisfragment von m/z 139 entstiinde dann aus einer Abspaltung von
m/z 31, das formal der Masse von protoniertem Formaldehyd entspricht; hingegen fiihrt ein
Verlust von m/z 30 zu m/z 140; dieses lon ist ebenfalls in kleiner Intensitidt vorhanden. Es
miisste also eine Verbindung vorliegen, die bevorzugt unter a-Spaltung fragmentiert und
dabei ein Strukturelement mit der Zusammensetzung [CH,OH]" abspaltet. Eine exocyclische
Hydroxymethylgruppe konnte diesen Anforderungen entsprechen. Sie wiirde bevorzugt unter
Entstehung eines stabilen cyclischen lons, reprasentiert durch das Basisfragment m/z 139,
abgespalten. Fiir offenkettige Alkohole sind eher Ionen charakteristisch, die durch den Verlust
von Wasser mit m/z 18 entstehen. Ein solches Ion ergidbe in diesem Fall ein Signal bei

m/z 152, was im Spektrum nicht zu sehen ist.
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Vor dem Hintergrund dieser Annahmen wurden Uberlegungen zur mdglichen Biosynthese
einer entsprechenden Verbindung angestellt, die in engem Zusammenhang mit Grandisal
(119) und Grandisol (120) steht, eine exocyclische Hydroxymethylgruppe enthilt und dadurch
ein zusdtzliches Sauerstoffatom beinhaltet. In Abbildung 4.5 ist ein moglicher, bio-

synthetischer Zusammenhang dargestellt.

IIIII 20 O ™ OH
NS Oxidation N Epoxidierung (C—
-~ >
P L
H )
[/ H r y ’g(‘)
(RS)-(19) (R,S)-(120)
Epoxidffnung - \ ) o \
> ) )
H” A7, -OH H i _OH
(R,R,R)-(124) (R,R,S)-(124)

Abbildung 4.5 Mdglicher biosynthetischer Zusammenhang zwischen den drei Komponenten aus dem

Pheromonbouquet eines médnnlichen P. papayanus

Ausgehend von Grandisol (120) orientiert sich die entscheidende Sequenz an einem bereits
durch Deuterierungsexperimente bewiesenen Biosyntheseweg von endo- und exo-Brevicomin
(125), einem Borkenkédferpheromon. Hierbei dient ein ebenfalls in médnnlichen Dendroctonus
ponderosae enthaltenes einfach ungesittigtes Keton (Z)-(126) als Vorstufe’®, das durch
Epoxidierung der Doppelbindung mit anschlieBender Umlagerung zum bicyclischen Acetal
endo- bzw. exo-Brevicomin (125) umgeformt wird””®. Abbildung 4.6 zeigt den bewiesenen

Mechanismus.
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Abbildung 4.6  Biosynthese von exo-Brevicomin (125) aus (6Z)-Non-9-en-2-on (Z)-(126), zwei Pheromonen

aus mannlichen D. ponderosae

Vor diesem Hintergrund erschien es sinnvoll, die postulierte Struktur (124) auf einem Weg
herzustellen, der dem Biosyntheseweg entsprechen kann®®. Mit Hilfe einer gaschromato-
graphisch-massenspektrometrischen Analyse der Naturprobe und dem Syntheseprodukt kann
anschlieBend tber den Vergleich der Massenspektren und der Retentionszeiten Uberprift
werden, ob sich die Verbindungen entsprechen. Abbildung 4.7 zeigt die Synthese der
postulierten Verbindung. Zum Testen der Reaktionsbedingungen wurde racemisches
Grandisol (120) als Edukt verwendet.

OH OH

m-CPBA

= CH2Cly, 0 °C 58 % 0O
H Ny H OH
o)

(120) (127) (124)

Abbildung 4.7 Synthese des (rac)-Bicyclus (124)

Die Synthese ging aus von (rac)-Grandisol (120), das unter Eiskihlung mit m-Chlor-
perbenzoesdure zum Epoxid (127) umgesetzt wurde. Dieses konnte unter den gegebenen
Reaktionsbedingungen nicht isoliert werden sondern cyclisierte sofort zu 2-Hydroxymethyl-
2,6-dimethyl-3-oxabicyclo[4.2.0]octan (124), das mit einer Ausbeute von 58 % erhalten
werden konnte. Ein Vergleich der Massenspektren von Syntheseprodukt und Naturprobe
ergab, dass die Struktur richtig vorhergesagt wurde. In Abbildung 4.8 sind beide Spektren
gegenubergestellt. Die neue Verbindung wird im Folgenden als Papayanol (124) bezeichnet.
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Abbildung 4.8 Massenspektren der Naturprobe und des synthetisierten Papayanols (124)

m/z

m/z

Beide Verbindungen zeigen exakt das gleiche Massenspektrum und die gleiche gaschromato-

graphische Retentionszeit. In Abbildung 4.9 ist ein mogliches Fragmentierungsschema von

Papayanol (124) gezeigt. Es handelt sich hierbei jedoch um ein Postulat, das bisher nicht

durch hochaufgeloste Massenspektrometrie bewiesen wurde.
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Abbildung 4.9 Mdgliches Fragmentierungsschema fir Papayanol (124)

Nach Aufklarung der neuen Struktur erhob sich die Frage nach der absoluten Konfiguration
aller drei Verbindungen in der Naturprobe. Durch gaschromatographische Trennung des
Racemates an einer optisch aktiven Trennphase und Zuordnung der Elutionsfolge beider
Enantiomere durch Vergleich der Retentionszeiten mit der eines reinen synthetischen
Enantiomers sollte es moglich sein, die absolute Konfiguration des naturlichen Grandisols zu
bestimmen. Angesichts der Tatsache, dass bei anderen Russelkaferarten bereits (1R,2S)-(+)-
Grandisal (R,S)-(119) bzw. (1R,2S)-(+)-Grandisol (R,S)-(120) als biologisch aktive
Enantiomere bekannt waren, wurde (1R,2S)-(+)-Grandisol (R,S)-(120) ebenfalls stereoselektiv
zu Papayanol (124) umgesetzt. Die Racemate von Grandisol (120) und Papayanol (124)
lielen sich an den getesteten chiralen Phasen nicht hinreichend trennen. Daraufhin wurden die
Hydroxylgruppen mit Trifluoracetanhydrid verestert und die gaschromatographische
Trennung der Derivate erneut getestet. Die Proben lieBen sich in dieser Form
basisliniengetrennt  detektieren. Abbildung 4.10 und Abbildung 4.11 zeigen die
Chromatogramme der Triflouracetate von (rac)-Grandisol (120), (1R,2S)-(+)-Grandisol (R,S)-
(120), (rac)-Papayanol (124) und dem Enantiomer des Bicyclus (124), das aus (1R,2S)-(+)-
Grandisol (R,S)-(120) bevorzugt gebildet wird.
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Abbildung 4.10 Vergleich der Retentionszeiten von trifluoracetyliertem (rac)-Grandisol (120) und (1R,2S)-(+)-
Grandisol (1R,2S)-(120), (Sdule: Hydrodex-B-6-TBDM, 25 m, 0.25 mm, Temperaturpro-
gramm: 60-3-3-180-30, 1pL, 1msl)
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Abbildung 4.11 Vergleich der Retentionszeiten von trifluoracetyliertem (rac)-Papayanol (124) und dem
Enantiomer von Papayanol (124), das aus (IR,2S)-(+)-Grandisol (R,S)-(120) bevorzugt

gebildet wird (Sédule: Hydrodex-B-6-TBDM, 25 m, 0.25 mm, Temperaturprogramm:
60-3-3-180-30, 1uL, 1msl)
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Aus Abbildung 4.11 geht hervor, dass offensichtlich eines der Enantiomere des Papayanols
(124) bevorzugt gebildet wird, wéhrend das weniger bevorzugte Enantiomer mit einem Anteil
von 8.6 % entsteht. Im oberen Teil des Chromatogramms sind nur drei Signale zu sehen, das
vierte Enantiomer befindet sich unter dem Peak bei 22.42 min, weswegen dessen Intensitat im
Vergleich zu dem Signal bei 22.18 min etwas hoher ist.

Zur Aufklarung der absoluten Konfiguration des in der Naturprobe enthaltenen Grandisals
(119) wurde der Extrakt mit Lithiumalanat umgesetzt, um den Aldehyd (119) quantitativ zum
Alkohol (120) zu reduzieren. AnschlieRend wurde die Probe noch trifluoracetyliert und an der
zuvor erfolgreich eingesetzten chiralen Phase gaschromatographisch getrennt. Da die
Stereozentren der drei Verbindungen durch die Zugabe von Lithiumalanat nicht beeintrachtigt
werden, konnte sowohl die Stereochemie von Grandisol (120) und Papayanol (124) direkt, als
auch die Stereochemie des Grandisals (119) indirekt bestimmt werden, da ja die Zuordnung
fir Grandisol (120) bereits erfolgt war. Abbildung 4.12 zeigt die Chromatogramme der
reduzierten und trifluoracetylierten Naturprobe, sowie die der Trifluoracetate des (1R,2S)-(+)-
Grandisols (R,S)-(120) und des daraus synthetisierten Papayanols (124). Die relevanten
Signale im Naturlauf sind entsprechend mit den Retentionszeiten versehen.

Aus dem Vergleich der Chromatogramme geht eindeutig hervor, dass das Grandisal (119)
quantitativ zu dem in der Natur vorhandenen Enantiomer des Grandisols (120) reduziert
wurde. Also haben beide in der Naturprobe enthaltenen Komponenten die gleiche absolute
Konfiguration, die durch einen Abgleich mit dem synthetisch hergestellten Trifluoracetat von
(1R,2S)-(+)-Grandisol (R,S)-(120) identifiziert werden konnte. Zusétzlich wird in Abbildung
4.12 deutlich, dass die neue Verbindung, Papayanol (124), ebenfalls aus dem (1R,2S)-(+)-
Grandisol (R,S)-(120) entstanden sein muss, da auch hier die entsprechende synthetische
Verbindung die gleiche Retentionszeit zeigt, wie die des in der Naturprobe vorhandenen
Bicyclus.

Uber die absolute Konfiguration am dritten, durch die Cyclisierung neu entstandenen
Stereozentrum konnen bis heute keine Aussagen gemacht werden, da hier beide
Madglichkeiten gleich wahrscheinlich sind. Die bisher dazu aufgenommenen NOE-Spektren
gaben leider keinerlei Hinweise auf die relative Stellung der Substituenten am neuen

Stereozentrum.
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Abbildung 4.12 Vergleich der Retentionszeiten von reduzierter, trifluoracetylierter Naturprobe aus
P. papayanus und den Trifluoracetaten von (1R,2S)-(+)-Grandisol (R,S)-(120) sowie dem
daraus synthetisierten Papayanol (124) (Sdule: Hydrodex-p-6-TBDM, 25 m, 0.25 mm,

Temperaturprogramm: 60-3-3-180-30, 1L, 1msl)
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5 Digonogastra spp.

Bei dem auf Pseudopiazurus papayanus gefundenen Parasitoid Digonogastra spp. aus der
Unterfamilie der Braconidae (Brackwespen)'® handelt es sich um einen Ektoparasiten von
etwa 5 mm KorpergroBe, der bisher vorwiegend auf siidamerikanischen Falterarten der
Psychidae Familie gefunden wurde'”'. Es existieren weltweit ca. 30000 verschiedene Arten
von Schlupfwespen (Ichneumonidae), von denen allein in Mitteleuropa etwa 3000 bekannt
sind. Hier stellen sie die artenreichste Familie der Hautfliigler dar. Thre Larven leben
parasitisch; im Falle der Brackwespen werden bevorzugt versteckt lebende Coleopteren,
insbesondere Riisselkifer-Larven attackiert. Abbildung 5.1 zeigt ein weibliches Exemplar von
Perilitus coccinellae beim Angriff auf einen Siebenpunkt-Marienkifer. Der Befall erfolgt bei
allen Arten weitgehend uni-
versell: die FEier legenden
Weibchen stechen mit ihrem
langen und stabilen Legeriissel in
die Korper der bevorzugten

Wirtstiere und iberfuhren die

Eier in den Organismus. Die
Abbildung 5.1 Weibliches Exemplar von Perilitus coccinellae greift ~ parasitidre Larve schliipft bereits
den Wirt Coccinella septempunctata an nach 2-4 Tagen und nutzt zur
Entwicklung die Néhrstoffe des Wirtes ohne Absonderung von Exkrementen. Nach der Ver -
puppung schliipft die voll ausgebildete Wespe aus dem Wirtsorganismus, wodurch dieser
abstirbt. Bei manchen Wespen entwickeln sich wihrend des Schliipfens Aggressionen gegen
die eigene Art, so dass es zur Vernichtung gro3er Teile der Population kommen kann, die aus
dem gleichen Wirtstier hervorgegangen ist.
Die Parasitierungsraten durch Ichneumonidae kénnen im Freiland Werte von bis zu 90 %
betragen, besonders bei schneller Entwicklung des Wirtes. Dadurch fungieren die
Schlupfwespen als wichtige Antagonisten vieler Schidlingsarten und sind in der Lage, deren
Populationen auf einem niedrigen Niveau zu halten. In der biologischen Schédlings-
bekdmpfung spielen sie eine wichtige Rolle. Die Laborzucht von Schlupfwespen kann sich
allerdings als problematisch erweisen, da sowohl der Wirt als auch der Parasit unter
Laborbedingungen ziichtbar sein muss. Meist ist schon die Zucht des Wirtes schwierig, so
dass nach einem Alternativwirt gesucht werden muss, der die ndtigen physiologischen

Bedingungen fiir die Entwicklung des Parasiten zur Verfiigung stellen kann'*.
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Im Falle von Digonogastra spp. wurde ein Hexanextrakt von weiblichen Individuen im
Hinblick auf seine Inhaltsstoffe gaschromatographisch-massenspektrometrisch untersucht. In
Abbildung 5.2 ist der entsprechende Bereich des Chromatogramms dargestellt, und die
Verbindungen sind nummeriert. Die genaue Begutachtung der Massenspektren ergab, dass in
dem leider recht kontaminierten Extrakt vier Verbindungen existieren, die analoge
Strukturmerkmale zeigen und daher in einem biogenetischen Zusammenhang stehen konnten.
Die relevanten Verbindungen sind mit den Nummern 3-6 gekennzeichnet. Bei den
Komponenten 1 und 2 handelt es sich um die beiden Hexanhydroperoxide (128) und (129),
die wegen der Anwesenheit starker Peroxidasen in den Insekten wihrend der Priparation des
Extraktes entstanden sind. Die mit 3 und 4 gekennzeichneten Verbindungen konnten durch
vorhandene Referenzsubstanzen abgesichert werden. Es handelt sich hierbei um ein einfach
ungesittigtes Methylketon (130) und ein Diketon (131) der Kettenldngen Cg. Die Strukturen
der Verbindungen 1-4 sind in Abbildung 5.3 gezeigt, auf die Darstellung der Massenspektren
wurde hier verzichtet. Bei den mit 5 und 6 bezeichneten Verbindungen handelt es sich um die
zwei zu identifizierende Bestandteile, die aufgrund ihrer Fragmentierungen in Analogie zu
(130) und (131) betrachtet wurden, und fiir die keine Referenzsubstanzen existierten. Die mit
K bezeichnete Komponente resultiert aus einer Kontamination. In Abbildung 5.4 ist das

Massenspektrum der in Abbildung 5.2 mit 5 bezeichneten Verbindung dargestellt.

102



(uwmnjoo-uo N [ ‘0LZ-€-€-09 ‘wwerdoxdmjeradwa ],
‘wrl ¢ ‘ww ¢z0 ‘W 0f ‘S-Xdd :omes) ‘dds essebouobig uoyorqrom JIoUIR SoRfRNXOUBXOH Sop (DIL) WweISOjeWOIy) WP sne puydssny  z'g Bunpjigqy

00:9v 00:0v 00:9€ 00:0€ 00:9¢ 00:0¢ 00:9T 00:0T 00:9

1y ] ] ] ] l ] ] ] ] l ] ] ] ] l ] ] ] ] l ] ] ] ] l ] ] ] ] l ] ] ] ] l ] ] ] ] l ] ] ] ] l ]

W T ™ A 3

103



(128) (129) (130)

— _/
Y

Artefakte

o o o o
131

Abbildung 5.3  Strukturen aus dem Pheromonbouquet von Digonogastra spp.
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Abbildung 5.4 Massenspektrum der in Abbildung 5.2 mit 5 bezeichneten Verbindung aus Digonogastra spp.

Auffillig ist das Fragment m/z 45, das aus der a-Spaltung eines sekundiren Alkohols
resultieren konnte. M/z 58 ist das typische McLafferty Ion eines Methylketons. Methylketone
spalten m/z 15 ab, was sich in diesem Spektrum aus der Differenz von m/z 126 und m/z 111
herleiten ldsst. Mit m/z 71 ergibt sich zu m/z 58 eine Differenz von 13 Masseneinheiten, d.h.,
dass dieses Ion bei Vorliegen eines Methylketons aus einer B-Spaltung resultiert. Unter
Einbeziehung der Tatsache, dass es sich bei den bereits identifizierten Verbindungen (130)
und (131) um Strukturen mit einer Kettenlinge von Cg handelte, wurde fiir die gesuchte
Komponente ein Methylketon mit derselben Kettenldnge postuliert, das an Position C-7
zusidtzlich eine Hydroxylfunktion tragt. Demnach hétte die Verbindung ein Molekulargewicht

von M" = 144. Damit lieBe sich das Fragment m/z 126 durch eine Abspaltung von Wasser
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erkldren. Das Acyliumion m/z 43 entsteht durch a-Spaltung neben der Carbonylgruppe. Nicht
erkldren ldsst sich das Fragment m/z 61, das normalerweise aus protonierter Essigsidure
resultiert.

Um die Verbindung sicher identifizieren zu konnen folgt die Synthese der beiden
Enantiomere des 7-Hydroxyoctan-2-ons (132). AnschlieBend sollte die Struktur nach
gaschromatographisch-massenspektrometrischer Trennung der Synthese- und Naturprobe
iiber einen Vergleich der Massenspektren und der Retentionszeiten identifiziert werden. Der

Syntheseweg fiir die beiden Enantiomere der Verbindung (132) ist in Abbildung 5.5

dargestellt.
BF5-Et,0
O\ (C2H5)4N+Br7 _ OH Jones e)
. —_—>
o CHCls, 20 °C, 5h )W Br M Br
(133) (134) (135)
(CHa)SIs O ity [\
FC.__O > 0__©
$ "8 Si(CHy)y CHyCly, - 78 °C MBr
(136)
Mg, Cul Mg, Cul
THF, -78 °C THF, -78 °C
o0 a,,
N P
[\ I
%Ow \WO<O
(S)-(137)  oH on (R)-(137)
Aceton, 20 °C Aceton, 20 °C
/OKW \Wok
(S)-(132) OH OH (R)-(132)

Abbildung 5.5 Synthesen von (7S)- und (7R)-7-Hydroxyoctan-2-on (132)
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Die Ringoffnung des 2-Methyltetrahydrofurans (133) mit Tetraecthylammoniumbromid,
katalysiert durch Bortrifluorid erfolgt nicht wie in der Literatur'” angegeben mit Ausbeuten
iber 90 % selektiv zwischen Position 4/5. Es entsteht vielmehr mit 43 % der primire Alkohol,
das Produkt aus der Ring6ffnung zwischen Position 1/2. Da aber der gewlinschte sekundére
Alkohol (134) deutlich unpolarer ist als der primdre Alkohol, konnen die beiden Produkte der
Reaktion sdulenchromatographisch gut voneinander getrennt werden. Man erhilt das 5-
Brompentan-2-ol (134) mit einer Ausbeute von 57 %. Die anschlieBende Oxidation der
Hydroxylgruppe zum Keton (135) wird mit Jones-Reagenz [Chrom(VI)Oxid in konzentrierter
Schwefelsdure] durchgefiihrt. Diese Reaktion lief in quantitativer Ausbeute. Bevor eine
Kettenverlangerung durchgefiihrt werden kann, wurde die Ketofunktion der Verbindung (135)
in das Acetal (136) umgewandelt. Die Reaktion wurde nicht nach dem Standardverfahren mit
1,2-Ethandiol, sdurekatalysiert durch p-Toluolsulfonsédure durchgefiihrt104, sondern das 1,2-
Ethandiol durch den entsprechend reaktiveren Trimethylsilylether ersetzt'”. Leider brachte
dies nicht die erwiinschte Verbesserung, denn das Produkt (136) wurde lediglich mit einer
Ausbeute von 66 % erhalten. Zur Einfiihrung des Stereozentrums wird aus dem Dioxolan
(136) das Grignard-Reagenz hergestellt und dieses durch Cupratkupplung mit (R)- bzw. (S)-
Propylenoxid umgesetzt. Die Reaktionen verliefen mit Ausbeuten von 44 % im Falle des (R)-
Enantiomers und 70 % im Falle des (S)-Enantiomers. Bei beiden Stereoisomeren wurde nun
sdurekatalysiert die Acetalfunktion gespalten und so das jeweilige (7R)- bzw. (75)-
Hydroxyketon (132) erhalten. Beide Zielverbindungen (132) entstanden in Ausbeuten von
60 %.

Ein gaschromatographisch-massenspektrometrisches Experiment ergab das in Abbildung 5.6
gezeigte Resultat fiir das (S)-Enantiomer. Zum Vergleich ist auch das Massenspektrum des
Naturstoffs dargestellt.

Die Massenspektren gleichen sich in den Schliisselfragmenten, die Verhéltnisse der
Intensititen stimmen weitestgehend {iberein. Die absoluten Intensititen differieren aufgrund
unterschiedlicher Aufnahmetechniken. In Abbildung 5.7 ist der Vorschlag fiir ein
Fragmentierungsmuster dargestellt. Es handelt sich hierbei lediglich um ein Postulat, da die
Zusammensetzungen der Ionen nicht durch hochauflésende Massenspektrometrie bewiesen
worden sind. Ob es sich bei der gesuchten Substanz tatsidchlich um ein 7-Hydroxyoctan-2-on
(132) handelt, konnte bisher noch nicht endgiiltig geklart werden, da aufgrund mangelnder
Naturprobe kein Vergleich der Retentionszeiten bei einer gaschromatographischen Trennung

erfolgen konnte.
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Abbildung 5.6  Vergleich der Massenspektren von (7S)-7-Hydroxyoctan-2-on (S)-(132) und dem postulierten

7-Hydroxyoctan-2-on aus Digonogastra spp.

Die Struktur der in Abbildung 5.2 mit 6 bezeichneten Komponente aus Digonogastra spp.
konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht aufgekldrt werden. Das Massenspektrum ist in
Abbildung 5.8 dargestellt, die mit Hilfe hochaufgeloster Massenspektrometrie identifizierten
Ionenzusammensetzungen sind entsprechend eingefiigt. Das Molekulargewicht dieser
Verbindung wurde durch Chemische Ionisation mit i-Butan als Reaktandgas zu M" = 200
ermittelt. Die Fragmente m/z 169, m/z 158 und m/z 140 ergeben sich hieraus durch
Abspaltung von Formaldehyd [CH,O]", Keten [C;H,O]" und Essigsdure [C,H40,]". Des
Weiteren ist die Abspaltung von Wasser aus dem Fragment m/z 129 mit der
Zusammensetzung [C¢H;302]° zu m/z 111 [C¢H;;O]" méglich. Da das aus dieser
Wasserabspaltung resultierende Ion mit so hoher Intensitit gebildet wird, liegt es nahe, dass
es sich hier um einen Cyclus handelt, dessen genaue Struktur nicht vorhersagbar ist.
Weiterhin gibt das Massenspektrum Auskunft {iber eine Acetatfunktion im Molekiil, da
sowohl ein entsprechendes Fragment m/z 140 resultierend aus der Abspaltung von Essigsédure
aus dem Molekiilion existiert, als auch ein Ion m/z 61 mit der Zusammensetzung [C,Hs0,]",
aus der protonierte Essigsdure abgeleitet werden kann. Zusitzlich wird ein Acyliumion mit
m/z 43 durch a-Spaltung an der Carbonylgruppe gebildet. Die Stellung der Acetatgruppe im

Molekiil kann sich bei Vorliegen eines offenkettigen Systems nicht an Position C-2
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Abbildung 5.7 Vorschlag fiir ein Fragmentierungsschema von 7-Hydroxyoctan-2-on (132)

befinden, da im Massenspektrum ein entsprechend signifikantes Fragment m/z 87 fehlt.
Denkbare alternative Fragmente hoherer Massen, hervorgehend aus einer a-Spaltung lassen
sich aus den hochaufgelosten Ionen nicht ableiten. Sehr wahrscheinlich wire also nur ein
Acetat in primérer Position. Zusdtzlich zu den bisher postulierten Annahmen ldsst sich
feststellen, dass z. Bsp. das Fragment m/z 140 zwei Doppelbindungsidquivalente hat, d.h. es
konnen entweder zwei Doppelbindungen im Molekiil vorhanden sein oder es konnte eine
einfach ungesittigte cyclische Verbindung oder ein Bicyclus vorliegen. Im Vergleich dazu
besitzt z. Bsp. m/z 158 mit der Zusammensetzung [CoH;30,]" nur ein Doppelbindungs-

dquivalent.
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Abbildung 5.8 Hochaufgeldstes Massenspektrum einer unbekannten Verbindung aus Digonogastra spp.



Da aus den bisherigen Ergebnissen keine zusammenhangende Struktur postuliert werden
konnte ist es notwendig, den Naturextrakt verschiedenen Derivatisierungsreaktionen zu
unterziehen. Zum Beispiel wiirde man durch Hydrierung mit anschlielender hochaufgel6ster
Massenspektrometrie erfahren, wie viele Doppelbindungen im Molekil vorhanden wéren
bzw. ob eine cyclische Struktur vorliegt. Ebenso ware eine Methylierung bzw. Acetylierung
des Extraktes hilfreich, um Aussagen Uber eventuell vorhandene Hydroxylgruppen machen zu
kdnnen. Bisher konnten diese Experimente aufgrund mangelnder Naturprobe noch nicht
durchgefiihrt werden. Sollte jedoch die Aufklarung der Verbindung mit Hilfe der aus den
genannten Derivatisierungsreaktionen hervorgehenden Ergebnissen gelingen, muss die
Substanz trotzdem synthetisiert werden. Auch hier bringen erst der Vergleich der
Massenspektren von Natur- und Syntheseprobe, sowie ein Vergleich der Retentionszeiten bei

einer gaschromatographischen Trennung die sichere Identifizierung der Struktur.
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6 Sternechus subsignatus

Eine weitere Spezies aus der Familie der Riisselkidfer ist der Sojapflanzenschidling
Sternechus subsignatus (BOHEMAN). Der vorwiegend in Brasilien und Paraguay existierende

106

Kafer wird seit 1973 dokumentiert ~ und konnte bisher nur durch Fruchtwechsel in den

107198 5 der durch unspezifischen Einsatz von Insektiziden'” bekdmpft werden.

Anbaugebieten
Uber die Biologie von S. subsignatus ist wenig bekannt, er scheint sich jedoch seiner
Umgebung evolutiondr anpassen zu kénnen''* und neigt zur Rassenbildung, wodurch auch
verwandte Arten der Sojapflanze befallen werden kénnen'''. Die Schidigung beginnt
zundchst durch die Weibchen, die Vertiefungen in die Epidermis der jungen Triebe bohren
um dort mit der Eiablage zu beginnen. Auffillig ist, dass hierfiir vornehmlich Regionen der
Pflanze ausgewdhlt werden, die sich im unteren Drittel in Bodenndhe befinden und daher
schwer zuginglich sind'%. Wihrend des Larvenstadiums bohren sich die Individuen weiter in
die Pflanzenstiele hinein und verharren dort, bis sie im Oktober schliipfen. Es gibt eine
Generation pro Jahr. Die Larven erndhren sich wéhrend dieser Zeit ausschlieBlich von den
Pflanzeninhaltsstoffen woraufhin diese mit intensiver Gallbildung an den FraBstellen reagiert.

Das Gewebe 16st sich auf und die Nihrstoffzufuhr wird unterbrochen. Als Folge davon

verfault oder verdorrt die Pflanze.

Obwohl S. subsignatus in tropischen Klimazonen beheimatet ist, scheint er nicht hitzeresistent
zu sein. Die Verpaarung der Individuen sowie die Eiablage der Weibchen finden
ausschlieBlich in der Nacht statt. Tagsiiber halten sich die adulten Individuen an den unteren,
sonnengeschiitzten Teilen der Pflanze oder im Bodenreich auf''’, was den Einsatz von
aufsprithbaren Insektiziden stark einschrdnkt. Eine sinnvolle Bekdmpfungsstrategie wire
entweder das Aufbringen von Pestiziden wihrend der Paarungszeit, also nachts, oder aber die

Unterbindung der Partnerfindung mit Hilfe von pheromonbasierten Verwirrtaktiken.

Zur Identifizierung der Sexualpheromone von S. subsignatus standen je zwei Hexanextrakte
von Weibchen und Minnchen zur Verfligung. Die Individuen wurden sowohl von
Brechbohnen als auch von Sojabohnen gesammelt, um einen eventuellen Zusammenhang
zwischen geschlechtsspezifischen Substanzen und Inhaltsstoffen der Wirtspflanze
herzustellen, sowie eine Korrelation zwischen der Konzentration produzierter Pheromone im
betrachteten Geschlecht und Duftstoffen der Wirtspflanze zu finden. Die Bezeichnung der
Extrakte ist in Tabelle 6.1 aufgefiihrt.
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Geschlecht Wirtspflanze Bezeichnung des Extraktes

3 Sojabohne a
Q Sojabohne b
4 Brechbohne c
Q Brechbohne d
Tabelle 6.1 Auflistung der zur Verfiigung stehenden Extrakte aus S. subsignatus mit Bezeichnungen

In Abbildung 6.2 ist ein Ausschnitt aus dem Chromatogramm des Extraktes a dargestellt. Die
identifizierten Inhaltsstoffe sind entsprechend nummeriert und in Tabelle 6.2 aufgelistet, die
fett hervorgehobenen Komponenten wurden bereits in anderen Kéferarten als Sexual- oder
Aggregationspheromone identifiziert und sind deshalb von besonderem Interesse beziiglich
einer eventuellen biologischen Aktivitdt bei S. subsignatus. 7-Methyl-3-methylen-6-octen-1-
ol (139) wurde u.a. in Pityogenes quadridens und Pityogenes calcaratus gefunden. Hierbei
handelt es sich nicht um Riisselkdferarten sondern um Borkenkéfer aus der Familie der
Scolytidae'"®. Die Verbindung (138) gilt als Vorstufe fiir Grandlure I (R,S)-(120) - IV (123),
die ebenfalls in diesem Bouquet gefunden wurden. Fragranol (139) konnte 1973 in hohen
Konzentrationen in Artemisia fragrans aus der Familie der Korbbliitler gefunden werden''
und bildet das Diastercomer zu Grandisol (120), das als Grandlure I (R,S)-(120) neben
Grandlure 11 (121) - IV (123) bereits in Kapitel 4 vorgestellt wurde. Abbildung 6.1 zeigt die
Strukturen von 7-Methyl-3-methylen-6-octen-1-ol (138) und Fragranol (139).

(138) (139)

Abbildung 6.1  Strukturen von 7-Methyl-3-methylen-6-octen-1-ol (138) und Fragranol (139), Inhaltsstoffe von

S. subsignatus Mannchen
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Bezeichnung Verbindung Konzentration

1 3-Hexanon S
2 2-Hexanon S
3 Hexanal S
4 Kontaminante S
5 3-Hexanol S
6 2-Hexanol S
7 3,7-Dimethyl-1,3,7-octatrien S
8 Kontaminante S
9 1-Octen-3-ol N
10 Kontaminante S
11 Nonanal S
12 Linalool S
13 2-Hydroxybenzoesduremethylester S
14 7-Methyl-3-methylen-6-octen-1-ol S
15 Fragranol S
16 Grandisol H
17 Grandlure 11 (E-1somer) H
18 Grandlure 111 S
19 Grandlure 11 (Z-1somer) H
20 Grandisolsaure S
Tabelle 6.2 Identifizierte Komponenten aus dem Hexanextrakt a von S. subsignatus Ménnchen, die

Nummerierung entspricht jeweils der Bezeichnung in Chromatogramm aus Abbildung 6.2

Fragranol (139) ist als Pheromonkomponente bisher unbekannt. Weitere Pheromone mit
Cyclobutan Struktur konnten aus Maconellicoccus hirssutus''> und Aspidiotus nerii''®'"”
identifiziert werden. Hierbei handelt es sich um Insekten aus der Ordnung der Gleichfliigler
(Homopteren), die ebenso wie A. fragrans in tropischen und subtropischen Klimazonen
vorkommen und grofBen Schaden an Citrusfruchtbiumen, Gemiisepflanzen aller Art und

Enziangewéchsen hervorrufen. Beide Hauptkomponenten aus den Pheromonbouquets sind in

Abbildung 6.3 gezeigt.
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Abbildung 6.3 Pheromonkomponenten mit Cyclobutan Struktur aus A. nerii (140) und M. hirssutus (141)

Die Hauptkomponenten in S. subsignatus Méannchen sind Grandisol (120) und beide Isomere
von Grandlure II (121), zusétzlich ist Grandlure III (122) in geringer Konzentration enthalten.
Als weitere Spurenkomponente konnte Grandisolsidure (142) identifiziert werden, die durch
Oxidation von Grandisal (119) entstehen kann. Entsprechende Oxidationsprodukte von
Grandlure III (122) und IV (123) wurden schon in Anthonomus grandis gefunden''®.

In Abbildung 6.4 ist ein Ausschnitt aus dem Chromatogramm des Extraktes b dargestellt. Die
Auflistung der Inhaltsstoffe findet sich in Tabelle 6.3. In dieser Probe befinden sich
erwartungsgeméil keine Grandlure Derivate oder entsprechende Vorstufen. Bisher konnten
diese Komponenten sowohl bei den untersuchten Riisselkdfern als auch bei den Borkenkéifern
ausschlieflich in Extrakten der Minnchen nachgewiesen werden. Wie Tabelle 6.3 zu
entnehmen ist, besteht das Bouquet der Weibchen vorwiegend aus verzweigten und
unverzweigten Kohlenwasserstoffen, Alkoholen, Ketonen und Aldehyden. In beiden
Extrakten a und b kommt 1-Octen-3-ol (143) (die absolute Konfiguration der Verbindung
wurde nicht bestimmt) in hoher Konzentration vor. Es handelt sich hierbei um eine sehr
geruchsintensive Verbindung aus unspezifischen Gemiise- und Obstgewidchsen, die zum
Beispiel im GC-EAD bei beiden Geschlechtern des Beerenstechers Anthonomus rubi ein
intensives Antennensignal verursacht'"’. Im Fall von S. subsignatus handelt es sich demanch
eher um eine pflanzeneigene Verbindung, die eine gewisse Lockwirkung auf beide

Geschlechter ausiibt und auch von beiden aufgenommen wird.
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Bezeichnung Verbindung Intensitat

1 3-Hexanon S
2 2-Hexanon S
3 Kontaminante S
4 Hexanal N
5 Nonan S
6 3-Hexanol S
7 2-Heptanon S
8 2-Hexanol S
9 Heptanal S
10 Verzweigter KW SV
11 Verzweigter KW SV
12 1,3,5-Trimethylbenzol S
13 Kontaminante N
14 1-Octen-3-on S
15 6-Methyl-5-hepten-2-on S
16 Benzaldehyd S
17 Octanal N
18 Konatminante N
19 1-Heptanol S
20 1-Octen-3-o0l H
21 Kontaminante N
22 Kontaminante H
23 2-Ethyl-1-hexanol S
24 1-Octanol S
25 Decanal S
26 Kontaminante H
27 Verzweigter KW SV
28 Tetradecan N
29 Verzweigter KW N
30 Verzweigter KW S
31 Pentadecan N
32 Kontaminante N
33 3-Methyl-1-butanolbenzoat N
34 Kontaminante N
35 Hexadecan N
36 Verzweigter KW S
37 Verzweigter KW SV
38 Heptadecan S
39 Verzweigter KW SV
40 Octadecan S
41 Kontaminante N
Tabelle 6.3 Identifizierte Komponenten aus dem Hexanextrakt b von S. subsignatus Weibchen, die

Nummerierung entspricht jeweils der Bezeichnung in Chromatogramm aus Abbildung 6.4
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Die gaschromatographisch-massenspektrometrisch identifizierten Verbindungen aus Extrakt c
von S. subsignatus Ménnchen, sind in Tabelle 6.4 aufgelistet, die wahrscheinlich biologisch
aktiven Komponenten sind auch hier fett hervorgehoben. Das entsprechende Chromatogramm
ist in Abbildung 6.5 dargestellt. Die Konzentrationen der Inhaltsstoffe sind wesentlich hoher
als in dem bereits untersuchten Extrakt a, zudem wurden weitere Komponenten gefunden.
Offensichtlich iibt also die Wirtspflanze einen stimulierenden Effekt auf S. subsignatus aus
wobei keine Auskunft dariiber gegeben werden kann, ob z. Bsp. die Terpene bzw.
oxigenierten Terpenanaloga durch die Wirtspflanze in das Tier gekommen sind, oder ob sie
durch de novo Biosynthese in S. subsignatus entstanden sind. Tabelle 6.4 ist zu entnehmen,
dass in diesem Extrakt neben Spuren von 7-Methyl-3-methylen-6-octen-1-ol (138) und
geringen Mengen Fragranol (139) vor allen Dingen Grandisol (120) sowie Grandlure IIT (122)
und IV (123) enthalten sind, wobei das (E)-Isomer (123) unter den gegebenen Bedingungen
deutlich frither eluiert. Grandisolsdure (142) wurde hingegen in dieser Probe nicht gefunden.

Das Chromatogramm des Extraktes d ist in Abbildung 6.6 dargestellt, die identifizierten
Verbindungen sind in Tabelle 6.5 aufgelistet. Auch hier ist die Konzentration der Inhaltsstoffe
im Allgemeinen hoher als in Extrakt b. Hauptkomponente ist das bereits diskutierte 1-Octen-
3-ol (143). Es finden sich zudem hauptsichlich verzweigte und unverzweigte Kohlenwasser-
stoffe, Alkohole, Ketone und Aldehyde im Bouquet, die mit denen aus Extrakt b
libereinstimmen. Zusétzlich finden sich einige oxygenierte Terpene sowie Sesquiterpene im
Extrakt, die sowohl aus der Wirtspflanze kommen kdnnen, als auch moglicherweise durch

Biosynthese im Tier entstehen.
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Bezeichnung Verbindung Intensitat

1 3-Hexanon N
2 2-Hexanon N
3 Dimethylbenzol S
4 Ethylbenzol S
5 Dimethylbenzol S
6 3-Hexanol N
7 2-Hexanol N
8 Ethylmethylbenzol S
9 1,3,5-Trimethylbenzol S
10 3-Octanol N
11 1-Octen-3-on S
12 2,5-Hexandion S
13 Konatminante S
14 1-Undecen S
15 1-Octen-3-ol N
16 Nonanal S
17 Kontaminante N
18 Kontaminante N
19 Borneol S
20 Decanal S
21 Kontaminante N
22 Monoterpen SV
23 7-Methyl-3-methylen-6- S
octen-1-ol
24 Fragranol S
25 Grandlure 1V N
26 Grandisol H
27 Grandlure Il (E-1somer) N
28 Grandlure 111 N
29 Grandlure 11 (Z-1somer) N
30 Nerylaceton S
31 a-Farnesen N
32 Germacren SV
33 Verzweigter KW SV
34 Germacren SV
35 Sesquiterpen NY
36 Sesquiterpen SV
Tabelle 6.4 Identifizierte Komponenten aus dem Hexanextrakt ¢ von S. subsignatus Ménnchen, die

Nummerierung entspricht jeweils der Bezeichnung in Chromatogramm aus Abbildung 6.5
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Bezeichnung Verbindung Intensitat
1 3-Hexanon N
2 2-Hexanon N
3 Hexanal S
4 Nonan S
5 Dimthylbenzol S
6 Ethylbenzol S
7 Dimethylbenzol S
8 3-Hexanol N
9 2-Hexanol N
10 Ethylmethylbenzol S
11 Heptanal S
12 Ethylmethylbenzol S
13 Decan S
14 Verzweigter KW SV
15 1,3,5-Trimethylbenzol S
16 Kontaminante N
17 1-Octen-3-on S
18 6-Methyl-5-hepten-2-on S
19 Terpineol S
20 Konatminante S
21 Undecan S
22 1-Octen-3-ol H
23 Kontaminante S
24 Nonanal N
25 Dodecan S
26 Kontaminante H
27 Kontaminante H
28 Kontaminante H
29 Linalool N
30 Kontaminante H
31 Decanal N
32 Kontaminante N
33 Kontaminante N
34 Verzweigter KW SV
35 Tetradecan S
36 Verzweigter KW S
37 Kontaminante N
38 Verzweigter KW S
39 Pentadecan S
40 Nerylaceton N
41 Farnesen N
42 Kontaminante S
43 Kontaminante S
44 Hexadecan S
45 Verzweigter KW S
46 Nerolidol SV
47 Verzweigter KW SV
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Bezeichnung Verbindung Intensitat

48 Heptadecan S
49 Sesquiterpen SV
50 Sesquiterpen SV

Tabelle 6.5 Identifizierte Komponenten aus dem Hexanextrakt d von S. subsignatus Weibchen, die

Nummerierung entspricht jeweils der Bezeichnung in Chromatogramm aus Abbildung 6.6

Aufgrund der bereits beschriebenen biologischen Aktivitdt von Grandisol (120) in anderen
Kaéferarten ist hier, wie auch bei P. papayanus, die absolute Konfiguration des Grandisols
(120) von Interesse. Hierzu wurde Extrakt a aus S. subsignatus Mainnchen, sowie
Referenzsubstanzen von (1R,2S)-(+)-Grandisol (R,S)-(120) und (rac)-(+)-Grandisol (120)
triflouracetyliert und erneut mit Hilfe der bereits erfolgreich eingesetzten optisch aktiven
Phase gaschromatographisch-massenspektrometrisch getrennt. Anhand der Retentionszeiten
konnte nun die absolute Konfiguration des in der Naturprobe enthaltenen Grandisols (120)
ermittelt werden. In Abbildung 6.7 sind die Chromatogramme gegeniiber gestellt.

Aus dem Vergleich der Chromatogramme wird ersichtlich, dass bei S. subsigntus, genauso
wie bei P. papayanus, das (1R,2S)-(+)-Grandisol (R,S)-(120) im Extrakt der Méinnchen
enthalten ist.

Welche der identifizierten Komponenten im Paarungsverhalten von S. subsignatus eine Rolle
spielen, kann aus diesen Ergebnissen vorerst nicht abgeleitet werden. Jedoch scheint es sehr
wahrscheinlich, dass, analog A. grandislzo, die Ménnchen mit ihrem Bouquet und den darin
enthaltenden Grandlure Komponenten eine Lockwirkung auf die Weibchen hinsichtlich des
Sexualverhaltens ausiiben. Klarheit iiber eine verhaltensmodifizierende Wirkung bringt aber

auch hier nur ein GC-EAD bzw. Biotest mit den identifizierten Verbindungen.
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Trifluoracetylierte Naturprobe

aus S. subsignatus &
18.72

.

18.72 19.18 O _CFs
T Syntheseprodukt
17.96

18.71

s _-O-_CFs
d' T Syntheseprodukt
T

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T Rt
16.50 17.00 17.50 18.00 18.50 19.00 19.50 20.00 20.50 21.00 21.50 22.00 22.50 23.00 23.50

Abbildung 6.7 Vergleich der Retentionszeiten von trifluoracetylierter Naturprobe aus S. subsignatus
Mainnchen und den Trifluoracetaten von (1R,2S)-(+)-Grandisol (R,S)-(120) und (rac)-(+)-
Grandisol (120) (Séule: Hydrodex-B-6-TBDM, 25 m, 0.25 mm, Temperaturprogramm: 60-3-3-
180-30, 1uL, 1msl)

Die Untersuchungen der Extrakte haben zusdtzlich ergeben, dass offensichtlich ein
Zusammenhang zwischen der Konzentration bzw. Art der produzierten Verbindungen in
S. subsignatus und der Wirtspflanze besteht. Der Vergleich der Bouquets von Individuen, die
auf unterschiedlichen Pflanzen gefunden wurden ergab deutliche Differenzen bei beiden
Parametern. Es besteht also offensichtlich eine iiber die Inhaltsstoffe bzw. emittierten Gertiche
der Pflanze vermittelte Abhéngigkeit der Eigenproduktion von potentiellen Pheromon-

komponenten bei beiden Geschlechtern von S. subsignatus.
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/ EUGLOSSINAE

Zur Familie der Apidae werden die fiinf Unterfamilien Aglae, Exaerete, Euglossa, Eufriesea
und Eulaema der Prachtbienen gezahlt. Bisher sind ca. 200 Spezies beschrieben, die
hauptsichlich in den neotropischen Wildern Mittel- und Stidamerikas beheimatet sind'*'.
Neben ihrer Korpergrosse von bis zu 15 mm und ihrer auffillig metallisch glinzenden
Korperfarbe zeichnen sich die maénnlichen Individuen durch die Ausbildung eines
ungewdhnlich langen Riissels aus (Abbildung 7.1) der es Thnen erlaubt, selektiv Rohrenbliiten
zu bestauben'**'%.

Diese Bliitenform findet man hauptsichlich
bei einigen Orchideenarten. So werden zum
Beispiel alle Spezies der Subtriben
Stanhopeinae und Catasetinae des Tribus
Cymbidieae lediglich von Prachtbienen
bestiubt'**, weswegen sie im Englischen

auch als Orchid bees bezeichnet werden. Die

ménnlichen Exemplare sammeln von diesen
Abbildung 7.1 Minnliches Exemplar von E. cognata  Pflanzen Duftstoffe, welchen im Balzverhal-
ten dieser Spezies eine wichtige Rolle zugesprochen wird'®. Zusitzlich zu diesen
Komponenten werden aber auch Duftstoffe anderer Herkunft gesammelt; so wird zum
Beispiel Euglossa purpurea von Skatol (3-Methylindol) angelockt, einem Abbauprodukt von
Tryptophan, welches in verletzten oder von Pilzen befallenen Baumstimmen vorkommt'*.
Eufriesia purpurata akkumuliert zudem Komponenten eines nicht-natiirlichen Ursprungs. Im
Amazonasgebiet von Brasilien wurden gro3ere Ansammlungen dieser Prachtbienenart auf mit
DDT impragnierten Holzhdusern gefunden. Néhere Untersuchungen ergaben, dass die Tiere
durch das Pestizid nicht nur angelockt wurden, sondern es auch aktiv aufnahmen und
speicherten, ohne dass es eine insektizide Auswirkung auf sie gehabt hitte'?’.

Die exakte Bedeutung dieses so genannten Parfimblumensyndroms'#%:12%13

, in das mehr als
700 Orchideenspezies und andere Pflanzen involviert sind"', ist bis heute nicht vollstindig
geklart. Jedoch konnte sowohl der komplizierte Mechanismus des Sammelns aufgeklart
werden, als auch ein moglicher Zusammenhang zwischen der Freisetzung der gespeicherten
Duftstoffe und dem Balzverhalten, sowie der Territoriumsmarkierung hergestellt werden. Die
Aufnahme der Substanzen erfolgt bei allen Prachtbienenarten auf die gleiche Weise, wobei

die Literaturdaten sich aufgrund der Hiufigkeit und Zugénglichkeit hauptsichlich auf die
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Unterfamilie der Euglossinae beschrinken'*?. Zunichst bestreichen die Individuen mit ihren
vorderen tibialen Organen die Oberfliche der Duftquelle mit einer Mischung aus geséttigten
und ungesittigten Kohlenwasserstoffen der Kettenldngen C;o-Cso, Monoacetaten, Diacetaten
und gesittigten bzw. ungesittigten Alkoholen derselben Kettenldngen. Diese Substanzen
werden wahrscheinlich nicht, wie urspriinglich angenommen in der Mandibeldriise, sondern
in der am Kopf befindlichen Labialdriise endokrin produziert'”. AnschlieBend wird die
benetzte Flache mit den hinteren tibialen Organen abgestrichen. Dabei spielt der Aufbau des
Organs eine entscheidende Rolle. In Abbildung 7.2 ist eine Elektronenrastermikroskopische
Aufnahme der  Hintertibia
dargestellt. Die dorsale Seite
des Beins zeigt eine behaarte
Furche. Die an den Haaren
anhaftenden Verbindungen
werden iiber Kapillarkrifte in
das Innere des Organs gesogen
und dort gelagert. Neben den
vermutlich als Losungsmittel
dienenden Komponenten aus

der Labialdriise findet man hier

also zusitzlich die von der
Abbildung 7.2  Elektronenrastermikroskopische Aufnahmen, links: Duftquelle aufgenommenen
rechte Hintertibia der Art E. cognata, rechts: vergroBerter Ausschnitt Stoffe'**. Der Ablauf der Duft-
mit behaarter Furche freisetzung wurde bei vier
unterschiedlichen Euglossinae mit Hochgeschwindigkeits-Videoaufnahmen dokumentiert und
erfolgt stereotyp: die Méannchen transferieren das Duftgemisch von der Hintertibia auf die
Mitteltibia, die eine Ubertragung in den Luftstrom der schlagenden Fliigel ermdglicht'*. So
umgeben sich die Individuen mit einem personlichen Bouquet, das je nach Komplexitit und

Menge unterschiedlich sein kann'*®.

Zudem steigt die Menge und Diversitit der
Komponenten mit dem Alter der Tiere. Die Freisetzung der Diifte bewirkt zunichst, dass
weitere Ménnchen zur Ansitzwarte gelockt werden und dort das gleiche Verhalten zeigen. Es
findet also in ausgewihlten Territorien eine Art Schauverhalten auf der Grundlage eines
»dich-parfiimierens® statt, das Teil des Balzverhaltens sein konnte'®’. Tatsdchlich wurden
aber selten weibliche Exemplare und daher auch kaum Kopulationen im Freiland beobachtet.

Unklar ist bisher, ob die gesammelten Komponenten weiter metabolisiert werden und ob die
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Metabolite eine Pheromonwirkung zeigen. Denn obwohl bei Kéfigversuchen verschiedene
Prachtbienenarten im gleichen Territorium gehalten wurden, kam es bei Kopulationen nicht
zur Hybridbildung. Ebenfalls konnte aufgrund der Seltenheit beobachteter Kopulationen noch
keine positive Korrelation zwischen der Reichhaltigkeit des von den Méannchen freigesetzten
Bougquets und den Vorlieben der Weibchen ermittelt werden'*,

GC-EAD Experimente mit Labialdriisenextrakten mannlicher Euglossinae auf Ménnchen-
Antennen ergaben zudem, dass nicht alle Komponenten, die im Bioassay eine Lockwirkung
auf die Minnchen ausiibten, auch auf der Antenne ein Signal hervorriefen. So werden z. Bsp.
Euglossa imperialis und Euglossa cognata von Methylsalicylat angelockt, nicht jedoch
Euglossa tridentata. Im GC-EAD findet sich jedoch ein Signal fiir alle drei Spezies, was die
Annahme zuldsst, dass das periphere Antennensignal hier lediglich dazu dient, Substanzen zu

unterscheiden und Repellents zu erkennen'*®

. Im Gegensatz dazu scheint die Bevorzugung
bestimmter in reiner Form angebotener Duftnoten das zentrale Nervensystem der Tiere zu
betreffen.

Um Einblicke in den Stoffwechsel der Prachtbienen zu erhalten, wurden insgesamt acht
Hintertibienextrakte von Euglossa cognata und Euglossa tridentata gaschromatographisch-
massenspektrometrisch untersucht. Zudem standen noch vier Labialdriisenextrakte zur
Verfligung, die ebenfalls auf ihre Inhaltsstoffe iiberpriift wurden. Die Extrakte wurden jeweils
durch Priparation der einzelnen Driisen erhalten und nicht wie bisher, durch Extraktion des
gesamten Tieres. Diese Methode sollte Aufschluss dariiber geben, welche Komponenten in
welcher Driise produziert, bzw. im Falle der Duftaufnahme aus pflanzlichem Material,
gespeichert werden. Durch die Lokalisierung der Inhaltsstoffe konnten anschlieBend sowohl
Riickschliisse iiber den Stoffwechsel der Spezies gezogen, als auch der Hintergrund des
Parfiimblumensyndroms im Bezug auf das Paarungsverhalten der Prachtbienen aufgeklart
werden.

Alle Proben aus den jeweiligen Driisen enthielten weitestgehend die gleichen Komponenten
und zeigten lediglich quantitative Unterschiede je nach Alter und Zustand der Individuen. Aus
diesem Grund ist in Abbildung 7.3 und Abbildung 7.4 jeweils nur ein Chromatogramm eines
jeden Driisenextraktes von Euglossa tridentata abgebildet. Der Ubersicht halber sind nicht
alle Peaks einzeln mit Nummern gekennzeichnet. Die jeweiligen Inhaltsstoffe sind in Tabelle

7.1 und Tabelle 7.2 aufgefiihrt.
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Bezeichnung Verbindung Konzentration
1 a-Pinen N
2 Benzaldehyd N
3 6-Methylhept-5-en-2-on S
4 Octanal S
5 Eycalyptol S
6 Benzylakolhol S
7 2-Phenylethanal S
8 N-Methylanillin S
9 Benzoesduremethylester S
10 Nonanal S
11 2-Phenylethanol S
12 2,2,3-Trimethylcyclopent-3-en- S

acetaldehyd

13 0-Dimethoxybenzen S
14 Essigsdurephenylmethylester S
15 Benzoesédure S
16 ? S
17 0-Hydroxybenzoesduremethylester S
18 2-Decanon S
19 Verbenon S
20 Decanal S
21 Essigsdure-2-ethylhexylester S
22 ? S
23 ? S
24 Essigsdure-2-phenylethylester S
25 ? S
26 ? S
27 6-Undecanon S
28 2-Undecanon Standard
29 Essigsdurenonylester S
30 p-Anisaldehyd S
31 Chavicol S
32 Eugenol S
33 1-Hexyl-4-methylbenzen S
34 5-Heptyldihydro-2-(3H)-furanon S
35 Copaen SV
36 Elemen SV
37 1-Tetradecen SV
38 Tetradecan S
39 Caryophyllen S
40 Elemen SV
41 Bergamoten SV
42 Geranylaceton S
43 ? S
44 Farnesen SV
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Bezeichnung Verbindung Konzentration

45 Germacren SV
46 ? S
47 ? S
48 Bicyclogermacren S
49 2,6-Bis(1,1-Dimethylethyl)-4-methyl- S
phenol
50 Pentadecan S
51 Bisabolen SV
52 Cadinen SV
53 9-Acetoxynonanal SV
54 Dodecansduremethylester S
55 Elemicin SV
56 Germacren SV
57 Nerolidol SV
58 p-Methoxyzimtaldehyd S
59 (E)-p-Methoxyzimtsduremethylester S
60 Hexadecan S
61 ? S
62 (Z2)-4-Methoxyzimtsduremethylester S
63 Heptadecan S
64 2,6,10,14-Tetramethylpentadecan S
65 Tetradecanylacetat S
66 Tetradecanséduremethylester S
67 ? S
68 Benzoesiurebenzylester N
69 Octadecan S
70 Pentylphenylacetat SV
71 2,6,10,14-Tetramethylhexadecan S
72 Benzoesdure-2-phenylethylester N
73 p-Hydroxybenzoesdurebenzylester S
74 Nonadecan S
75 (E,E)-7,11,15-Trimethyl-3-methylen- S
hexadeca-1,6,10,14-tetraen
76 Hexadecansduremethylester S
77 Salicylsdurephenylethylester S
78 2-Phenylbenzothiazol SV
79 Heneicosan S
80 (92)-Octadecenséure S
81 3,7,11,15-Tetramethyl-1,6,10,14- S
hexadecatetraen-3-ol
82 Hexadecansdurebutylester S
83 Docosan N
84 Essigsdureoctadecylester S
85 Tricosan N
86 Heneicosadienol S
87 Eicos-11-en-1-ol S
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Bezeichnung Verbindung Konzentration

88
89

90
91
92
93
94
95
96
97
98
99
100
101
102
103
104
105
106
107

Hexandisduredioctylester
2,2"-Methylenbis[6-(1,1-dimethylethyl)]-
4-methylphenol

Tetracosan

Eicosanylacetat

12-Pentacosen

Pentacosan

Hexacosan
11-Octadecenylacetat
Heptacosen

?

Heptacosan
1,20-Diacetoxyeicos-9-en
Nonacosen

Nonacosan

Triacontan

Hentriacontan
Tetradecansidurehexadecylester
0
Hexadecansdurehexadecylester
9-Octadecensduretetradecylester

nNnunurnunnununnIITZunuwnwnzzZznn 2 z Z

Tabelle 7.1

Identifizierte Komponenten aus einem Hintertibienextrakt méannlicher E. tridentata, die Num-

merierung entspricht jeweils der Bezeichnung in Abbildung 7.3
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Bezeichnung Verbindung Konzentration

Octadecanal
(92)-Octadecensdure
11-Eicosen-1-ol
11-Octadecenylacetat
Pentacosan
2,13-Octadecadienylacetat
1,20-Diacetoxyeicos-9-en
Nonacosanol
9-Octadecensduretetradecylester
24-Methyl-5-Cholesten-3-ol
22,23-Dihydro-Stigmasterol

— = O 00 1NN WD~

—_ o
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Tabelle 7.2 Identifizierte Komponenten aus einem Labialdriisenextrakt ménnlicher E. tridentata, die Num-

merierung entspricht jeweils der Bezeichnung in Abbildung 7.4

Die Priparation der Driisen und die anschliefende selektive Betrachtung der jeweiligen
Extrakte zeigt ein deutliches Ergebnis. In den Tibienextrakten befindet sich neben den als
,Losungsmittel“ dienenden langkettigen, eher unpolaren Komponenten eine grofle Anzahl
von Terpenen und Aromaten, sowie kurzkettigen Aldehyden und Carbonsdureestern. In den
Labialdriisen konnten neben beiden Hauptkomponenten 1,20-Diacetoxyeicos-9-en (144) und
11-Eicosen-1-0l (145) noch wenige langkettige Carbonsdureester, Alkohole und Aldehyde,
sowie zwei Phytosterole gefunden werden. Die Konzentration vieler Komponenten erwies
sich als so gering, dass eine eindeutige Zuordnung nicht moglich war. Aus diesem Grund
sind diese Verbindungen nicht als Bestandteile in Tabelle 7.2 aufgefiihrt.

Aus Tabelle 7.1 und Tabelle 7.2 geht hervor, dass 1,20-Diacetoxyeicos-9-en (144) in beiden
Extrakten hoch konzentriert vorlag. Die zweite Hauptkomponente des Labialdriisenextraktes,
Eicos-11-en-1-0l (145), ist im Tibienextrakt nur als Spurenkomponente enthalten. Nun ist
aber E. tridentata dafiir bekannt'*’, im Vergleich zu anderen Euglossinae-Spezies besonders
viele Duftstoffe zu sammeln und vergleichsweise wenig ,,LOsungsmittel einzusetzen. In
Tibienextrakten von E. cognata konnte Eicos-11-en-1-0l (145) ebenfalls in hoher
Konzentration nachgewiesen werden, weswegen sowohl dieser Verbindung, als auch dem
ungesittigten Diacetat (144) eine besondere Bedeutung beigemessen wird. Sowohl die
Position, als auch die Geometrie der Doppelbindung in beiden Komponenten ist bisher noch
nicht chemisch bewiesen worden. Aus diesem Grund wurde der Labialdriisenextrakt mit

Dimethyldisulfid derivatisiert und die Doppelbindungsposition anhand des resultierenden
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Massenspektrums nachgewiesen. Abbildung 7.5 bis Abbildung 7.8 zeigen die Massenspektren

der jeweils underivatisierten und derivatisierten Verbindungen.
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Abbildung 7.5 Massenspektrum von Eicos-11-en-1-ol (145) aus E. tridentata
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Abbildung 7.6 Massenspektrum des DMDS-Derivates von Eicos-11-en-1-0l (145) aus E. tridentata
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Abbildung 7.7 Massenspektrum von 1,20-Diacetoxyeicos-9-en (144) aus E. tridentata
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Abbildung 7.8 Massenspektrum des DMDS-Derivates von 1,20-Diacetoxyeicos-9-en (144) aus E. tridentata
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Aus den Massenspektren der DMDS-Addukte geht hervor, dass sich die Doppelbindung in
der Alkenolkomponente (145) an Position C-11 befindet und im Diacetat (144), wie schon
durch Datenbankenabgleich ermittelt, an Position C-9. Es wurden nun jeweils beide Isomere
der Hauptkomponenten synthetisiert. Abbildung 7.9 und Abbildung 7.10 zeigen jeweils die
Synthesen beider Stereoisomere des Alkenols (145) und des Diacetates (144). Ein Vergleich
der Retentionszeiten der synthetischen Verbindungen mit den in der Naturprobe befindlichen
Substanzen gab Aufschluss Uber die exakte Struktur der natiirlich vorkommenden Isomere:
Die Doppelbindungen sind in beiden Verbindungen (Z)-konfiguriert.

Nach erfolgreicher ldentifizierung der naturlich vorkommenden Isomere wurde das Diacetat
(144) zusétzlich noch isotopenmarkiert (hexadeuteriert) flir einen Biotest hergestellt. Dabeli
soll den Bienen die markierte Verbindung verabreicht, und anschlieend seine Verteilung im
Korper untersucht werden. Ebenfalls soll gezielt nach deuterierten Metaboliten gesucht
werden, um n&here Informationen Uber den Stoffwechsel dieser, offensichtlich endokrin

produzierten Komponente zu erhalten.
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Abbildung 7.9  Synthese von (11E)- und (112Z)-Eicos-11-en-1-ol (E)-(145) und (2)-(145)
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Abbildung 7.10 Synthese von (9E)- und (92)-1,20-Diacetoxyeicos-9-en (E)-(144) und (Z)-(144)
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Die Darstellung der beiden Alkenole ging von 1,10-Decandiol (146) aus, das mit
Bromwasserstoffsdure in quantitativer Ausbeute zum Monosubstitutionsprodukt (147)
umgesetzt wurde. Die Blockierung der Alkoholfunktion mit 3,4-Dihydro-2H-pyran zum
Acetal (148) erfolgte mit einer Ausbeute von 86 %. Das Bromid (148) wurde anschliessend
durch Finkelsteinreaktion mit 98 %iger Ausbeute zum lodid (149) substituiert, welches in der
folgenden Alkinkopplung zu (151) mit kommerziell erhéltlichem 1-Decin (150) unter
Standardbedingungen mit n-Butyllithium in Tetrahydrofuran zur Reaktion gebracht wurde.
Der mit nahezu quantitativer Ausbeute entstandene Synthesebaustein (151) diente als Edukt
fiir die Darstellung beider Isomere des Alkenols (145). Um das (Z)-Isomer zu erhalten wurde
mit Dicyclohexylboran stereoselektiv zu (Z)-(153) hydriert und die Alkoholfunktionen
nachfolgend zur Zielverbindung (Z)-(145) deblockiert, wihrend zur Synthese des (E)-Isomers
zuerst deblockiert, und nachfolgend die Dreifachbindung mit Lithiumalanat selektiv zum
gewiinschten Alkenol (E)-(145) reduziert wurde.

Zur Darstellung der Diacetate (E)-(144) und (Z)-(144) wurden zundchst zwei Bausteine
benoétigt, aus denen die Ausgangsverbindung (159) fiir die Synthesen der beiden Isomere
resultierte. Analog der oben beschriebenen Vorgehensweise wurde aus dem Bromid (154)
auch hier durch Finkelsteinreaktion quantitativ das lodid (155) hergestellt. Da das fiir die
Alkinkopplung zu (159) benétigte Alkinol kommerziell nicht erhiltlich war, wurde Dodec-9-

140141 74 Dodec-11-in-1-o0l (157) isomerisiert

in-1-ol (156) erfolgreich durch Zipper-Reaktion
und auch hier anschliessend die Alkoholfunktion mit 3,4-Dihydro-2H-pyran zum Acetal (158)
blockiert. Die Alkinkopplung von (158) mit dem lodid (155) zum Synthesebaustein (159)
unter den bereits oben beschriebenen Bedingungen gelang mit einer Ausbeute von 76 %.
Analog der Synthese des (Z)-Alkenols (Z)-(145) wurde (159) mit Dicyclohexylboran
stereoselektiv zu (Z2)-(162) hydriert und nachfolgend sdurekatalysiert an den Acetalfunktionen
zum Diol (Z)-(161) deblockiert. Die Acetylierung zum Zielprodukt (Z)-(144) erfolgte
basenkatalysiert mit N,N-Dimethylaminopyridin und Acetanhydrid mit 67 %iger Ausbeute.
Zur Synthese des (E)-Isomers wurde (159) zundchst an beiden Alkoholfunktionen deblockiert
und mit Lithiumalanat stereoselektiv mit einer Ausbeute von 88 % zu (E)-(161) hydriert. Die
folgende Acetylierung zur Zielverbindung (E)-(144) erfolgte ebenfalls basenkatalysiert mit

N,N-Dimethylaminopyridin und Acetanhydrid in 68 %iger Ausbeute.
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Um die Geometrie der Doppelbindungen in den natiirlich vorkommenden Komponenten zu
bestimmen, wurden Hexanlésungen der Syntheseverbindungen und der Labialdriisenextrakt
von E. tridentata gaschromatographisch-massenspektrometrisch getrennt und die
Retentionszeiten verglichen. Abbildung 7.11 und Abbildung 7.12 zeigen jeweils die

entsprechenden Ausschnitte aus den Chromatogrammen.

46.22

45.95

Eicos-11-en-1-o0l aus E. tridentata

synthetisches (11E)-Eicos-11-en-1-o0l j L«&.

46.21
synthetisches (11Z)-Eicos-11-en-1-ol ,/t
T T T T T T T T T T T T T T T T T I"'I""I""I""I"'Rt
4350 4400 4450 4500 4550 46.00 4650 47.00 47.50 48.00 4850

Abbildung 7.11 Vergleich der Retentionszeiten von (11E)- und (112)-Eicos-11-en-1-ol (E)-(145) und (Z)-(145)
mit Eicos-11-en-1-ol aus ménnlichen E. tridentata (Siule: VF-5 / MS, 30 m, 0.25 mm,

0.25 pum, Temperaturprogramm: 100-3-3-300-30, 1 uL, 1msl)
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60.41

60.14

1,20-Diacetoxyeicos-9-en aus E. tridentata L

synthetisches (9E)-1,20-Diacetoxyeicos-9-en /
' 60.42

synthetisches (92)-1,20-Diacetoxyeicos-9-en

Rt
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Abbildung 7.12 Vergleich der Retentionszeiten von (9E)- und (92)-1,20-Diacetoxyeicos-9-en (E)-(144) und
(2)-(144) mit 1,20-Diacetoxyeicos-9-en aus mannlichen E. tridentata (Saule: VF-5/MS, 30 m,

0.25 mm, 0.25 um, Temperaturprogramm: 100-3-3-300-30, 1 uL, 1msl)

Die in den Abbildung 7.11 und Abbildung 7.12 dargestellten Chromatogramme zeigen eine
deutliche Korrelation zwischen den (Z)-Isomeren beider Komponenten und der jeweils

natiirlich produzierten Verbindung.
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Dementsprechend wurde das hexadeuterierte (92)-1,20-Diacetoxyeicos-9-en (Z)-ds-(144)
hergestellt, um es fir einen Biotest bereit zu stellen. Abbildung 7.13 zeigt die mit 86 %iger

Ausbeute durchgefiihrte Synthese

HO . OH
(2)-(161)
O o
o o cp,
Pyr., DMAP, 0 °C
Y
Dgc\“/o o O\H/CDS
0o (2)-de-(144) o)

Abbildung 7.13 Synthese von hexadeuteriertem (92)-1,20-Diacetoxyeicos-9-en (Z)-dg-(144)

Gegenwartig wird die deuterierte Komponente im Biotest von verschiedenen Euglossinae
Spezies aufgenommen. Eine Préparation beteiligter Drisen und die Untersuchung der
Inhaltsstoffe ergab, dass bereits 24 Stunden nach Aufnahme der Verbindung durch die
Hintertibien eine Anreicherung in den Labialdriisen nachgewiesen werden konnte. Es erfolgt
also ein ,Lipidrecycling“, das nun in Folgeexperimenten mit weiteren deuterierten
Verbindungen Aufschluss Uber die Resorption dieser Komponenten geben soll. Fir die

Présenz der Phytosterole im Labialdriisenextrakt gibt es bisher keine Erkl&rung.
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8 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden Inhaltsstoffe von verschiedenen Insekten untersucht. Die
Motivation und Zielsetzung, die bei den behandelten Spezies zu der gestellten Thematik
fithrten, sind in den einzelnen Kapiteln dargelegt. Zusitzlich wird jeweils auf die Taxonomie
und Bedeutung des untersuchten Insektes eingegangen sowie, wenn moglich, Vorschlage zur
Biosynthese oder zu biogenetischen Zusammenhidngen potentiell biologisch aktiver
Komponenten dargestellt. Zur Identifizierung der relevanten Naturstoffe wurden im
Wesentlichen gaschromatographische sowie gekoppelte gaschromatographisch-massen-
spektrometrische Methoden angewendet und ggf. geeignete Derivatisierungsreaktionen
durchgefiihrt. In Einzelfillen waren spezielle Techniken wie CI-MS, HR-MS und SIM-MS
zur Strukturaufkldrung notwendig. Die Bestdtigung der durch die genannten analytischen
Methoden postulierten Inhaltsstoffe erfolgte durch stereoselektive Synthese mit einem
anschlieBendem Vergleich dieser Komponenten mit den natiirlich vorkommenden

Verbindungen hinsichtlich ihrer gaschromatographisch-massenspektrometrischen Daten.

Die Extrakte der untersuchten Insekten wurden von biologisch ausgerichteten
Kooperationspartnern zur Verfligung gestellt, die nach Bereitstellung der synthetisierten
Verbindungen entsprechende Biotests zur Uberpriifung der verhaltensmodifizierenden

Wirksamkeit durchfiihrten.

Im ersten Teil der Arbeit werden die Ergebnisse aus den Arbeiten mit den drei
Gallmiickenarten Contarinia nasturtii, Contarinia sorghicola und Mayetiola destructor
vorgestellt. Gegenstand des zweiten Teils sind Analysen fliichtiger potentieller Signalstoffe
der beiden Riisselkdferarten Pseudopiazurus papayanus und Sternechus subsignatus, sowie
der Brackwespe Digonogastra spp., dem natiirlich vorkommenden Parasiten von P.
papayanus. Im letzten Teil der Arbeit wird das Parflimblumensyndrom von Prachtbienen

(Euglossinae) untersucht.

C. nasturtii hat in den letzten Jahren stark an Popularitit gewonnen, da sie weit reichenden
Schaden an allen Gemiisekohlsorten vor allem in Nordeuropa und Nordamerika anrichtet, und
aufgrund ihres Lebenscyclus mit Insektiziden nur eingeschrinkt zu kontrollieren ist. Die
Storung der Verpaarung und die damit verbundene Unterbindung der Fortpflanzung erscheint

als eine wirkungsvolle Variante der Schéddlingsbekdampfung. Hierzu wurden die
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leichtfliichtigen Inhaltsstoffe von jungfrdulichen C. nasturtii Weibchen wéhrend ihrer
Lockphase hinsichtlich potentieller Sexualpheromone untersucht. Es stand das GC-EAD eines
entsprechend préparierten Extraktes zur Verfiigung, das einen Hinweis auf zwei
elektroantennographisch ~ aktive  Substanzen lieferte. Bei einer anschlieBenden
gaschromatographisch-massenspektrometrischen Analyse desselben Extraktes wurde in
Anlehnung an die bei weiblichen C. pisi gefundenen Pheromone (2S,10S)-2,10-
Diacetoxytridecan  (S,5)-(26), (2S,95)-2,9-Diacetoxytridecan  (S,S)-(27) und (2S5)-2-
Acetoxytridecan (S)-(28)142 nach analogen Strukturen im Bouquet gesucht. Mit Hilfe
verschiedener Techniken wie CI-MS und HR-MS gelang die Identifizierung von 2,9-
Diacetoxyundecan (29) und 2,10-Diacetoxyundecan (30). Analog dem Bouquet aus C. pisi'*
wurden sowohl die (S,S)-Enantiomere beider Verbindungen und, obwohl nicht detektiert,
auch (25)-2-Acetoxyundecan (S)-(51) synthetisiert, als auch die racemischen Verbindungen
hergestellt. Eine gaschromatographische Trennung aller Synthesesubstanzen und der
Naturprobe an einer optisch aktiven Phase ermoglichte {iber einen Vergleich der
Retentionszeiten die Zuordnung der natiirlich vorkommenden (S,S)-Enantiomere. In Biotests
ergab sich, dass eine Mischung aus (2S,10S)-2,10-Diacetoxyundecan (S,S)-(30), (2S,9S)-2,9-
Diacetoxyundecan (S,5)-(29) und (2S)-2-Acetoxyundecan (S)-(51) im Verhaltnis 2:1:0.02 die
hochste Attraktivitat auf C. nasturtii Mannchen ausiibte. Die Zugabe des Monoacetates (S)-
(51) bewirkte cine entscheidende Steigerung beim Anflugverhalten auf die Duftsoffquellen
und ist als Synergist in minimaler Konzentration notwendig fiir eine quantitative

Lockwirkung potentieller Pheromonfallen.

C. sorghicola ist ein weltweit agierender Schiadling an nahezu allen Hirsegewachsen und ist,
ebenso wie C. nasturtii, aufgrund seines Lebenscyclus und der schddigenden Wirkung der
Larven schwer beobachtbar und lediglich durch fortwihrenden Pestizideinsatz einzudimmen.
Auch hier sind ein gezieltes Monitoring der Entwicklungsstadien, eine eventuelle
Stormoglichkeit der Verpaarung und damit die Unterdriickung der Oviposition von Interesse
um diesen Schidling zu unterdriicken. Zur Identifizierung der Sexualpheromone stand ein
Headspace-Extrakt zur Verfligung, der wéhrend der Lockphase jungfriulicher Weibchen
priapariert wurde. Es wurde wéhrend einer gaschromatographisch-massenspektrometrischen
Analyse analog dem Verfahren bei C. nasturtii nach ausgewihlten Schliisselfragmenten
gesucht, wobei auch hier davon ausgegangen wurde, dass es sich bei den biologisch aktiven
Verbindungen um Homologe der bereits bei C. pisi und C. nasturtii identifizierten Strukturen

handeln musste. Dabei konnte ein 2,6-Diacetoxyheptan (54) gefunden werden. Aus der daraus
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abgeleiteten Information Uber die Kettenlange von C; als Strukturelement, flihrten zwei
weitere Massenspektren zu Strukturvorschlagen. Eines zeigte neben den flr sekundare
Acetate charakteristischen Fragmenten m/z 43, m/z 61 und m/z 87 [die beiden letzteren mit
geringerer Intensitét als bei (54)], die Fragmente m/z 71, m/z 89 und m/z 115, aus denen sich
jeweils eine Massendifferenz von 28, und damit das Vorliegen zweier zusétzlicher
Methylengruppen ableiten lieR. Die Interpretation dieser zusétzlichen Spaltungsfragmente
ergab den Vorschlag auf die Prasenz eines 6-Acetoxy-2-butyroxyheptans (55). Ein weiteres
Massenspektrum zeigte ebenfalls die lonen m/z 71, m/z 89 und m/z 115, jedoch keine
Fragmente m/z 43, m/z 61 und m/z 87. In Analogie zu dem bereits identifizierten 2,6-
Diacetoxyheptan (54) wurde hierfur ein 2,6-Dibutyroxyheptan (65) vorgeschlagen. Aufgrund
der hohen Wahrscheinlichkeit des Vorliegens entsprechender monosubstituierter
Komponenten konnten auch diese nach gezielter Suche im Extrakt in sehr geringen
Konzentrationen detektiert werden. Alle Stereoisomere des 6-Acetoxy-2-butyroxyheptans
(55), des 2,6-Dibutyroxyheptans (65), des 2-Acetoxyheptans (69) und 2-Butyroxyheptans (70)
wurden synthetisiert und gaschromatographisch-massenspektrometrisch analysiert. Die
Massenspektren der Synthesesubstanzen stimmten mit denen der aus dem Naturextrakt
abgeleiteten Verbindungen Uberein. Alle Referenzsubstanzen wurden im GC-EAD auf ihre
verhaltensmodifizierende Wirksamkeit getestet. Es ergaben sich reproduzierbare Signale der
méannlichen Antenne von C. sorghicola auf (2S,6S)-6-Acetoxy-2-butyroxyheptan (S,S)-(55)
und (2S,6S)-2,6-Dibutyroxyheptan (S,S)-(65). Von (2S)-2-Butyroxyheptan (S)-(70) und
(2S,6S)-Diacetoxyheptan (S,5)-(54) ging eine schwache Aktivitat aus, die sich nicht sicher
reproduzieren lieR, eventuell tben diese Verbindungen einen synergistischen Effekt aus, der

nur durch weiterfiihrende Biotests ermittelt werden kann.

Die 1991 identifizierten Bestandteile (2S,10E)-2-Acetoxytridec-10-en (S,E)-(74), (2S,102)-2-
Acetoxytridec-10-en (S,2)-(74) und (2S)-2-Acetoxytridecan (S)-(28) aus dem Pheromon-
bouquet der weiblichen Weizengallmiicke Mayetiola destructor® zeigten im Biotest nur
geringe verhaltensmodifizierende Wirksamkeit bei den Maénnchen im Vergleich zu dem
natlrlichen Bouquet lockender Weibchen. Ein GC-EAD eines solchen Extraktes gab
Auskunft uber vier weitere auf die Méannchen attraktiv wirkende Verbindungen, die im
Rahmen dieser Arbeit identifiziert werden sollten. Nach gaschromatographisch-
massenspektrometrischer Untersuchung desselben Extraktes wurde nach Strukturen gesucht,
die bei der massenspektrometrischen Fragmentierung lonen analog der Hauptkomponente des
Bouquets (2S,10E)-2-Acetoxytridec-10-en  (S,E)-(74) bildeten. Drei aussagekraftige
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Massenspektren fithrten zu Tridecen-2-ol, 2-Acetoxytridecadien und 2-Acetoxypentadecen.
Um die Auswahl an moglichen Stereoisomeren einzuschrinken wurde davon ausgegangen,
dass alle Verbindungen an Position C-2 (S)-konfiguriert sind und dass sich bei den Dienen
zumindest eine der Doppelbindungen in Analogie zur Hauptkomponente an Position C-10
befinden, und (E)-konfiguriert sein miisste. Ergiinzende Uberlegungen zu einer mdglichen
Biosynthesesequenz fiihrten im Falle des 2-Acetoxypentadecens zu den zwei Isomeren
(2S,10E)-2-Acetoxypentadec-10-en  (S,E)-(101) wund (2S,12E)-2-Acetoxypentadec-10-en
(S,E)-(110) und im Falle des 2-Acetoxytridecadiens zu (2S,8E,10E)-2-Acetoxytrideca-8,10-
dien (S,E,E)-(84) und (2S,8Z,10E)-2-Acetoxytrideca-8,10-dien  (S,Z,E)-(84). Nach
stereoselektiver Synthese von (2S,10E)-Tridec-10-en-2-ol (S,E)-(82), der genannten 2-
Acetoxypentadecene sowie 2-Acetoxytridecadiene und dem fiir weiterfithrende Biotests
benétigten (2S,10Z)-2-Acetoxytridec-10-en (S,Z)-(74), ergaben sich eindeutige Uberein-
stimmungen der neuen Verbindungen mit den natiirlich vorkommenden Komponenten
hinsichtlich ihrer massenspektrometrischen Fragmentierungen. Beide Isomere des 2-
Acetoxytrideca-8,10-diens zeigten allerdings ebenso iibereinstimmende Massenspektren wie
die beiden 2-Acetoxypentadecene, so dass mit dieser Methode allein keine eindeutige
Differenzierung moglich war. Da aufgrund fehlender Naturprobe keine vergleichende
gaschromatographische Trennung durchgefiihrt werden konnte, ermdoglichten GC-EAD
Experimente mit den Referenzsubstanzen die exakte Identifizierung der aktiven Substanzen.
Die ménnliche Antenne reagiert sowohl auf das (2S,10E)-Tridec-10-en-2-ol (S,E)-(82), als
auch auf beide 2-Acetoxytrideca-8,10-diene (S,E,E)-(84) und (S,Z,E)-(84), obwohl bei der
gaschromatographisch-massenspektrometrischen Untersuchung des Naturextraktes nur ein
Signal eines solchen zweifach ungesittigten Monoacetates detektiert wurde. Offensichtlich
wird eines der EAD-Signale, dem zunédchst kein FID-Signal zugeordnet werden konnte, durch
kleinste Mengen des (2S,8E,10E)-2-Acetoxytrideca-8,10-diens (S,E,E)-(84) verursacht'®*, die
mit den vorliegenden apparativen Moglichkeiten nicht detektiert werden konnten. Keine
Antennenantwort wurde hingegen durch Applikation beider 2-Acetoxypentadecene
hervorgerufen. Entweder, es wurde noch nicht das ,richtige Isomer synthetisiert, oder es geht
ein synergistischer Effekt von der Verbindung aus, der nur in weiterfiihrenden Biotests
ermittelt werden kann. Insgesamt konnten also drei der noch vier verbleibenden EAD-aktiven

Verbindungen identifiziert werden.
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Aus dem Pheromonbouquet des méannlichen Papayaschadlings Pseudopiazurus papayanus
wurden die biologisch aktiven Komponenten identifiziert. Nachdem der Extrakt von adulten
Minnchen gaschromatographisch analysiert und im Y-Olfaktometer auf seine Lockwirkung
gegeniiber den Weibchen getestet wurde, ergaben sich drei ausschlieBlich von den Mannchen
produzierte Verbindungen, deren Struktur und absolute Konfiguration aufzuklaren war. Zwei
der drei Komponenten konnten als die bereits bekannten (1R,2S)-(+)-Grandisal (R,S)-(119)
und (1R,2S)-(+)-Grandisol (R,S)-(120) identifiziert werden. Die dritte Struktur zeigte im
Massenspektrum édhnliche Fragmente wie die Verbindungen (119) und (120), jedoch mit
deutlich unterschiedlichen Intensititen. Uberlegungen zu einem biosynthetischen
Zusammenhang der drei Komponenten flihrten zu einer neuen Struktur, 2-Hydroxymethyl-
2,6-dimethyl-3-oxabicyclo[4.2.0]octan, einem sauerstoffhaltigen Bicyclus mit exocyclischer
Hydroxymethylgruppe, der durch Epoxidierung von Grandisol (120) mit nachfolgendem
Ringschluss synthetisch zugdnglich war. Die synthetische Verbindung entsprach in ihrem
gaschromatographisch-massenspektrometrischen Verhalten der dritten Komponente aus der
Naturprobe. Zur Aufkldrung der absoluten Konfiguration der neuen Verbindung wurde diese
sowohl aus racemischem als auch aus (1R,2S)-(+)-Grandisol (R,S)-(120) dargestellt. Durch
Trifluoracetylierung war es mdglich, die Stereoisomere des neuen, Papayanol (124)
genannten Naturstoffs an einer optisch aktiven Phase gaschromatographisch zu trennen und
zwei der drei stereogenen Zentren zuzuordnen: Die beiden Briickenkdpfe weisen dieselbe
Konfiguration auf wie (1R,2S)-(+)-Grandisal (R,S)-(119) und (1R,2S)-(+)-Grandisol (R,S)-
(120).

Der natiirlich vorkommende Parasit von P. papayanus, die Brackwespe Digonogastra spp., ist
hinsichtlich eines FEinsatzes im biologischen Pflanzenschutz von groBem Interesse. Im
Rahmen dieser Arbeit wurden potentiell biologisch aktive Inhaltsstoffe dieser Spezies
untersucht. Bei einer gaschromatographisch-massenspektrometrischen Analyse eines
Extraktes von weiblichen Digonogastra spp. konnten Oct-6-en-2-on (130) und 2,7-Octandion
(131) iber einen direkten Vergleich mit entsprechenden Referenzsubstanzen identifiziert
werden. Das Massenspektrum der dritten, unbekannten Verbindung zeigte die Fragmente m/z
43, m/z 45, m/z 58 und ein Ion m/z 126, resultierend aus [M-18]", die auf 7-Hydroxyoctan-2-
on (132) hinwiesen. Die Synthese beider Enantiomere mit anschlieBendem Vergleich der
Massenspektren von Natur- und Referenzsubstanz bestitigte die Struktur. Die Identifizierung
der absoluten Konfiguration des in der Natur vorkommenden Hydroxyketons (132) konnte

aufgrund mangelnder Naturprobe noch nicht durchgefiihrt werden. Eine vierte Verbindung
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aus dem Bouquet von Digonogastra spp. zeigte bei der massenspektrometrischen
Fragmentierung einige Parallelen zu den bereits identifizierten Verbindungen, jedoch konnte
keine eindeutige Struktur ermittelt werden. Hochaufgeldste Massenspektrometrie in
Verbindung mit chemischer lonisation ergab ein Molekulargewicht von M* = 200 und die
Zusammensetzung [C11H2003]. Die Strukturen einiger signifikanter Fragmente konnten auf
diese Weise ermittelt werden und gaben Hinweise darauf, dass es sich um eine Verbindung

mit zwei Doppelbindungséaquivalenten und einer Acetoxyfunktion handeln kénnte.

Von Weibchen und Mannchen des Sojaschadlings Sternechuns subsignatus standen jeweils
zwei Extrakte zurVerfligung. Die Individuen stammten von unterschiedlichen Wirtspflanzen
und es sollte sowohl die quantitative als auch qualitative Korrelation zwischen der Produktion
potentieller Pheromonkomponenten und der jeweiligen Wirtspflanze betrachtet werden.
Zusétzlich wurden die Inhaltsstoffe der Weibchen mit denen der Mé&nnchen verglichen. Dabei
lieR sich feststellen, dass S. subsignatus Mannchen analog Antonomus grandis®” Grandlure I-
IV und das geometrische Isomer von Gandlure Il in hohen Konzentrationen produzieren. Die
absolute Konfiguration des (1R,2S)-(+)-Gandisols (R,S)-(120), Grandlure | wurde wie bei P.
papayanus durch Trifluoracetylierung der Naturprobe, des (x)-Grandisols (120) und des
(1R,2S)-(+)-Gandisols (R,S)-(120) mit anschlieRender gaschromatographischer Trennung an
einer optisch aktiven Phase Uber einen Vergleich der Retentionszeiten ermittelt. Zudem
produzieren die Ménnchen das als Vorstufe fiir Grandlure I-1V angesehene 7-Methyl-3-
methylen-6-octen-1-ol (138) sowie Fragranol (139), das Diastereomer von (1R,2S)-(+)-
Gandisol (R,S)-(120) wund in sehr geringen Mengen Grandisolsdure (142), das
Oxidationsprodukt von Grandisal (119), welches in den vorliegenden Proben nicht gefunden
wurde. In Extrakten der Weibchen befanden sich hauptsachlich verzweigte und unverzweigte
Kohlenwasserstoffe, Alkohole, Ketone und Aldehyde verschiedener Kettenldngen und
Konzentrationen. In beiden Geschlechtern befand sich 1-Octen-3-ol (143) in hoher
Konzentration. Welche der Substanzen verhaltensmodifizierend wirken, kann nur in
weiterfihrenden Biotests festgestellt werden. Eine Abhangigkeit zwischen der Konzentration
bzw. Variation potentiell aktiver Pheromonkomponenten und der Wirtspflanze l&sst sich aber
fur beide Geschlechter feststellen. Offensichtlich werden die Individuen wirtsabhéngig zur

Produktion und Akkumulation aktiver Verbindungen stimuliert.
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Um mehr Informationen tber die komplizierten Hintergriinde des Parfiimblumensyndroms bei
der Prachbienenart Euglossinae zu erhalten, wurden in der vorliegenden Arbeit Labialdriisen-
und Hintertibienextrakte gaschromatographisch-massenspektrometrisch untersucht. Dabei
bestatigte sich die Annahme, dass die Extrakte der Hintertibien zum einen reich an
Duftstoffen nicht endokrinen Ursprunges waren und zum anderen eine groRe Anzahl
langkettiger Alkane, Alkene, Alkohole und Acetate wahrscheinlich endokriner Herkunft
enthielten. In den Labialdrisenextrakten konnten hauptsachlich 1,20-Diacetoxyeicos-9-en
(144) und Eicos-11-en-1-ol (145) gefunden werden. Zur Aufklarung der Position und
Geometrie der Doppelbindungen wurde ein Labialdrisenextrakt zundchst mit
Dimethyldisulfid derivatisiert. Anhand der resultierenden Massenspektren wurde festgestellt,
dass sich die Doppelbindung des Diacetates (144) an Position C-9 und die des Eicosenols
(145) an Position C-11 befindet. Zur Ermittlung der Doppelbindungsgeometrien wurden
jeweils beide Isomere synthetisiert und ihre Retentionszeiten bei einer gaschromato-
graphischen Trennung mit denen der nattrlich vorkommenden Komponenten verglichen. Bei
beiden Verbindungen eluierte das (Z)-lsomer zur gleichen Zeit wie die natirlich
vorkommenden Substanzen. Das (Z)-konfigurierte Diacetat (Z)-(144) wurde daraufhin
hexadeuteriert synthetisiert und den Tieren in die Hintertibien appliziert. Nach 24 Stunden
fand sich die Verbindung fast ausschliesslich in den Labialdrisn wieder. Dieses Ergebnis
veriiziert die Annahme eines ,,Lipidrecyclings®. Ob aus der deuterierten Komponente weitere

Stoffwechselprodukte hervorgehen wird derzeit noch untersucht.
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9 Summary

This thesis deals with the structure elucidation and synthesis of biologically active volatile
compounds from various insect species. Analytical techniques employed were gas
chromatography (GC), including enantioselective gas chromatography, as well as coupled gas
chromatography/mass spectrometry (GC/MS), including high resolution (GC/HR-MS) and
chemical ionisation MS (GC/CI-MS) and single ion monitoring MS. In addition, micro
reactions to derivatise target compounds were carried out. Proposed structures were verified
by independent stereoselective syntheses and comparison of analytical data of the synthetic
compounds with those of the natural products. Possible biosyntheses of the identified

compounds are briefly discussed.

The natural material was provided by biologists who also carried out bioassays with the

synthetic compounds.

The first part of this thesis describes research projects on the gall midge species Contarinia
nasturtii (swede midge), Contarinia sorghicola (sorghum midge) and Mayetiola destructor,
(Hessian fly). Subject of the second part is the analysis of potential biologically active
volatiles of Pseudopiazurus obesus (papayanus), the papaya weevil and Sternechus
subsignatus, the soybean stem borer as well of the parasitic wasp of the papaya weevil. The

last part deals with volatiles of orchid bees, Euglossinae.

The swede midge is a widespread pest on cabbage especially in the north of Europe and North
America. Pest management is nearly impossible because of the pest’s life cycle. Mating
disruption and preventing of reproduction seems to be a successful method for controlling this
species. The aim of this project was to identify the female produced volatile sex pheromones.
Gas chromatography with electroantennographic detection (GC/EAD) of an extract, prepared
during the calling phase of virgin females, showed the presence of two active compounds that
were perceived by the male antennae. The same extract was analysed using GC/MS. Upon
GC/CI-MS and GC/HR-MS, 2,9-diacetoxyundecane (29) and 2,10-diacetoxyundecane (30)
were identified similar, just in analogy to the pheromone components of the pea midge that
are represented by the corresponding C;3-compounds. As in the case of the pea midge, the
(S,5)-enantiomeres of both diacetates and, although not found in the extract, the (S)-

enantiomer of the monoacetate, (2S)-2-acetoxyundecane (S)-(51), were synthesized as well as
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the racemic compounds. Gaschromatographic investigation of the synthetic compounds and
the natural extract by enantioselective gas chromatography revealed (S,S)-configuration for
the natural diacetates. Field tests with different mixtures of the synthetic (2S,10S)-
diacetoxyundecane  (S,5)-(30), (2S,9S)-diacetoxyundecane (S,5)-(29) and (25)-2-
acetoxyundecane (S)-(51) (that acts as an important synergist) showed a proportion of

2:1:0.02 to be most attractive to males of the swede midge.

The sorghum midge is a global pest on all kind of sorghum. The life cycle of the larvae and
their damaging effect is difficult to observe, and the pest is only controlled with pesticides
until now. Monitoring of the development stages, mating disruption and elimination of
oviposition is of interest for an integrated pest management. Identification of the female sex
pheromones was carried out by GC/MS of a female headspace extract, prepared during the
calling phase. Based on the assumption, that the target structures could be analogues of the
sexual pheromones of the female pea midge and swede midge, the mass spectra were screened
for typical key fragments that originate from diacetates. After identifying a 2,6-
diacetoxyheptane (54) and the including information about a C; carbon skeleton, two
additional mass spectra lead to suggestions of further structures. The first spectrum showed
signals m/z 43, m/z 61 and m/z 87 [last two with reduced intensity as compared to (54)] that
are typical for acetates of methylcarbinols. In addition fragments at m/z 71, m/z 89 and m/z
115 suggested a 6-acetoxy-2-butyroxyheptane (55) as the target structure. The third mass
spectrum showed fragments at m/z 71, m/z 89 and m/z 115, but no fragments m/z 43, m/z 61
and m/z 87. In analogy to the diacetate (54), a 2,6-dibutyroxyheptane (65) was proposed.
There was a certain probability for the presence of a monoacetate and monobutyrate in the
natural extract. After careful re-analysing the ion chromatogram, both compounds were found
in very small amounts. All stereoisomers of 6-acetoxy-2-butyroxyheptane (55), 2,6-
dibutyroxyheptane (65), 2-acetoxyheptane (69) and 2-butyroxyheptane (70) were synthesized
and analysed by GC/MS. The mass spectra of the synthetic compounds coincide with the
mass spectra of the natural products. All references were tested by GC/EAD to investigate
their activities on male antennae. As a result, reproducible signals for (2S,6S)-6-acetoxy-2-
butyroxyheptane (S,S)-(55) and (2S,6S)-2,6-dibutyroxyheptane (S,S)-(65) were found. (2S)-
butyroxyheptane (S)-(70) and (2S,6S)-diacetoxyheptane (S,S)-(54) were showing weak signals

which were not constantly reproducible.

151



Known pheromone components of the female Hessian fly, (2S,10E)-2-acetoxytridec-10-ene
(S,E)-(74), (2S,102)-2-acetoxytridec-10-ene (S,2)-(74) and (2S)-acetoxytridecane (S)-(28)
proved to be less attractive to males than natural extracts prepared from calling females.
GC/EAD of such an extract showed four additional signals on male antennae, the
identification of which were subject of this research project. After analysing the natural
extract by GC/MS, the ion chromatogram was screened for mass spectra with fragmentations
similar to the main compound, (2S,10E)-2-acetoxytridec-10-ene (S,E)-(74). Three significant
mass spectra suggested tridecene-2-ol, 2-acetoxytridecadiene and 2-acetoxypentadecene. To
reduce the number of possible stereoisomeres, the stereochemistry at C-2 of the target
substances was supposed to keep (S)-configuration; while one of the double bonds in the
dienes was postulated to be (E)-configurated at C-10. Consideration on the biosynthesis of 2-
acetoxypentadecenes suggested (2S,10E)-2-acetoxypentadec-10-ene  (S,E)-(101) and
(2S,12E)-2-acetoxypentadec-12-ene (S,E)-(110). In case of the 2-acetoxytridecadiene a
conjugated system of double bonds was postulated with again one at C-10, suggesting
(2S,8E,10E)-2-acetoxytrideca-8,10-diene (S,E,E)-(84) and (2S,8E,10E)-2-acetoxytrideca-
8,10-diene (S,E,E)-(84) as good candidates. Employing GC/EAD with synthetic reference
substances on male antennae, (2S,10E)-tridec-10-ene-2-ol (S,E)-(82), (2S,8E,10E)-2-
acetoxytrideca-8,10-diene (S,E,E)-(84) and (2S,8E,10E)-2-acetoxytrideca-8,10-diene (S,E,E)-
(84) elicted strong signals at the same retention times as the natural products. Mass spectra of
synthetic compounds and natural products were identical. The concentration of the
(2S,8E,10E)-2-acetoxytrideca-8,10-diene (S,E,E)-(84) in the natural extract was so small that
neither a FID-signal nor a mass spectrum could be obtained.

Comparison of extracts of males and females of the papaya weevil revealed the presence of
three male specific volatiles, two of which were identified to be the oxygenated monoterpenes
(1R,2S)-(+)-grandisal (R,S)-(119) and (1R,2S)-(+)-grandisol (R,S)-(120) which were already
known from other weevil species. The fragmentation pattern of the third compound also
suggested a terpenoid structure. The molecular mass at M = 170 indicated an oxygenated
monoterpene containing two oxygens. A strong signal at m/z 139 pointed to the presence of a
hydroxymethyl group. Considerations on structural relations between grandisol and the new
compound as well as on its possible biosynthesis suggested 2-hydroxymethyl-2,6-dimethyl-3-
oxabicyclo[4.2.0]octane (124) to be a reasonable candidate. The compound was prepared by
epoxidation of racemic grandisol followed by intramolecular cyclisation under acidic
condition. The mass spectrum and retention time of the synthetic compound and of the natural
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product proved to be identical. Application of enantioselective gas chromatography and
comparison of retention times of trifluoroacetates obtained from trifluoroacetylation of a
natural extract, synthetic samples prepared from racemic grandisol and from (1R,2S)-(+)-
grandisol (R,S)-(120) revealed the natural product to show (1R,6S)-configuration. The
configuration at C-2 of the natural product could not yet be assigned.

The parasitic wasp of papaya weevil is a potent candidate to be used in biological pest control.
Volatiles of this species were studied in this thesis. An extract of female wasps analysed by
GC/MS showed the presence of oct-6-en-2-one (130) and 2,7-octandione (131). The mass
spectrum of a third compound showed signals at m/z 43, m/z 45, m/z 58 and a fragment m/z
126, representing [M-18]", which pointed to a 7-hydroxyoctan-2-one (132). Synthesis of both
enantiomers and comparison of mass spectra of synthetic and natural product verified the
structure. ldentification of the absolute configuration could not be accomplished because no
further natural extract was available. A fourth compound with a molecular weight of M = 200
[C11H2003] (upon GC/HR-MS) remained unidentified.

In addition to volatiles of the papaya weevil, volatiles of males and females of another weevil
species, the soybeen weevil, were analysed. Similar to the papaya weevil, the cyclobutane
derivative, (1R,2S)-(+)-grandisol (R,S)-(120), was found to be a male specific major
component. In addition, apart from small amounts of the corresponding acid (142), traces of
fragranol (139), the trans-configurated diastereomer of grandisol (120), were found. A second
group of monoterpenes represented by the cyclohexane derivatives (E)- and (Z)-3,3-dimethyl-
A"P-cyclohexanethanol and the corresponding aldehydes, could also be identified. The
supposed precursor of all these terpenes, 7-methyl-3-methylene-6-octen-1-ol (138), was found
to be present, too. The quantitative composition of the male produced volatiles seemed to be
dependent on the host plant where the larvae had fed. Females produce an array of branched
and unbranched hydrocarbons, alcohols, ketones, and aldehydes of different chain lengths and
in various amounts. In both extracts, 1-octen-3-ol (143) was found in rather large amounts.

The biological significance of the identified compounds still needs to be clarified.

Glands of the hind legs of orchid bees, Euglossinae spp. were found to contain large amounts
long chain alkanes, alkenes, alcohols, and acetates. Head gland extract contained

predominantly 1,20-diacetoxyeicos-9-ene (144) and eicos-11-ene-1-ol (145). Positions of the
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double bonds, C-9 for the diacetate (144) and C-11 for the alkenol (145), were verified after
micro reaction with dimethyldisulfide, followed by analysis of the resulting mass spectra of
the adducts. In order to identify the geometry of the double bonds, both isomers of each
compound were synthesized. The gas chromatographic retention times for the (Z)-

configurated synthetic compounds and the natural products proved to be identical.
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10 Experimenteller Tell

10.1 Allgemeines

Hydrolyse- oder oxidationsempfindliche Reaktionen wurden in ausgeheizten Apparaturen und
unter Argon-Atmosphére durchgefihrt. Diethylether wurde Uber Kaliumhydroxid vor-
getrocknet, anschlieBend tber Natriumdraht destilliert und ber Molekularsieb gelagert.
Dichlormethan wurde (ber Calciumhydrid destilliert und ebenfalls Uber Molekularsieb
aufbewahrt. 1,3-Diaminopropan wurde ber Bariumoxid destilliert und tber Molekularsieb
gelagert. Andere wasserfreie Losungsmittel waren kommerziell erhaltlich.

Feinchemikalien wurden von Acros, Aldrich, Fluka, Lancaster und Merck bezogen und ohne

weitere Reinigung eingesetzt.

Saulenchromatographische Fraktionierungen wurden an Kieselgel 60 A, 32-63 mesh der
Firma MP EcoChrom bei einem Uberdruck von 0.5 bar durchgefiihrt. Die verwendeten
Lésungsmittelgemische sind in den jeweiligen Versuchsvorschriften angefiihrt.

Silbernitrat-impragniertes Kieselgel wurde durch Aufschlemmen in einer LGsung, bestehend
aus 15-Gew. % Silbernitrat (bezogen auf auf das o. g. Kieselgel) in entionisiertem Wasser

und anschliefendem Abdestillieren des Wassers bis zur Trockene erhalten.

Diinnschichtchromatographische Untersuchungen wurden auf Kieselgelfolien 60, Fis. der
Firma Merck durchgefiihrt. Zur Detektion wurde, je nach Substanzklasse, entweder UV-Licht

oder ein Tauchbad aus 20 % Molybdatophosphorsédure in Ethanol eingesetzt.

Gaschromatographische Trennungen mit FID-Detektion wurden mit folgenden Gaschromato-

graphen durchgefunhrt:

HP 6890 der Firma Agilent,

GC 6000, ICU 600, Vega Series der Firma Carlo Erba,

GC 4300, FTV Series der Firma Carlo Erba,

HRGC 5300, MFC 500, Mega Series der Firma Carlo Erba,
GC 8060 Satochrom der Firma Fisons
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Als Kapillarsaulen dienten folgende Phasen:

VF-1ms, Lange 30 m, Innendurchmesser 0.25 mm, Filmdicke 0.25 um der Firma Varian
VF-5ms, L&nge 30 m, Innendurchmesser 0.25 mm, Filmdicke 0.25 um der Firma Varian
Permabond FFAP, Lange 50 m, Innendurchmesser 0.25 mm, Filmdicke 0.25 um der Firma
Macherey-Nagel

BPX-5, L&nge 30 m, Innendurchmesser 0.25 mm, Filmdicke 0.33 um der Firma SGE

Als optisch aktive Phasen dienten:

Lipodex-G, Léange 25 m, Innendurchmesser 0.25 mm, Filmdicke 0.25 pum der Firma
Macherey-Nagel,
Hydrodex-B-6-TBDM, Lange 25 m, Innendruchmesser 0.25 mm der Firma Macherey-Nagel

Als Trégergas wurde Wasserstoff eingesetzt.

Gaschromatographisch-massenspektrometrische ~ Experimente  wurden an  folgenden

Kopplungen mit einer lonisierungsenergie von 70 eV aufgenommen:

GC8008 / Quadrupol-Massenspektrometer MD800 der Firma Fisons,

HP5890 Series II Gaschromatograph / Sektorfeld-Massenspektrometer VG 70/70 der Firma
VG Analytical,

HP6890 Gaschromatograph der Firma Agilent / Sektorfeld-Massenspektrometer VG 70/250
SE der Firma VG Analytical

Hochaufgeloste Massenspektren wurden mit PFK (Perfluorkerosen) als internem Standard

aufgenommen.

NMR-Experimente wurden an Spektrometern AMX 400 (400 MHz fiir *H, 101 MHz fiir *C)
und DRX 500 (500 MHz fir *H, 126 MHz fiir *3C) der Firma Bruker durchgefiihrt. Als
interner Standard wurde Tetramethylsilan (3 = 0) zugesetzt oder auf das entsprechende

Lésungsmittelsignal kalibriert.
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Es wurden folgende Pulsprogramme verwendet:

2930 (*H - NMR)

zgbg90, dept45, pendant.amx (**C - NMR)
inviedetgs (HMQC)

cosy90 (HH - COSY)

hxcobicp (CH - COSY)

inv4gslplrnd (HMBC)

noesygptp (NOESY)

10.2 Derivatisierungsreaktionen

10.2.1 Derivatisierung mit Dimethyldisulfid

20 puL des Naturextraktes werden in einem gasdichten Schraubdeckelgldschen mit 50 puL
Schwefelkohlenstoff, 50 uL Dimethyldisulfid und 5 pL einer lodldsung (5 % in Diethylether)
versetzt und 12 Stunden bei 60 °C temperiert. Nach Abkihlen auf 20 °C wird die Lésung mit
ca. 200 uL Pentan verdinnt und mit 50-100 pL einer Natriumthiosulfatlésung (5 % in
entionisiertem Wasser) bis zur Entfarbung des lods versetzt. Das Zweiphasengemisch wird
mit Natriumchlorid geséttigt, die organische Phase abgenommen und anschlieend auf ca.

10 uL eingeengt.

10.2.2 Derivatisierung mit Trifluoracetanhydrid

20 uL des Naturextraktes werden mit ca. 100 uL Pentan verdinnt und anschlieend mit einem
Tropfen Trifluoracetanhydrid versetzt. Die Probe wird eine Stunde bei 100 °C temperiert, auf
20 °C abgekuhlt und auf 10 uL eingeengt.
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10.2.3 Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid

10 uL des Naturextraktes werden mit 1-2 mL n-Hexan verdiinnt und mit einem Tropfen einer
I-molaren Losung aus Lithiumaluminiumhydrid in Diethylether versetzt. Es wird einige
Minuten gut durchmischt und mit 2 mL entionisiertem Wasser hydrolysiert. Die Suspension
wird dreimal mit je 1 mL n-Hexan versetzt, durchmischt und die organische Phase

abpipettiert. Anschlieend wird auf einige pLL eingeengt.

10.3 Synthesen

10.3.1 Contarinia nasturtii

Synthese von 2-(7-Bromoheptyl)-oxiran (32)

Eine Losung aus 5 g (28.2 mmol) 7-Bromhept-1-en (31) und 13.3 g (59.2 mmol) m-
Chlorperbenzoesiure in 120 mL Dichlormethan wird vier Stunden bei 20 °C geriihrt”. Zur
Aufarbeitung wird mit 200 mL einer geséttigten Natriumhydrogencarbonatlosung hydrolysiert
und mit 200 mL einer Mischung aus 50 % Diethylether in n-Hexan verdiinnt. Die Phasen
werden getrennt, und die wiéssrige Phase wird noch dreimal mit einer Mischung aus 50 %
Diethylether in n-Hexan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden iiber
Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und im Vakuum eingeengt. Das Rohprodukt wird
sdulenchromatographisch iiber Kieselgel mit einer Mischung aus 5 % Ethylacetat in

Petrolether fraktioniert.
Man erhélt 4.98 g (25.8 mmol, 91 %) einer farblosen Fliissigkeit.
'H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 1.40-1.60 (m, 6H, 3-H bis 5-H); 1.80-1.91 (m, 2H,

6-H); 2.44 (dd, 1H, J = 5.1 Hz / 2.8 Hz, 1-H,); 2.27 (dd, 1H, J = 5.1 Hz / 4.8 Hz, 1-Hy); 2.85-
2.91 (m, 1H, 2-H); 3.38 (t, 2H, J = 6.9 Hz, 7-H).
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BC-NMR (101 MHz, CDCls): & [ppm] = 25.15 (t, 5-C); 27.89 (t, 4-C); 32.22 (t, 3-C); 32.59
(t, 6-C); 33.64 (t, 7-C); 47.00 (t, 1-C); 52.11 (d, 2-C).

MS (70 eV): m/z [%] = 95 (19); 93 (5); 85 (9); 83 (9); 82 (5); 81 (54); 79 (7); 71 (100); 69
(8); 67 (17); 58 (36); 57 (17), 56 (9); 55 (70); 54 (14); 53 (13); 45 (5); 43 (12); 42 (12); 41
(68); 40 (8); 39 (49).

Synthese von 8-Bromoctan-3-ol (33)

Zu einer auf -30 °C gekiihlten Suspension aus 4.98 g (25.8 mmol) 2-(5-Bromopentyl)-oxiran
(32) und 490 mg (2.58 mmol) Kupfer-(I)-lodid in 15 mL absolutiertem THF werden 13 mL
einer 20 %igen Losung aus Methylmagnesiumchlorid in THF (entsprechend 38.7 mmol
Methylmagnesiumchlorid) hinzugetropft. Das Kéltebad wird entfernt und noch eine Stunde
bei 20 °C geriihrt. AnschlieBend wird mit 200 mL einer eisgekiihlten, gesittigten
Ammoniumchloridlésung hydrolysiert und so lange Salzsdure (4 mol/L) hinzu gegeben, bis
sich der Niederschlag auflost. Es wird viermal mit je 100 mL Diethylether extrahiert, die
Phasen werden vereinigt und je einmal mit 50 mL einer 10 %igen Ammoniaklosung, 50 mL
entionisiertem Wasser und 50 mL einer geséttigten Natriumchloridlosung gewaschen. Die
organische Phase wird {iber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und im Vakuum eingeengt.
Das Rohprodukt wird sdulenchromatographisch iiber Kieselgel mit einer Mischung aus 10 %

Ethylacetat in Petrolether fraktioniert.

Man erhilt 4.60 g (22.0 mmol, 85 %) einer farblosen Fliissigkeit.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 0.92 (t, 3H, J = 7.4 Hz, 1-H); 1.30-1.55 (m, 9H, 2-
H, 4-H bis 6-H und OH); 1.80-1.90 (m, 2H, 7-H); 3.39 (t, 2H, J = 6.9 Hz, 8-H); 3.46-3.54 (m,
1H, 3-H).

BBC-NMR (101 MHz, CDCl3): & [ppm] = 9.85 (q, 1-C); 24.83 (t, 6-C); 28.19 (t, 5-C); 30.22
(t, 2-C); 32.73 (t, 7-C); 33.86 (t, 8-C); 36.66 (t, 4-C); 73.13 (d, 3-C).

MS (70 eV): m/z [%] = 181 (25); 179 (26); 163 (7); 161 (7); 81 (47); 79 (5); 69 (8); 59 (100);
58 (12): 57 (20); 55 (33); 53 (8); 44 (11); 43 (23); 42 (12); 41 (53); 40 (5); 39 (30).
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Synthese von 2-[(6-Bromo-1-ethyl)oxy]tetrahydro-2H-pyran (34)

407 mg (2.20 mmol) p-Toluolsulfonsaure-Monohydrat und 4.60 g (22.0 mmol) 8-Bromoctan-
3-ol (33) werden in 50 mL absolutiertem Dichlormethan vorgelegt und auf -10 °C gekuhlt.
AnschlieBend werden langsam 1.85 g (22 mmol, 2 mL) 3,4-Dihydro-2H-pyran zugetropft und
dabei eine Temperatur von 0 °C nicht tberschritten. Es wird 24 Stunden bei 4 °C gerihrt. Zur
Aufarbeitung wird mit 100 mL einer gesattigten Natriumhydrogencarbonatlésung hydrolysiert
und mit 50 mL Petrolether verdiinnt. Die wéssrige Phase wird viermal mit einer Mischung aus
20 % Ethylacetat in Petrolether extrahiert, die vereinigten organischen Phasen werden Uber
Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und im Vakuum eingeengt. Das Rohprodukt wird
sédulenchromatographisch Uber Kieselgel mit einer Mischung aus 4 % Ethylacetat in

Petrolether fraktioniert.

Man erhélt 3.05 g (10.4 mmol, 47 %) einer farblosen Flussigkeit.

'H-NMR (400 MHz, CDCI3): & [ppm] = 0.86 (t, 3H, J = 7.6 Hz, 1-H); 1.25-1.65 (m, 12H,
3.-H, 4-H,, 5-H, 2 -H und 4 -H bis 6 -H); 1.65-1.75 (m, 1H, 3-Hy); 1.75-1.95 (m, 3H, 4-Hy
und 7°-H); 3.41 (t, 2H, J = 6.9 Hz, 8'-H); 3.44-3.51 (M, 1H, 6-Hy); 3.51-3.60 (M, 1H, 6-Hy);
3.86-3.96 (m, 1H, 3'-H); 4.62-4.66 (m, 1H, 2-H).

BC-NMR (101 MHz, CDCl3): & [ppm] = 9.15 (g, 1'-C); 19.98 / 20.08 / 27.72 / 31.19 / 31.22
/33.85/33.97 / 34.14 (t, 2'-C, 4 -C bis 8'-C und 3-C bis 5-C); 62.80 (t, 6-C); 77.27 (d, 3"-C);
97.65 (d, 2-C).

MS (70 eV): m/z [%] = 101 (10); 85 (68); 73 (9); 72 (6); 69 (14); 67 (17); 59 (5); 57 (25); 56
(28); 55 (41); 54 (7); 53 (9); 45 (5); 44 (17); 43 (29); 42 (18); 41 (100); 40 (10); 39 (38); 32
(10); 31 (13).

Synthese von 9-(Tetrahydropyran-2-yloxy)undecan-2-ol (35)

Aus 3.05 g (10.4 mmol) 2-[(6-Bromo-1-ethyl)oxy]tetrahydro-2H-pyran (34) und 508 mg
(20.8 mmol) gemorserten Magnesiumspanen in 20 mL absolutiertem THF wird bei 60 °C eine

Grignardldsung hergestellt. Diese wird langsam zu einer auf -78 °C gekihlten Suspension aus
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603 mg (10.4 mmol, 0.74 mL) (rac)-Propylenoxid und 201 mg (1.04 mmol) Kupfer-(I)-lodid
in 5 mL absolutiertem THF getropft>’. Nach beendeter Zugabe wird noch 15 min bie -78 °C
geruhrt, die Reaktionslésung anschlieBend auf 20 °C erwdrmt und eine weitere Stunde bei
dieser Temperatur gerihrt. Zur Aufarbeitung wird mit 100 mL einer gesattigten
Ammoniumchloridlésung hydrolysiert, mit 100 mL einer Mischung aus 10 % Ethylacetat in
Petrolether verdunnt und die organische Phase abgetrennt. Die wassrige Phase wird fiinfmal
mit je 200 mL einer Mischung aus 25 % Ethylacetat in Petrolether extrahiert, die vereinigten
organischen Phasen werden (ber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und im Vakuum
eingeengt. Das Rohprodukt wird sédulenchromatographisch tber Kieselgel mit einer Mischung

aus 20 % Ethylacetat in Petrolether fraktioniert.
Man erhalt 1.60 g (5.87 mmol, 56 %) einer farblosen Flissigkeit.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 0.93 (t, 3H, J = 7.4 Hz, 11-H); 1.18 (d, 3H, J = 6.1
Hz, 1-H); 1.25-1.60 (m, 21H, 3-H bis 8-H, 10-H und 3"-H bis 4"-H und OH); 3.44-3.60 (m,
2H, 2-H und 9-H); 3.74-3.81 (m, 1H, 6-H,); 3.87-3.95 (m, 1H, 6-Hy); 4.61-4.67 (m, 1H, 2'-
H).

BC-NMR (101 MHz, CDCly): 5 [ppm] = 9.27 (q, 11-C); 23.62 (g, 1-C); 20.14 / 25.71 (2C) /
31.38 (2C) / 33.16 / 34.49 / 37.05 / 39.46 (2C) (t, 3-C bis 8-C, 10-C und 3'-C bis 5'-C); 62.85
(t, 6"-C): 68.28 (d, 2-C); 77.76 (d, 9-C); 97.95 (d, 2'-C).

MS (70 eV): m/z [%] = 101 (5); 97 (10); 86 (5); 85 (86); 83 (10); 69 (11); 67 (12); 57 (16); 56
(12); 55 (23); 45 (100); 44 (5): 43 (23); 42 (6); 41 (32); 39 (7); 31 (5).

Synthese von (rac)-Undecan-2,9-diol (36)

1.60 g (5.87 mmol) 9-(Tetrahydropyran-2-yloxy)undecan-2-ol (35) und 440 mg (2.38 mmol)
p-Toluolsulfonsdure-Monohydrat werden in 100 mL Methanol 30 min bei 60 °C gerdihrt.
AnschlieBend werden 1.08 g (12.9 mmol) Natriumhydrogencarbonat hinzugefiigt und weitere
15 min geriihrt. Die Reaktionslésung wird im Vakuum eingeengt und der Rickstand mit
100 mL entionisiertem Wasser, 50 mL Ethylacetat und 50 mL Petrolether versetzt. Die

wassrige Phase wird abgetrennt und viermal mit je 100 mL einer Mischung aus 50 %
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Ethylacetat in Petrolether extrahiert. Die organischen Phasen werden vereinigt, iiber
Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und im Vakuum eingeengt. Das Rohprodukt wird
sdulenchromatographisch tliber Kieselgel mit einer Mischung aus 20 % Ethylacetat in

Petrolether fraktioniert.

Man erhilt 984 mg (5.22 mmol, 89 %) eines farblosen Ols.

'H-NMR (400 MHz, CDCly): & [ppm] = 0.91 (t, 3H, J = 7.4 Hz, 11-H); 1.17 (d, 3H, ] = 6.1
Hz, 1-H); 1.26-1.45 (m, 16H, 3-H bis 8-H / 10-H und OH); 3.45-3.52 (m, 1H, 9-H); 3.72-3.81
(m, 1H, 2-H).

3C-NMR (101 MHz, CDCls): & [ppm] = 9.84 (q, 11-C); 23.48 (q, 1-C); 25.56 / 25.67 / 29.57
/29.63 /30.15/36.89 / 39.31 (t, 3-C bis 8-C und 10-C); 68.13 (d, 2-C); 73.28 (d, 9-C).

MS (70 eV): m/z [%] = 141 (11); 123 (47); 112 (10); 110 (7); 99 (5); 98 (7); 97 (18); 96 (11);
95 (25); 85 (10); 84 (21); 83 (34); 82 (22); 81 (100); 79 (6); 77 (12); 71 (19); 70 (37); 69 (57);
68 (25); 67 (69):; 63 (15), 59 (88); 57 (54); 56 (43); 55 (94); 53 (9); 45 (79); 44 (15); 43 (50);
42 (21); 41 (60); 39 (12).

Synthese von (rac)-2,9-Diacetoxyundecan (29)

984 mg (5.22 mmol) (rac)-Undecan-2,9-diol (36) werden in einer Argonatmosphére in 15 mL
absolutiertem Pyridin vorgelegt und auf 0 °C gekiihlt. Nach Hinzufiigen einer Spatelspitze
N,N-4-Dimethylaminopyridin werden langsam 2.67 g (26.1 mmol, 2.47 mL) Acetanhydrid
zugetropft. Nach Entfernung des Kailtebades wird zwei Stunden bei 20 °C geriihrt. Zur
Aufarbeitung wird mit 100 mL einer eisgekiihlten Natriumhydrogencarbonatlésung
hydrolysiert, die organische Phase abgetrennt und die wéssrige Phase fiinfmal mit je 100 mL
Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden dreimal mit je 100 mL
einer gesittigten Kupfersulfatlosung und zweimal mit je 100 mL entionisiertem Wasser
gewaschen und iiber Magnesiumsulfat getrocknet. Es wird vom Trockenmittel abfiltriert und
das Filtrat im Vakuum eingeengt. Das Rohprodukt wird sdulenchromatographisch {iiber
Kieselgel mit einer Mischung aus 10 % Ethylacetat in Petrolether fraktioniert. Reste von

Pyridin werden im Olpumpenvakuum entfernt.
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Man erhilt 1.31 g (4.80 mmol, 92 %) einer farblosen Fliissigkeit.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 0.95 (t, 3H, J = 7.4 Hz, 11-H); 1.17 (d, 3H, J =
6.4 Hz, 1-H); 1.20-1.32 (m, 8H, 4-H bis 7-H); 1.40-1.60 (m, 6H, 3-H / 8-H und 10-H); 1.99
(s, 3H, COCH3); 2.76 (s, 3H, COCH3); 4.77 (quin., 1H, J = 6.6 Hz, 9-H); 4.85 (sext., 1H, J =
6.4 Hz, 2-H).

B¥C-NMR (101 MHz, CDCls): & [ppm] = 9.53 (g, 11-C); 19.92 (g, 1-C); 21.20 (q, COCHjs);
21.34 (q, COCHs); 25.19 /25.27 / 26.62 / 29.28 / 29.35 / 33.51 / 35.85 (t, 3-C bis 8-C und 10-
C); 70.95 (d, 2-C); 75.43 (d, 9-C); 170.73 (s, CO); 170.93 (s, CO).

MS (70 eV): m/z [%] = 141 (7); 123 (18); 111 (5); 110 (14), 109 (5), 103 (11); 101 (5); 97
(8); 96 (12); 95 (11); 87 (5); 83 (8); 82 (14); 81 (24); 71 (5); 70 (5); 69 (13); 68 (15); 67 (19);
61 (8); 57 (8), 56 (7); 55 (23); 54 (8); 43 (100); 41 (15).

Synthese von (rac)-Undecan-2,10-diol (38)

Aus 2.50 g (10.9 mmol, 1.48 mL) Dibrompentan (37) und 795 mg (32.6 mmol) gemdrserten
Magnesiumspédnen in 25 mL absolutiertem THF wird bei 60 °C eine Grignardldsung
hergestellt. Diese wird langsam zu einer auf -78 °C gekiihlten Suspension aus 1.25 g
(21.7 mmol, 1.51 mL) (rac)-Propylenoxid und 420 mg (2.17 mmol) Kupfer-(I)-lodid in
10 mL absolutiertem THF getropft. Die Kiihlung wird entfernt und die Reaktionslésung eine
Stunde bei 20 °C geriihrt. Zur Aufarbeitung wird mit 200 mL einer geséttigten
Ammoniumchloridlésung hydrolysiert und mit 100 mL Ethylacetat verdiinnt. Die Phasen
werden getrennt, und die wiéssrige Phase wird noch viermal mit einer Mischung aus 50 %
Ethylacetat in Petrolether extrahiert. Die vereinigten organischen Pahsen werden {iber
Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und im Vakuum eingeengt. Das Rohprodukt wird
sdulenchromatographisch tiber Kieselgel mit einer Mischung aus 25 % Ethylacetat in

Petrolether fraktioniert.

Man erhilt 2.0 g (10.6 mmol, 98 %) eines farblosen Ols.
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'H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 1.15 (d, 6H, J = 6.1 Hz, 1-H und 11-H); 1.21-1.49
(m, 14H, 3-H bis 9-H); 1.58 (br.s, 2H, OH); 3.70-3.80 (m, 2H, 2-H und 10-H).

3C-NMR (101 MHz, CDCl3): & [ppm] = 23.42 (g, 2C, 1-C und 11-C); 25.68 (2C) / 29.51
(3C) (t, 4-C bis 8-C); 39.28 (t, 2C, 3-C und 9-C); 68.06 (d, 2C, 2-C und 10-C).

MS (70 eV): m/z [%] = 95 (6); 83 (6); 82 (6); 81 (8); 70 (8); 69 (12); 68 (6); 67 (8); 57 (9); 56
(12); 55 (18); 45 (100); 44 (5); 43 (24); 42 (7); 41 (21); 39 (7).

Synthese von (rac)-2,10-Diacetoxyundecan (30)

Die Synthese verlduft analog der Darstellung von (29) ausgehend von 2.0 g (10.6 mmol)
(rac)-Undecan-2,10-diol (38) in 15 mL absolutiertem Pyridin, einer Spatelspitze N,N-4-
Dimethylaminopyridin und 4.85 g (48 mmol, 4.5 mL) Acetanhydrid. Das Rohprodukt wird
sdulenchromatographisch iiber Kieselgel mit einer Mischung aus 5 % Ethylacetat in

Petrolether fraktioniert.

Man erhilt 2.04 g (7.5 mmol, 71 %) einer farblosen Fliissigkeit.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 1.17 (d, 6H, J = 6.4 Hz, 1-H und 11-H); 1.20-1.30
(m, 10H, 4-H bis 8-H); 1.38-1.59 (m, 4H, 9-H und 3-H); 1.99 (s, 6H, COCH3); 4.80-4.90 (m,
2H, 2-H und 10-H).

BC-NMR (101 MHz, CDCls): & [ppm] = 19.93 (g, 2C, 1-C und 11-C); 21.37 (q, 2C,
COCHs3); 29.37 /29.32 (2C) / 25.24 (2C) (t, 4-C bis 8-C); 35.87 (t, 2C, C-3 und C-9); 71.00

(d, 2C, 2-C und 10-C); 170.77 (s, 2C, CO).

MS (70 eV): m/z [%] = 87 (13); 61 (6); 55 (11); 43 (100); 41 (13); 39 (5).
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Synthese von (3S)-Oct-7-en-3-ol (S)-(46)

Aus 9.36 g (69.3 mmol, 7.04 mL) 4-Brom-1-buten (45) und 2.50 g (104.0 mmol) gemdrserten
Magnesiumspédnen in 80 mL absolutiertem THF wird bei 60 °C eine Grignardldsung
hergestellt. Diese wird langsam zu einer auf -78 °C gekiihlten Suspension aus 5.0 g
(69.3 mmol, 6.03 mL) (S)-1,2-Epoxybutan und 1.23 g (6.93 mmol) Kupfer-(I)-Iodid in 60 mL
absolutiertem THF getropft™. Nach beendeter Zugabe wird noch 15 min bei -78 °C geriihrt,
die Reaktionslosung anschlieBend auf 20 °C erwidrmt und eine weitere Stunde bei dieser
Temperatur  geriihrt. Zur Aufarbeitung wird mit 350 mL einer gesittigten
Ammoniumchloridlésung hydrolysiert, mit 100 mL einer Mischung aus 50 % Ethylacetat in
Petrolether verdiinnt und die organische Phase abgetrennt. Die wéssrige Phase wird fiinfmal
mit je 150 mL einer Mischung aus 50 % Ethylacetat in Petrolether extrahiert, die vereinigten
organischen Phasen werden iiber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und im Vakuum
eingeengt. Das Rohprodukt wird sdulenchromatographisch iiber Kieselgel mit einer Mischung

aus 10 % Ethylacetat in Petrolether fraktioniert.
Man erhilt 7.39 g (57.6 mmol, 83 %) eines farblosen Ols.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & [ppm] = 0.95 (t, 3H, J = 7.4 Hz, 1-H); 1.39-1.59 (m, 7H, 2-
H, 4-H, 5-H und OH); 2.03-2.15 (m, 2H, 6-H); 3.50-3.58 (m, 1H, 3-H); 4.95 (dt, 1H, J = 10.2
Hz / 2.04 Hz, 8-H,); 5.02 (dt, 1H, J = 17.0 Hz / 2.04 Hz, 8-Hy); 5.81 (ddt, 1H, J = 16.8 Hz /
10.2 Hz / 3.6 Hz, 7-H).

BC-NMR (101 MHz, CDCls): & [ppm] = 9.89 (q, 1-C); 24.94 (t, 5-C); 30.18 (t, 2-C); 33.75
(t, 6-C); 36.34 (t, 4-C); 73.19 (d, 3-C); 114.58 (t, 8-C); 138.78 (d, 7-C).

MS (70 eV): m/z [%] = 110 (1.8; M"-H); 99 (6); 95 (6); 85 (17); 82 (15); 81 (100); 79 (14);

72 (7); 70 (6); 69 (7); 68 (15); 67 (17); 59 (87); 57 (36); 56 (8); 55 (57); 54 (49); 53 (20); 44
(6); 43 (36); 42 (20); 41 (64); 39 (34).
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Synthese von (3S)-3-Benzyloxyoct-7-en (S)-(47)

4.10 g einer 60 %igen Suspension von Natriumhydrid in Paraffin [entsprechend 2.40 g
(100 mmol)] werden in einer Argonatmosphare dreimal mit je 10 mL Petrolether paraffinfrei
gewaschen und anschliefend in 130 mL absoslutiertem THF suspendiert. Es wird auf 0 °C
gekunhlt, 7.39 g (57.6 mmol) (3S)-Oct-7-en-3-o0l (S)-(46) zugesetzt und 2 Stunden bei dieser
Temperatur geriihrt. AnschlieBend werden 734 mg (1.85 mmol) Tetra-n-butylammoniumiodid
und 17.8 g (104 mmol, 12.4 mL) Benzylbromid zugegen. Die Eiskiihlung wird entfernt und
die Lésung 12 Sunden bei 20 °C geriihrt'**. Die Reaktionslésung wird mit 300 mL einer
eisgekiihlten Ammoniumchloridlésung hydrolysiert und mit 100 mL Petrolether verdlnnt.
Die Phasen werden getrennt, und die wassrige Phase wird sechsmal mit je 100 mL eines
Gemisches aus 20 % Ethylacetat in Petrolether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
werden (ber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und im Vakuum eingeengt. Das
Rohprodukt wird s&ulenchromatographisch tiber Kieselgel mit einer Mischung aus 2 %

Ethylacetat in Petrolether fraktioniert.
Man erhalt 7.30 g (33.4 mmol, 58 %) eines farblosen Ols.

'H-NMR (400 MHz, CDCly): & [ppm] = 1.31 (t, 3H, J = 6.11 Hz, 1-H); 1.50-1.80 (m, 2H, 4-
H und 5-H); 2.10-2.25 (m, 1H, 6-H); 3.60-3.68 (m, 1H, 3-H); 4.57 (d, 1H, J = 11.7 Hz, OCH,-
Ph); 4.68 (d, 1H, J = 11.7 Hz, OCHp-Ph); 5.03-5.08 (m, 1H, 8-Hy); 5.09-5.16 (M, 1H, 8-Ha);
5.92 (ddt, 1H, J = 16.8 Hz / 10.2 Hz / 3.6 Hz, 7-H); 7.35-7.50 (m, 5H, Hpr).

BBC-NMR (101 MHz, CDCls): & [ppm] = 19.75 (q, 1-C); 24.96 (t, 5-C); 33.91 (t, 6-C); 36.24
(t, 4-C); 70.43 (t, CH,-Ph); 74.85 (d, 3-C); 114.57 (t, 8-C); 127.49 (d, 4’-C); 127.75 (d, 2C,
3-C und 5°-C); 128.43 (d, 2C, 2'-C und 6°-C); 138.99 (d, 7-C); 139.27 (s, 1'-C).

MS (70 eV): miz [%] = 171 (11): 149 (5); 112 (7); 111 (10); 110 (12); 109 (9); 108 (8); 107

(37); 105 (6); 104 (9); 92 (31); 91 (100); 89 (12); 79 (11); 77 (12); 69 (10); 68 (5); 67 (9); 65
(35); 63 (5); 57 (10); 55 (12); 54 (6); 51 (5); 41 (25); 39 (14).
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Synthese von (6S)-6-Benzyloxyoctan-1-ol (S)-(48)

7.10 g (32.5 mmol) (3S)-3-Benzyloxyoct-7-en (S)-(47) werden in einer Argonatmosphére
unter Rithren bei 0 °C in 150 mL absolutiertem THF vorgelegt. AnschlieBend werden
langsam 21.7 mL BH3-THF Komplex (1 mol/L, entsprechend 21.7 mmol) zugegeben, und es
wird weitere 4 Stunden bei 0 °C geriihrt'*’
Wasser, 120 mL Natronlauge (6 mol/L) und 120 mL H,0O, (30 % in Wasser) hydrolysiert und

12 Stunden bei 20 °C geriihrt. Die trilbbe Losung wird fiinfmal mit je 120 mL Diethylether

. Zur Aufarbeitung wird mit 20 mL entionisiertem

extrahiert. Die organischen Phasen werden vereinigt, einmal mit 200 mL entionisiertem
Wasser und einmal mit 200 mL einer geséttigten Natriumchloridlosung gewaschen, iiber
Magnesiumsulftat getrocknet und filtriert. Das Filtrat wird im Vakuum eingeengt. Das
Rohprodukt wird sdulenchromatographisch iiber Kieselgel mit einer Mischung aus 25 %

Ethylacetat in Petrolether fraktioniert.

Man erhilt 6.71 g (28.4 mmol, 87 %) eines farblosen Ols.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 0.92 (t, 3H, J = 7.3 Hz, 8-H); 1.30-1.60 (m, 11H,
2-H bis 5-H, 7-H und OH); 3.29-3.35 (m, 1H, 6-H); 3.62 (t, 2H, J = 6.6 Hz, 1-H); 4.48 (d, 1H,
J=11.7 Hz, OCH,-Ph); 4.53 (d, 1H, J = 11.7 Hz, OCHy-Ph); 7.24-7.36 (m, SH, Hpy,).

BC-NMR (101 MHz, CDCl3): & [ppm] = 19.73 (q, 1-C); 25.59 (t, 4-C); 25.92 (t, 3-C); 32.72
(t, 7-C); 32.82 (t, 2-C); 36.73 (t, 5-C); 63.07 (t, 1-C); 70.43 (t, CH,-Ph); 74.93 (d, 6-C);
127.53 (d, 4’-C); 127.79 (d, 2C, 3’-C und 5’-C); 128.43 (d, 2C, 2’-C und 6'-C); 139.20 (s, 1'-
C).

MS (70 eV): m/z [%] = 149 (5); 108 (15); 107 (43); 104 (10); 99 (7); 92 (32); 91 (100); 89
(10); 79 (8); 77 (8): 69 (10); 65 (23); 57 (7); 55 (11); 41 (13); 39 (6).

Synthese von (3S)-3-Benzyloxy-8-bromoctan (S)-(49)

Eine Losung aus 7.22 g (27.5 mmol) Triphenylphosphin in 130 mL absolutiertem Dichlor-
methan wird in einer Argonatmosphére auf 0 °C gekiihlt. Es werden 4.41 g (27.5 mmol,

1.41 mL) Brom zugetropft, bis eine leichte Gelbfarbung bestehen bleibt. Nach Zugabe eines
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weiteren Kristalls Triphenylphosphin entfarbt sich die Suspension und es wird langsam eine
Losung aus 6.51 g (27.5 mmol) (6S)-6-Benzyloxyoctan-1-ol (S)-(48) in 50 mL absolutiertem
Dichlormethan zugetropft. Die Eiskiihlung wird entfernt und 3 Stunden bei 20 °C geriihrt**.
Zur Aufarbeitung werden 250 mL einer gesattigten Natriumhydrogencarbonatlésung
zugesetzt und die Phasen getrennt. Die wassrige Phase wird viermal mit einer Mischung aus
10 % Ethylacetat in Petrolether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden Uber
Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und im Vakuum eingeengt. Der Rickstand wird in
100 mL Petrolether aufgenommen und auf 0 °C gekihlt. Das kristalline Triphenyl-
phosphinoxid wird abfiltriert und mit wenig gekiihltem Petrolether gewaschen. Das Filtrat
wird anschlieBend erneut im Vakuum eingeengt. Das Rohprodukt wird sdulen-
chromatographisch tber Kieselgel mit einer Mischung aus 3 % Ethylacetat in Petrolether

fraktioniert.
Man erhilt 6.52 g (21.8 mmol, 79 %) eines farblosen Ols.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 0.94 (t, 3H, J = 7.4 Hz, 1-H); 1.31-1.69 (m, 8H, 2-
H, 4-H bis 9-H); 1.82-1.93 (m, 2H, 7-H); 3.28-3.34 (m, 1H, 3-H); 3.41 (t, 2H, J = 6.9 Hz, 8-
H); 4.47 (d, 1H, J = 11.7 Hz, OCH.-Ph); 4.52 (d, 1H, J = 11.7 Hz, OCHy-Ph): 7.24-7.36 (m,
5H, Her).

BC-NMR (101 MHz, CDCls): & [ppm] = 9.96 (q, 1-C); 24.99 / 26.71 / 28.76 / 33.22 / 33.62
(t, 2-C, 4-C bis 7-C); 34.36 (t, 8-C); 80.36 (d, 2-C); 71.23 (t, CH,-Ph); 127.85 (d, 4'-C);
128.18 (d, 2C, 3-C und 5'-C); 128.99 (d, 2C, 2-C und 6'-C); 139.50 (s, 1°-C).

MS (70 eV): m/z [%] = 269 (5); 265 (5); 149 (22); 107 (5); 105 (5); 92 (32); 91 (100); 89
(11); 79 (7); 77 (8): 69 (9); 65 (25); 57 (8); 55 (11); 41 (16); 39 (7).

Synthese von (2S,9S)-9-Benzyloxyundecan-2-ol (S,S)-(50)

Die Synthese erfolgt analog der Darstellung von (35) ausgehend von 6.52 g (21.8 mmol) (3S)-
3-Benzyloxy-8-bromoctan (S)-(49) und 1.05 g (43.6 mmol) gemérserten Magnesiumspanen in
100 mL absolutiertem THF sowie 1.26 g (21.8 mmol, 1.50 mL) (S)-Propylenoxid und
415 mg (2.18 mmol) Kupfer-(I)-lodid in 50 mL absolutiertem THF. Das Rohprodukt wird
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sdulenchromatographisch iiber Kieselgel mit einer Mischung aus 15 % Ethylacetat in

Petrolether fraktioniert.

Man erhilt 4.0 g (14.4 mmol, 66 %) eines farblosen Ols.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 1.04 (t, 3H, J = 7.6 Hz, 11-H); 1.29 (d, 3H, ] =
6.1 Hz); 1.36-1.74 (m, 14H, 3-H bis 8-H und 10-H); 1.78 (br. s, 1H, OH); 2.02-2.15 (m, 1H,
6-H); 3.56-3.66 (m, 2H, 2-H und 9-H); 4.56 (d, 1H, J = 11.7 Hz, OCH,-Ph); 4.67 (d, 1H, J =
11.7 Hz, OCHy-Ph); 7.30-7.48 (m, SH, Hpp).

B¥C-NMR (101 MHz, CDCls): & [ppm] = 10.07 (q, 11-C); 19.85 (q, 1-C); 37.15 / 36.87 /
30.35/29.89 (2C) / 25.82 / 25.70 (t, 3-C bis 8-C und 10-C); 70.49 (t, CH,-Ph); 75.13 / 73.49
(d, 2-C und 9-C); 127.54 (d, 4’-C); 127.82 (d, 2C, 3’-C und 5’-C); 128.48 (d, 2C, 2'-C und 6 -
C); 139.41 (s, 1'-C).

MS (70 eV): m/z [%] = 260 (1.8; M"-H,0); 149 (6); 108 (7); 107 (21); 104 (8); 92 (19); 91
(100); 81 (5); 69 (7); 65 (9); 55 (9); 45 (15); 41 (7).

Synthese von (2S,9S)-Undecan-2,9-diol (S,S)-(36)
3.38 g (12.2 mmol) (2S,95)-9-Benzyloxyundecan-2-ol (S,S)-(50) werden in 30 mL
absolutiertem Ethanol gelost und 10 Spatelspitzen Katalysator (10 % Palladium auf
Aktivkohle) hinzugefiigt. Die Suspension wird 24h bei einem Wasserstoffdruck von 50 bar
hydriert. Es wird liber Kieselgel vom Katalysator abfiltriert, mit wenig Ethylacetat nach
gewaschen und das Filtrat im Vakuum eingeengt.

Man erhilt 2.08 g (11.1 mmol, 91 %) eines farblosen Ols.

Die spektroskopischen Daten sind identisch mit denen von (37).
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Synthese von (2S,95)-2,9-Diacetoxyundecan (S,S)-(29)

Die Synthese erfolgt analog der Darstellung von (29) ausgehend von 6.03 g (32 mmol)
(2S,9S)-Undecan-2,9-diol (S,S)-(36) in 100 mL absolutiertem Pyridin, einer Spatelspitze N,N-
4-Dimethylaminopyridin und 48.9 g (480 mmol, 45.3 mL) Acetanhydrid. Das Rohprodukt
wird sdulenchromatographisch tliber Kieselgel mit einer Mischung aus 10 % Ethylacetat in

Petrolether fraktioniert.

Man erhélt 7.85 g (28.8 mmol, 90 %) einer farblosen Fliissigkeit.

Die spektroskopischen Daten sind identisch mit denen von (29).

Synthese von (2S,10S)-Undecan-2,10-diol (S,S)-(38)

Die Synthese erfolgt analog der Darstellung von (38) ausgehend von 8.10 g (35.2 mmol,
4.8 mL) Dibrompentan (37) und 2.42 g (99.2 mmol) Magnesiumspianen in 100 mL
absolutiertem THF sowie 4.21 g (72.5 mmol, 5.0 mL) (S)-Propylenoxid und 3.86 g
(19.9 mmol) Kupfer-(I)-lodid in 50 mL absolutiertem THF. Das Rohprodukt wird
sdaulenchromatographisch iiber Kieselgel mit einer Mischung aus 50 % Ethylacetat in

Petrolether fraktioniert.

Man erhilt 5.1 g (27.1 mmol, 77 %) eines farblosen Ols.

Die spektroskopischen Daten sind identisch mit denen von (38).

Synthese von (2S,10S)-2,10-Diacetoxyundecan (S,S)-(30)

Die Synthese erfolgt analog der Darstellung von (29) ausgehend von 5.1 g (27.1 mmol)
(25,10S)-Undecan-2,10-diol (S,S)-(38) in 50 mL absolutiertem Pyridin, einer Spatelspitze
N,N-4-Dimethylaminopyridin und 3.35 g (32.8 mmol, 3.1 mL) Acetanhydrid. Das
Rohprodukt wird sdulenchromatographisch iiber Kieselgel mit einer Mischung aus 2 %

Ethylacetat in Petrolether fraktioniert.
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Man erhilt 6.64 g (24.4 mmol, 90 %) einer farblosen Fliissigkeit.

Die spektroskopischen Daten sind identisch mit denen von (30).

Synthese von (rac)-2-Acetoxyundecan (51)

Die Synthese verlduft analog der Darstellung von (29) ausgehend von 2.0 g (11.6 mmol)
(rac)-Undecan-2-ol (52) in 25 mL absolutiertem Pyridin, einer Spatelspitze N,N-4-
Dimethylaminopyridin und 2.37 g (23.2 mmol, 2.2 mL) Acetanhydrid. Das Rohprodukt wird
sdulenchromatographisch iiber Kieselgel mit einer Mischung aus 5 % Ethylacetat in

Petrolether fraktioniert.
Man erhélt 2.3 g (10.7 mmol, 93 %) einer farblosen Fliissigkeit.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & [ppm] = 0.88 (t, 3H, J = 6.6 Hz, 11-H); 1.20 (d, 3H, J =
6.4 Hz, 1-H); 1.25-1.60 (m, 16H, 3-H bis 10-H); 2.0 (s, 3H, COCHj3); 4.88 (sext., 1H, J =
6.4 Hz, 2-H).

3C-NMR (101 MHz, CDCls): & [ppm] = 14.09 (g, 11-C); 19.95 (q, 1-C); 21.38 (q, COCHjs);
31.87/29.52 (2C) / 29.45 / 29.28 / 25.40 / 22.66 (t, 4-C bis 10-C); 35.92 (t, 3-C); 71.08 (d, 2-
C); 170.80 (s, CH;CO).

MS (70 eV): m/z [%] = 87 (13); 70 (6); 69 (6); 57 (7); 56 (9); 55 (17); 43 (100); 41 (34); 39
(11).

Synthese von (2S)-Undecan-2-ol (S)-(52)

Die Synthese erfolgt analog der Darstellung von (35) ausgehend von 3.02 g (15.6 mmol,
2.7 mL) 1-Bromoctan (53) und 450 mg (18.5 mmol) Magnesiumspdnen in 50 mL
absolutiertem THF sowie 894 mg (11.1 mmol, 1.08 mL) (S)-Propylenoxid und 900 mg (4.66
mmol) Kupfer-(I)-lodid in 25 mL absolutiertem THF. Das Rohprodukt wird sédulenchromato-
graphisch tliber Kieselgel mit einer Mischung aus 20 % Ethylacetat in Petrolether fraktioniert.
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Man erhilt 2.0 g (11.6 mmol, 74 %) einer farblosen Fliissigkeit.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 0.86 (t, 3H, J = 6.9 Hz, 11-H); 1.15 (d, 3H, J =
6.1 Hz, 1-H); 1.20-1.47 (m, 16H, 3-H bis 10-H); 1.76 (br.s, 1H, OH); 3.76 (sext., 1H, ] =
6.1 Hz, 2-H).

C-NMR (101 MHz, CDCls): & [ppm] = 14.18 (q, 11-C); 23.53 (q, 1-C); 22.78 / 25.90 /
29.43/29.68 /29.75/29.78 / 32.01 (t, 4-C bis 10-C); 39.47 (t, 3-C); 68.20 (d, 2-C).

MS (70 eV): m/z [%] = 126 (8); 111 (8); 98 (7); 97 (22); 85 (10); 84 (16); 83 (35); 82 (7); 71
(14); 70 (25); 69 (33); 67 (5); 57 (39), 56 (25); 55 (43); 46 (5); 45 (100); 44 (16); 43 (53); 42
(15); 41 (48); 39 (10).

Synthese von (25)-2-Acetoxyundecan (S)-(51)

Die Synthese verlduft analog der Darstellung von (29) ausgehend von 2.0 g (11.6 mmol) (25)-
Undecan-2-ol (S)-(52) in 5 mL absolutiertem Pyridin, einer Spatelspitze N,N-4-Dimethyl-
aminopyridin und 3.23 g (34.5 mmol, 3 mL) Acetanhydrid. Das Rohprodukt wird
sdulenchromatographisch iiber Kieselgel mit einer Mischung aus 10 % Ethylacetat in
Petrolether fraktioniert.

Man erhilt 2.29 g (10.7 mmol, 92 %) einer farblosen Fliissigkeit.

Die spektroskopischen Daten sind identisch mit denen von (51).
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10.3.2 Contarinia sorghicola

Synthese von (25)-1-(1",3"-Dithian-2"-yl)propan-2-ol (S)-(57)

5.75 g (47.8 mmol) 1,3-Dithian (56) werden in 50 mL absolutiertem THF gelost und auf
-40 °C gekiihlt. AnschlieBend werden 28 mL n-Butyllithium (1.6 Mol in n-Hexan,
entsprechend 4.8 mmol n-Butyllithium) zugegeben und 2 Stunden bei -30 °C geriihrt. Nach
Zugabe von 2.48 g (43.1 mmol, 3.0 mL) (S)-Propylenoxid wird die Reaktionslosung auf
20 °C erwirmt und noch eine Stunde geriihrt'”’. Zur Aufarbeitung werden 75 mL einer
gesittigten Natriumchloridlosung hinzugegeben und mit 75 mL Diethylether verdiinnt. Die
Phasen werden getrennt, und die wissrige Phase wird dreimal mit je 75 mL Diethylether
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden iiber MgSO, getrocknet und filtriert.
Das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wird sédulenchromatographisch

iiber Kieselgel mit einer Mischung aus 30 % Ethylacetat in Petrolether fraktioniert.

Man erhilt 6.84 g (38.3 mmol, 80 %) eines farblosen Ols.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 1.22 (d, 3H, 3-H, J = 6.1 Hz); 1.77-1.93 (m, 4H,
5"-H,, 1-H und OH); 2.07-2.16 (m, 1H, 5'-Hy); 2.80-2.95 (m, 4H, 4’-H und 6'-H); 4.07-4.16
(m, 1H, 2-H); 4.23 (dd, 1H, 2"-H, J= 5.9 Hz / 2.6 Hz).

BC-NMR (101 MHz, CDCl3): & [ppm] = 23.69 (q, 3-C); 26.00 (t, 5'-C); 30.23 (t, 4'-C);
30.42 (t, 6'-C); 44,40 (t, 1-C); 44.48 (d, 2°-C); 65.17 (d, 2-C).

MS (70 eV): m/z [%] = 178 (21); 160 (7); 145 (22); 133 (9); 119 (28); 106 (6); 91 (7); 87 (7);

85 (10); 75 (8); 74 (18); 73 (15); 71 (10); 61 (7); 60 (8); 59 (20); 58 (11); 47 (18); 46 (16); 45
(100); 43 (31); 42 (6); 41 (34); 39 (20).
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Synthese von 2-[(S)-1-(17,3"-Dithian-2’"-yl)propan-2-yloxy]tetrahydro-2H-pyran (S)-(58)

709 mg (3.83 mmol) p-Toluolsulfonsdure-Monohydrat und 6.84 g (38.3.0 mmol) (25)-1-
(17,3’-Dithian-2"-yl)propan-2-ol (S)-(57) werden in 50 mL absolutiertem Dichlormethan
vorgelegt und auf -10 °C gekiihlt. AnschlieBend werden langsam 3.26 g (38.3 mmol, 3.4 mL)
3,4-Dihydro-2H-pyran zugetropft und dabei eine Temperatur von 0 °C nicht iiberschritten. Es
wird 24 Stunden bei 4 °C geriihrt. Zur Aufarbeitung wird mit 50 mL einer gesittigten
Natriumhydrogencarbonatlosung hydrolysiert und mit 50 mL Petrolether verdiinnt. Die
wissrige Phase wird viermal mit einer Mischung aus 15 % Ethylacetat in Petrolether
extrahiert, die vereinigten organischen Phasen werden iiber Magnesiumsulfat getrocknet,
filtriert und im Vakuum eingeengt. Das Rohprodukt wird sdulenchromatographisch tiber

Kieselgel mit einer Mischung aus 30 % Ethylacetat in Petrolether gereinigt.

Man erhélt 7.2 g (27.4 mmol, 72 %) einer farblosen Fliissigkeit.

'H-NMR (400 MHz, CDCly): & [ppm] = 1.14 (d, 3H, J = 6,1 Hz, 3-H); 1.45-1.60 (m, 4H, 3"'-
H,, 4""-H,, 5°'-H); 1.65-2.05 (m, 5H, 1-H, 5'-H, 3"'-Hy, 4""-Hy); 2.05-2.15 (m, 1H, 5"-Hy);
2.78-2.95 (m, 4H, 4'-H, 6'-H); 3.45-3.53 (m, 1H, 6""-H,); 3.83-3.94 (m, 1H, 6 '-Hy); 3.95-
4.01 (m, 1H, 2-H); 4.19-4.25 (1H, 2'-H); 4.67-4.70 (m, 1H, 2""-H).

BBC-NMR (101 MHz, CDCls): & [ppm] = 19.71 (g, 3-C); 19.92 (t, 4"-C); 25.88 (t, 5'-C);
25.97 (t, 5°'-C); 30.25 (t, 4'-C); 30.51 (t, 6'-C); 31.45 (t, 3"'-C); 44.71 (t, 1-C); 44.80 (d, 2'-
Q); 62.77 (t, 6""-C); 68.08 (d, 2-C); 95.70 (d, 2""-C).

MS (70 eV): m/z [%] = 179 (10); 178 (12); 177 (95); 162 (10); 161 (24); 160 (95); 147 (6);
146 (5); 145 (61); 135 (7); 134 (7); 133 (73); 121 (5); 119 (49); 107 (5); 106 (6); 101 (7); 99
(5); 91 (7); 87 (11); 86 (10); 85 (100); 75 (17); 74 (7); 73 (15); 71 (8); 67 (25); 59 (16); 58
(6); 57 (27); 56 (7); 55 (29); 53 (9); 47 (16); 46 (11); 45 (64); 43 (41); 42 (10); 41 (91); 39
(25).

174



Synthese von (S)-1-{2"-[(S)-2""-(Tetrahydro-2H-pyran-2""-yloxy)propyl]-1",3"-dithian-2"-yl} -
propan-2-ol (S,S)-(59)

Die Synthese verlauft analog der Darstellung von (S)-(57) ausgehend von 5.04 g (19.2 mmol)
2-[(S)-1-(1",3"-dithian-2"-yl)propan-2-yloxy]tetrahydro-2H-pyran (S)-(58) in 50 mL absolu-
tiertem THF, 13.1 mL n-Butyllithium (1.6 mol in n-Hexan, entsprechend 21.1 mmol
n-Butyllithium) und 1.12 g (19.5 mmol, 1.36 mL) (S)-Propylenoxid. Das Rohprodukt wird
sdulenchromatographisch tiber Kieselgel mit einer Mischung aus 15 % Ethylacetat in

Petrolether fraktioniert.
Man erhilt 4.59 g (15.4 mmol, 80 %) eines farblosen Ols.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & [ppm] = 1.22 (d, 3H, ] = 6.4 Hz, 3"-H); 1.33 (d, 3H, ] =
6.4 Hz, 3-H); 1.49-1.57 (m, 1H, 3"""-H,); 1.57-1.74 (m, 4H, 4"""-H und 5"""-H); 1.74-1.88 (m,
1H, 3"""-Hy); 1.93-2.04 (m, 4H, 1""-H,, 5'-H und OH); 2.14-2.26 (m, 1H, 1-H,); 2.32-2.39 (m,
1H, 17-Hp); 2.41-2.51 (m, 1H, 1-Hy); 2.72-2.88 (m, 4H, 4'-H und 6’-H); 3.44-3.54 (m, 1H,
6"""-H,); 3.96-4.03 (m, 1H, 6"""-Hy); 4.06-4.19 (m, 1H, 2-H); 4.20-4.26 (m, 1H, 2"'-H); 4.68-
4.96 (m, 1H, 2°""-H).

BBC-NMR (101 MHz, CDCls): § [ppm] = 20.39 (t, 3"'-C); 20.49 (t, 4""-C); 23.92 (t, 3-C);
25.03 (t, 5""-C); 25.19 (t, 5'-C); 25.40 (t, 3"""-C); 26.37/26.34 (t, 4’-C und 6'-C); 46.64 (d, 1-
C); 48.36 (t, 1"'-C); 64.07 (t, 6""-C); 62.77 (t, 2-C); 68.08 (d, 2""-C); 95.70 (d, 2""'-C).

MS (70 eV): m/z [%] = 191 (7); 177 (5); 175 (5); 133 (14); 119 (5); 111 (7); 107 (7); 106

(16); 101 (9); 86 (6); 85 (100); 73 (7); 67 (15); 57 (10); 55 (8); 45 (22); 43 (22); 41 (29); 39
(6).
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Synthese von (R)-1-{2-[(S)-2""-(Tetrahydro-2H-pyran-2""-yloxy)propyl]-1",3 -dithian-2"-
yl}propan-2-ol (R,S)-(59)

Die Synthese verlauft analog der Darstellung von (S)-(57) ausgehend von 10.7 g (40.8 mmol)
2-[(S)-1-(1",3"-Dithian-2"-yl)propan-2-yloxy]tetrahydro-2H-pyran (S)-(58) in 120 mL absolu-
tiertem THF, 25.6 mL n-Butyllithium (1.6 mol in n-Hexan, entsprechend 41 mmol
n-Butyllithium) und 2.31 g (40.8 mmol, 2.8 mL) (R)-Propylenoxid. Das Rohprodukt wird
sdulenchromatographisch iiber Kieselgel mit einer Mischung aus 30 % Ethylacetat in

Petrolether fraktioniert.

Man erhilt 10.8 g (33.8 mmol, 83 %) eines farblosen Ols.

Die spektroskopischen Daten sind identisch mit denen von (S,S)-(59).

Synthese von (2S,65)-6-(Tetrahydro-2H-pyran-2-yloxy)heptan-2-ol (S,S)-(60)

2.67 g (8.33 mmol) (S)-1-{2"-[(S)-2""-(Tetrahydro-2H-pyran-2""-yloxy)propyl]-1",3 -dithian-
2’-yl}propan-2-ol (S,S)-(59) werden in 500 mL Ethanol geldst, mit 68.5 g einer Suspension
aus 50 % Raney-Nickel in Wasser versetzt und eine Stunde zum Sieden erhitzt. Nach
Abkiihlen auf 20 °C wird iiber Celite filtriert und der Filterkuchen dreimal mit je 60 mL
Ethanol nachgespiilt'**. Das Filtrat wird am Rotationsverdampfer eingeengt, anschlieBend mit
200 mL Diethylether versetzt und der entstandene weille Niederschlag durch Zugabe von
100 mL entionisiertem Wasser aufgeldst. Die wéssrige Phase wird abgetrennt und dreimal mit
je 50 mL Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden {iiber

Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert, und das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt.

Man erhilt 1.6 g (7.39 mmol, 89 %) eines farblosen Ols.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 1.10 (d, 3H, J = 6.4 Hz, 1-H); 1.18 (d, 3H, J = 6.1
Hz, 7-H); 1.35-1.60 (m, 10H, 3°-H,, 4>-H,, 5>-H, 3-H bis 5-H); 1.65-1.75 (m, 2H, 3’-H, und
OH); 1.78-1.92 (m, 1H, 4>-Hy); 3.43-3.54 (m, 1H, 6-H,); 3.68-3.84 (m, 2H, 2-H und 6-H);
3.85-3.95 (m, 1H, 6’-Hp); 4.60-4.75 (m, 1H, 2°-H).
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BBC-NMR (101 MHz, CDCl): & [ppm] = 19.3 (q, 7-C); 20.24 (t, 4°-C); 22.04 (t, 4-C); 23.72
(q, 1-C); 25.72 (t, 5°-C): 31.35 (t, 3°-C); 36.59 (t, 3-C); 39.22 (t, 5-C): 63.04 (d, 6°-C); 68.06
(d, 2-C); 68.10 (d, 6-C) ; 98.88 (d, 1C, 2°-C).

MS (70 eV): m/z [%] = 115 (16); 101 (7); 97 (35); 86 (5); 85 (100); 81 (6); 69 (5); 67 (13); 57
(18); 56 (15); 55 (61); 53 (5); 45 (50); 44 (8); 43 (33); 42 (15); 41 (38); 39 (14).

Synthese von (2R,6S)-6-(Tetrahydro-2H-pyran-2-yloxy)heptan-2-ol (R,S)-(60)

Die Synthese verlduft analog der Darstellung von (S,S5)-(60) ausgehend von 3.51 g
(10.9 mmol) (R)-1-{2"-[(S)-2""-(Tetrahydro-2H-pyran-2""-yloxy)propyl]-1,3"-dithian-2"-yl1} -
propan-2-ol (R,S)-(59) in 800 mL Ethanol und 120 g einer Suspension aus 50 % Raney-Nickel

in Wasser.
Man erhilt 2.11 g (9.75 mmol, 89 %) eines farblosen Ols.

Die spektroskopischen Daten sind identisch mit denen von (S,S)-(60).

Synthese von 2-[(2S,6S)-6-(Benzyloxy)heptan-2-yloxy]tetrahydro-2H-pyran (S,S)-(61)

55 mg einer 60 %igen Suspension von Natriumhydrid in Paraffin (entsprechend 33 mg,
1.38 mmol) werden in einer Argonatmosphére dreimal mit je 5 mL Petrolether paraffinfrei
gewaschen und anschlieBend in 10 mL absolutiertem THF suspendiert. Es wird auf 0 °C
gekiihlt, 200 mg (0.92 mmol) (2S,6S)-6-(Tetrahydro-2H-pyran-2-yloxy)heptan-2-ol (S,S)-(60)
zugesetzt und 2 Stunden bei dieser Temperatur geriihrt. AnschlieBend werden 16.5 mg
(0.042 mmol) Tetra-N-butylammoniumiodid und 400 mg (1.38 mmol, 0.28 mL)
Benzylbromid zugegen. Die Eiskiithlung wird entfernt und die Losung 12 Sunden bei 20 °C

gerithrt'**

. Die Reaktionslosung wird mit 40 mL einer eisgekiihlten Ammoniumchloridlésung
hydrolysiert und mit 30 mL Petrolether verdiinnt. Die Phasen werden getrennt, und die
wissrige Phase wird viermal mit je 40 mL eines Gemisches aus 20 % Ethylacetat in
Petrolether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden {iber Magnesiumsulfat

getrocknet,  filtriert und im  Vakuum  eingeengt. Das  Rohprodukt  wird
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sdulenchromatographisch iiber Kieselgel mit einer Mischung aus 5 % Ethylacetat in

Petrolether fraktioniert.

Man erhilt 127 mg (0.41 mmol, 45 %) eines farblosen Ols.

'H-NMR (400 MHz, CDCly): & [ppm] = 1.10 (d, 3H, J = 6.4 Hz, 1-H); 1.22 (d, 3H, J =
6.4 Hz, 7-H); 1.35-1.75 (m, 12H, 3-H bis 5-H und 3'-H bis 5"-H); 3.45-3.55 (m, 2H, 6'-H,
und 6-H); 3.75-3.85 (m, 1H, 2-H); 3.85-3.95 (m, 1H, 6’-Hy); 4.45 (d, 1H, J = 11.7 Hz, OCH,-
Ph); 4.57 (d, 1H, J = 11.7 Hz, OCHy-Ph); 4.60-4.65 (m, 1H, 2"-H); 7.27-7.35 (m, SH, Hpy,).

BBC-NMR (101 MHz, CDCls): & [ppm] = 19.79 (q, 7-C); 20.26 / 21.91 / 25.72 / 31.36 / 36.76
/39.45 (t, 3-C bis 5-C und 3-C bis 5’-C); 23.6 (q, 1-C); 63.01 (d, 6°-C); 68.18 (d, 2-C); 70.50
(t, CH,-Ph); 71.14 (d, 6-C); 98.87 (d, 1C, 2°-C); 127.56 (s) / 127.83 (d, 2C) / 128.47 (d, 2C) /
139.18 (5) (Cap).

MS (70 eV): m/z [%] = 115 (7); 113 (6); 92 (7); 91 (100); 85 (43); 67 (8); 65 (12); 57 (8); 56
(10); 55 (24); 45 (8); 44 (5); 43 (14); 42 (6); 41 (25); 39 (10).
2-[(2S,6R)-6-(Benzyloxy)heptan-2-yloxy]tetrahydro-2H-pyran (S,R)-(61)

Die Synthese verlduft analog der Darstellung von (S,S)-(61) ausgehend von 4.02 g
(18.6 mmol) (2R,6S)-6-(Tetrahydro-2H-pyran-2-yloxy)heptan-2-ol (R,S)-(60) in 60 mL
absolutiertem Tetrahydrofuran, 1.43 g einer 60%igen Suspension aus Natriumhydrid in
Paraffin (entsprechend 854 mg, 35.8 mmol), 6.37 g (37.2 mmol, 4.43 mL) Benzylbromid und
266 mg (0.66 mmol) Tetra-N-butylammoniumiodid. Das Rohprodukt wird sdulenchromato-
graphisch liber Kieselgel mit einer Mischung aus 10 % Ethylacetat in Petrolether fraktioniert.

Man erhilt 5.05 g (16.5 mmol, 89 %) einer farblosen Fliissigkeit.

Die spektroskopischen Daten sind identisch mit denen von (S,S)-(61).
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Synthese von (2S,6S)-6-Benzyloxyheptan-2-ol (S,S)-(62)

635 mg (2.07 mmol) 2-[(2S,6S)-6-(Benzyloxy)hept-2-yloxy]tetrahydro-2H-pyran (S,S)-(61)
und 37.3 mg (0.21 mmol) p-Toluolsulfonsidure-Monohydrat werden in 100 mL Methanol
30 min bei 60 °C geriihrt. AnschlieBend werden 345 mg (4.14 mmol) Natriumhydrogen-
carbonat hinzugefiigt und weitere 15 min geriihrt. Die Reaktionslosung wird im Vakuum
eingeengt und der Riickstand mit 60 mL entionisiertem Wasser, 30 mL Ethylacetat und 30 mL
Petrolether versetzt. Die wissrige Phase wird abgetrennt und viermal mit je 100 mL einer
Mischung aus 50 % Ethylacetat in Petrolether extrahiert. Die organischen Phasen werden
vereinigt, iiber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und im Vakuum eingeengt. Das
Rohprodukt wird sdulenchromatographisch iiber Kieselgel mit einer Mischung aus 15 %

Ethylacetat in Petrolether fraktioniert.

Man erhilt 357 mg (1.61 mmol, 78 %) eines farblosen Ols.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 1.19 (d, 3H, J = 6.4 Hz, 1-H); 1.22 (d, 3H, J =
6.1 Hz, 7-H); 1.39-1.65 (m, 7H, 3-H bis 5-H und OH); 3.57-3.47 (m, 1H, 6-H); 3.74-3.84 (m,
1H, 2-H); 4.45 (d, 1H, J = 11.7 Hz, OCH,-Ph); 4.58 (d, 1H, J = 11.7 Hz, OCH,-Ph); 7.25-7.37
(m, 5SH, Hpp).

BC-NMR (101 MHz, CDCl3): & [ppm] = 19.75 (g, 7-C); 21.91 (d, 4-C); 23.61 (g, 1-C);
36.75 (t, 5-C); 68.17 (d, 2-C); 70.50 (t, CH,-Ph); 74.91 (d, 6-C); 127.56 (s) / 127.84 (d, 2C);
128.46 (d, 2C) / 139.17 (s, Cay).

MS (70 eV): m/z [%] = 108 (5); 107 (20); 96 (5); 92 (9); 91 (100); 79 (6); 77 (7); 65 (14); 55
(10); 45 (28); 43 (14); 42 (5); 41 (10); 39 (9).

Synthese von (2S,6R)-6-Benzyloxyheptan-2-ol (S,R)-(62)

Die Synthese erfolgt analog der Darstellung von (S,S)-(62) ausgehend von 5.05 g (16.5 mmol)
2-[(2S,6R)-6-(Benzyloxy)hept-2-yloxy|tetrahydro-2H-pyran (S,R)-(61) in 400 mL Methanol,
1.52 g (8.25 mmol) p-Toluolsulfonsdure-Monohydrat und 3.44 g (41.3 mmol) Natrium-

hydrogencarbonat.
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Man erhilt 3.68 g (16.5 mmol, 100 %) Rohprodukt, das ohne weitere Reinigung in der

ndchsten Reaktion eingesetzt wird.

Die spektroskopischen Daten sind identisch mit denen von (S,S)-(62).

Synthese von (2S,6S)-6-Benzyloxyheptan-2-yl-acetat (S,S)-(63)

348 mg (1.32 mmol) (2S,6S)-6-Benzyloxyheptan-2-ol (S,S)-(62) werden in einer
Argonatmosphédre in 5 mL absolutiertem Pyridin vorgelegt und auf 0 °C gekiihlt. Nach
Hinzufiigen einer Spatelspitze N,N-4-Dimethylaminopyridin werden langsam 1.34 g
(13.2 mmol, 1.32 mL) Acetanhydrid zugetropft. Das Kaltebad wird entfernt und zwei Stunden
bei 20 °C geriihrt. Zur Aufarbeitung wird mit 50 mL einer eisgekiihlten gesittigten
Natriumhydrogencarbonatlosung hydrolysiert, die organische Phase abgetrennt und die
wissrige Phase dreimal mit je 50 mL Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen werden zweimal mit je 50 mL einer geséttigten Kupfersulfatlosung sowie einmal mit
50 mL entionisiertem Wasser gewaschen und iiber Magnesiumsulfat getrocknet. Es wird vom
Trockenmittel abfiltriert und das Filtrat im Vakuum eingeengt. Das Rohprodukt wird
sdulenchromatographisch iiber Kieselgel mit einer Mischung aus 5 % Ethylacetat in

Petrolether fraktioniert.

Man erhélt 378 mg (1.43 mmol, > 100 %) einer farblosen Fliissigkeit.

'H-NMR (400 MHz, CDCly): & [ppm] = 1.18 (d, 3H, J = 6.4 Hz, 7-H); 1.23 (d, 3H, J =
6.4 Hz, 1-H); 1.41-1.65 (m, 6H, 3-H bis 5-H); 2.02 (s, 3H, COCHs); 3.46-3.55 (m, 1H, 6-H);
4.44 (d, 1H, J = 11.7 Hz, OCH,-Ph); 4.57 (d, 1H, J = 11.7 Hz, OCHy-Ph); 4.85-4.94 (m, 1H,
2-H); 7.24-7.37 (m, 5H, Hpy,).

BBC-NMR (101 MHz, CDCls): & [ppm] = 19.72 (g, 7-C); 20.09 (q, 1-C); 21.51 (t, 4-C); 21.54
(g, COCHs); 36.05 (t, 5-C); 36.57 (t, 3-C); 70.46 (t, CH,-Ph); 71.06 (d, 2-C); 74.71 (d, 6-C);
127.56 (s) / 127.77 (d, 2C) / 128.45 (d, 2C) / 139.17 (s, Cay); 170.92 (CO) .

MS (70 eV): m/z [%] = 108 (5); 107 (16); 104 (6); 98 (7); 92 (9); 91 (100); 77 (5); 65 (11); 55
(10); 43 (54); 41 (10); 39 (6).
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Synthese von (2S,6R)-6-Benzyloxyheptan-2-yl-acetat (S,R)-(63)

Die Synthese verlduft analog der Darstellung von (S,5)-(63) ausgehend von 1.80 g
(8.10 mmol) (2S,6R)-6-Benzyloxyheptan-2-ol (S,R)-(62) in 40 mL absolutiertem Pyridin,
einer Spatelspitze N,N-4-Dimethylaminopyridin und 8.30 g (81 mmol, 7.65 mL)
Acetanhydrid. Das Rohprodukt wird sdulenchromatographisch tiber Kieselgel mit einer

Mischung aus 20 % Ethylacetat in Petrolether fraktioniert.

Man erhélt 2.04 g (7.72 mmol, 95 %) einer farblosen Fliissigkeit.

Die spektroskopischen Daten sind identisch mit denen von (S,S)-(63).

Synthese von (2S,6R)-6-Benzyloxyheptan-2-yl-butyrat (S,R)-(63A)

Eine Losung aus 1.80 g (8.10 mmol) (2S,6R)-6-Benzyloxyheptan-2-ol (S,R)-(62) und einer
Spatelspitze N,N-4-Dimethylaminopyridin in 40 mL absolutiertem Pyridin wird auf 0 °C
gekiihlt und es werden langsam 12.8 g (81 mmol, 13.5 mL) Buttersdureanhydrid
hinzugetropft. Das Kéltebad wird entfernt und die Losung noch 2 Stunden bei 20 °C gertihrt.
Zur  Aufarbeitung wird mit 200 mL  einer  eisgekiihlten  gesittigten
Natriumhydrogencarbonatlosung hydrolysiert und mit 150 mL Diethylether verdiinnt. Die
Phasen werden getrennt, und die wiéssrige Phase wird dreimal mit je 200 mL Diethylether
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden iiber Magnesiumsulfat getrocknet,
filtriert und im Vakuum eingeengt. Das Rohprodukt wird sdulenchromatographisch tiber

Kieselgel mit einer Mischung aus 20 % Ethylacetat in Petrolether fraktioniert.

Man erhélt 2.29 g (7.84 mmol, 97 %) einer farblosen Fliissigkeit.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & [ppm] = 0.94 (t, 3H, J = 7.3 Hz, 4"-H); 1.18 (d, 3H, J = 6.1
Hz, 7-H); 1.19 (d, 3H, J = 6.3 Hz, 1-H); 1.30-1.60 (m, 6H, 3-H bis 5-H); 1.60-1.70 (m, 2H,
3°-H); 2.25 (1, 2H, J = 7.3 Hz, 2'-H); 3.47-3.53 (m, 1H, 6-H); 4.44 (d, 1H, J = 11.7 Hz,
OCH,-Ph); 4.56 (d, 1H, J = 12 Hz, OCHy-Ph); 4.87-4.94 (m, 1H, 2-H); 7.24-7.36 (m, SH,
Hpy).
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BBC-NMR (101 MHz, CDCls): & [ppm] = 13.79 (q, 4’-C); 18.70 (t, 3"-C); 19.71 (g, 1-C);
20.16 (g, 7-C); 21.56 (t, 4-C); 36.09 (t, 5-C); 36.57 (t, 3-C); 36.75 (t, 2'-C); 70.44 (t, CH,-Ph);
70.71 (d, 2-C); 74.72 (d, 6-C); 127.53 (s) / 127.77 (d, 2C) / 128.44 (d, 2C) / 139.15 (s, Cay);
173.51 (CO).

MS (70 eV): m/z [%] = 108 (6); 107 (17); 104 (7); 98 (5); 97 (6); 92 (11); 91 (100); 89 (19);
71 (21); 69 (5); 65 (8); 56 (6); 55 (11); 43 (26); 42 (5); 41 (13); 39 (5).

Synthese von (2S,6S)-6-Acetoxyheptan-2-ol (S,S)-(64)

378 mg (1.43 mmol) (2S,6S)-6-Benzyloxyheptan-2-yl-acetat (S,S)-(63) werden in 15 mL
absolutiertem Ethanol gelost und 6 Spatelspitzen Katalysator (10 % Palladium auf
Aktivkohle) hinzugefiigt. Die Suspension wird 14 Stunden bei einem Wasserstoffdruck von
12 bar hydriert. Es wird iiber Kieselgel vom Katalysator abfiltriert, mit wenig Ethylacetat

nach gewaschen und das Filtrat im Vakuum eingeengt.

Man erhilt 251 mg (1.44 mmol, 100 %) eines farblosen Ols.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 1.19 (d, 3H, J = 6.1 Hz, 7-H); 1.22 (d, 3H, ] =
6.4 Hz, 1-H); 1.40-1.56 (m, 7H, 3-H bis 5-H und OH); 2.03 (s, 3H, COCHs); 3.75-3.84 (m,

1H, 6-H); 4.86-4.96 (m, 1H, 2-H).

B3C-NMR (101 MHz, CDCls): 8 [ppm] = 19.98 (q, 7-C); 21.4 (g, COCHj3); 21.61 (t, 4-C);
23.56 (g, 1-C); 35.88 (t, 3-C); 39.0 (t, 5-C); 67.91 (d, 2-C); 70.87 (d, 6-C); 170.86 (CO).

MS (70 eV): m/z [%] = 99 (8); 96 (5); 87 (7); 81 (21); 71 (9); 70 (20); 61 (34); 58 (6); 57
(11); 55 (26); 45 (33); 44 (12); 43 (100); 42 (27); 41 (17); 40 (15); 39 (7).
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Synthese von (2R,6S)-6-Acetoxyheptan-2-ol (R,S)-(64)

Die Synthese verlduft analog der Darstellung von (S,5)-(64) ausgehend von 2.04 g
(7.72 mmol) (2S,6R)-6-Benzyloxyheptan-2-yl-acetat (S,R)-(63) in 50 mL absolutiertem
Ethanol und 5 Spatelspitzen Katalysator (10 % Palladium auf Aktivkohle). Das Rohprodukt

wird sdulenchromatographisch iiber Kieselgel mit Ethylacetat als Eluent filtriert.

Man erhélt 1.28 g (7.35 mmol, 95 %) einer farblosen Fliissigkeit.

Die spektroskopischen Daten sind identisch mit denen von (S,S)-(64).

Synthese von (2R,6S)-6-Butyroxyheptan-2-ol (R,S)-(64A)

Die Synthese verlduft analog der Darstellung von (S,S)-(64) ausgehend von 2.29 g
(7.84 mmol) (2S,6R)-6-Benzyloxyheptan-2-yl-butyrat (S,R)-(63A) in 50 mL absolutiertem
Ethanol und 5 Spatelspitzen Katalysator (10 % Palladium auf Aktivkohle). Das Rohprodukt

wird sdulenchromatographisch tiber Kieselgel mit Ethylacetat als Eluent filtriert.

Man erhilt 1.57 g (7.76 mmol, 99 %) einer farblosen Fliissigkeit.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & [ppm] = 0.94 (t, 3H, J = 7.4 Hz, 4"-H); 1.19 (d, 3H, J =
6.1 Hz, 7-H); 1.22 (d, 3H, J = 6.4 Hz, 1-H); 1.26-1.35 (m, 2H, 4-H); 1.40-1.59 (m, 5H, 3-H
und 5-H und OH); 1.62-1.70 (m, 2H, 3'-H); 2.34 (t, 2H, J = 7.4 Hz, 2'-H); 3.74-3.81 (m, 1H,
6-H); 4.83-4.95 (m, 1H, 2H).

BBC-NMR (101 MHz, CDCls): & [ppm] = 13.76 (g, 4'-C); 18.65 (t, 3'-C); 20.11 (q, 7-C);
2021 (q, 1-C); 21.37 (¢, 4-C); 35.69 (t, 5-C); 35.78 (t, 3-C); 36.81 (t, 2"-C); 70.40 (d, 6-C);

70.01 (d, 2-C); 172.99 (CO).

MS (70 eV): m/z [%] = 140 (11); 115 (15); 113 (9); 100 (7); 99 (13); 97 (41); 96 (49); 89
(18); 81 (28); 72 (8); 71 (100); 55 (31); 54 (6); 43 (63); 42 (10); 41 (19).
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Synthese von (2R,6R)-6-Butyroxyheptan-2-ol (R,R)-(64A)

Die Synthese verlduft analog der Darstellung von (S,R)-(63A) ausgehend von 2 g (15.1 mmol)
(2R,6R)-Heptan-2,6-diol (R,R)-(66) in 15 mL absolutiertem Pyridin, einer Spatelspitze N,N-4-
Dimethylaminopyridin und 2.15 g (13.6 mmol, 2.24 mL) Buttersdureanhydrid. Das
Rohprodukt wird sdulenchromatographisch iiber Kieselgel mit einer Mischung aus 10 %

Diethylether in Pentan fraktioniert.
Man erhélt 1.4 g (6.91 mmol, 46 %) einer farblosen Fliissigkeit.

Die spektroskopischen Daten sind identisch mit denen von (S,R)-(64A).

Synthese von (2S,6S)-6-Acetoxy-2-butyroxyheptan (S,S)-(55)

Die Synthese verlduft analog der Darstellung von (S,S)-(63A) ausgehend von 251 mg
(1.44 mmol) (2S,6S)-6-Acetoxyheptan-2-ol (S,5)-(64) in 5 mL absolutiertem Pyridin, einer
Spatelspitze N,N-4-Dimethylaminopyridin und 2.28 g (14.4 mmol, 2.38 mL) Buttersiure-
anhydrid. Das Rohprodukt wird sdulenchromatographisch iiber Kieselgel mit einer Mischung

aus 5 % Ethylacetat in Petrolether fraktioniert.
Man erhélt 337 mg (1.38 mmol, 96 %) einer farblosen Fliissigkeit.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): 6 [ppm] = 0.94 (t, 3H, ] = 7.4 Hz, 4’-H); 1.20 (d, 6H, ] = 6.1
Hz, 1-H und 7-H); 1.28-1.37 (m, 2H, 4-H); 1.42-1.63 (m, 4H, 3-H und 5-H); 1.63-1.71 (m,
2H, 3’-H); 2.03 (s, 3H, COCHs); 2.35 (t, 2H, J = 7.4 Hz, 2'-H); 4.83-4.95 (m, 2H, 2-H und 6-
H).

BC-NMR (101 MHz, CDCLy): & [ppm] = 13.79 (q, 4'-C); 18.7 (t, 3'-C); 20.05 (g, 7-C);
20.24 (q, 1-C); 21.4 (t, 4-C); 21.49 (g, COCHs); 35.75 (t, 5-C); 35.81 (t, 3-C); 36.74 (t, 2"-C);
70.51 (d, 6-C); 70.88 (d, 2-C); 170.95 (COCH3); 173.53 (C;H,CO).

MS (70 eV): m/z [%] = 99 (7); 97 (16); 96 (22); 89 (7); 81 (20); 71 (68); 55 (24); 54 (5); 43
(100); 41 (18); 39 (5).
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Synthese von (2R,6S)-6-Acetoxy-2-butyroxyheptan (R,S)-(55)

Die Synthese verlduft analog der Darstellung von (S,S)-(63A) ausgehend von 1.28 g
(7.35 mmol) (2R,6S)-6-Acetoxyheptan-2-ol (R,S)-(64) in 10 mL absolutiertem Pyridin, einer
Spatelspitze N,N-4-Dimethylaminopyridin und 3.49 g (22.1 mmol, 3.62 mL) Buttersiure-
anhydrid. Das Rohprodukt wird sdulenchromatographisch iiber Kieselgel mit einer Mischung

aus 10 % Ethylacetat in Petrolether fraktioniert.

Man erhélt 1.72 g (7.06 mmol, 96 %) einer farblosen Fliissigkeit.

Die spektroskopischen Daten sind identisch mit denen von (S,S)-(55).

Synthese von (2S,6R)-6-Acetoxy-2-butyroxyheptan (S,R)-(55)

Die Synthese verlduft analog der Darstellung von (S,5)-(63) ausgehend von 1.57 g
(7.76 mmol) (2R,6S)-6-Butyroxyheptan-2-ol (R,S)-(64A) in 10 mL absolutiertem Pyridin,
einer Spatelspitze N,N-4-Dimethylaminopyridin und 2.38 g (23.3 mmol, 2.21 mL)
Acetanhydrid. Das Rohprodukt wird sdulenchromatographisch tiber Kieselgel mit einer

Mischung aus 10 % Ethylacetat in Petrolether fraktioniert.

Man erhilt 1.71 g (7 mmol, 90 %) einer farblosen Fliissigkeit.

Die spektroskopischen Daten sind identisch mit denen von (S,S)-(55).

Synthese von (2R,6R)-6-Acetoxy-2-butyroxyheptan (R,R)-(55)

Die Synthese verlduft analog der Darstellung von (S,S5)-(63) ausgehend von 1.40 g
(6.91 mmol) (2R,6R)-6-Butyroxyheptan-2-ol (R,R)-(64A) in 15 mL absolutiertem Pyridin,
einer Spatelspitze N,N-4-Dimethylaminopyridin und 5.61 g (55.3 mmol, 5.23 mL)
Acetanhydrid. Das Rohprodukt wird sdulenchromatographisch iiber Kieselgel mit einer

Mischung aus 5 % Diethylether in Pentan fraktioniert.

185



Man erhilt 1.32 g (5.41 mmol, 78 %) einer farblosen Fliissigkeit.

Die spektroskopischen Daten sind identisch mit denen von (S,S)-(55).

Synthese von (2S,6S)-Heptan-2,6-diol (S,S)-(66)

Die Synthese erfolgt analog der Darstellung von (S,S)-(62) ausgehend von 1.6 g (7.4 mmol)
(2S,6S)-6-(Tetrahydro-2H-pyran-2-yloxy)heptan-2-ol (S,S)-(60) in 130 mL Methanol, 140 mg
(0.74 mmol) (8.25 mmol) p-Toluolsulfonsdure-Monohydrat und 1.37 g (16.3 mmol) Natrium-
hydrogencarbonat. Das Rohprodukt wird sdulenchromatographisch {iber Kieselgel mit einer

Mischung aus 50 % Ethylacetat in Petrolether fraktioniert.

Man erhilt 174 mg (1.32 mmol, 18 %) eines farblosen Ols.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 1.19 (d, 6H, J = 6,1 Hz, 1-H und 7-H); 1.35-1.57
(m, 6H, 3-H bis 5-H); 1.81 (br.s, 2H, OH); 3.76-3.86 (m, 2H, 2-H und 6-H).

B3C-NMR (101 MHz, CDCI3): & [ppm] = 21.20 (t, 4-C); 23.66 (q, 2C, 1-C und 7-C); 39.21 (t,
2C, 3-C und 5-C); 68.18 (d, 2C, 2-C und 6-C).

MS (70 eV): m/z [%] =81 (11); 71 (5); 70 (18); 58 (5); 57 (12); 55 (20); 45 (100); 43 (42); 42
(31); 41 (20); 39 (16).

Synthese von (2R,6S)-Heptan-2,6-diol (R,S)-(66)

Die Synthese erfolgt analog der Darstellung von (S,S)-(62) ausgehend von 2 g (9.20 mmol)
(2R,6S)-6-(Tetrahydro-2H-pyran-2-yloxy)heptan-2-ol (R,S)-(60) in 160 mL Methanol, 540
mg (3 mmol) p-Toluolsulfonsdure-Monohydrat und 1.54 g (18 mmol)
Natriumhydrogencarbonat. Das Rohprodukt wird sdulenchromatographisch iiber Kieselgel
mit einer Mischung aus 50 % Ethylacetat in Petrolether fraktioniert.

Man erhilt 910 mg (6.88 mmol, 75 %) eines farblosen Ols.
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Die spektroskopischen Daten sind identisch mit denen von (S,S)-(66).

Synthese von (2S,6S)-2,6-Dibutyroxyheptan (S,S)-(65)

Die Synthese verlduft analog der Darstellung von (S,S)-(63A) ausgehend von 174 mg
(1.32 mmol) (2S,6S)-Heptan-2,6-diol (S,S)-(66) in 5 mL absolutiertem Pyridin, einer
Spatelspitze ~ N,N-4-Dimethylaminopyridin  und 2.86 g (182 mmol, 3 mL)
Buttersdureanhydrid. Das Rohprodukt wird sdulenchromatographisch iiber Kieselgel mit einer

Mischung aus 5 % Ethylacetat in Petrolether fraktioniert.
Man erhélt 288 mg (1.06 mmol, 82 %) einer farblosen Fliissigkeit.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 0.93 (t, 6H, J = 7.6 Hz, 4-H und 4”’-H); 1.18 (d,
6H, J = 6.4 Hz, 1-H und 7-H); 1.27-1.37 (m, 2H, 4-H); 1.41-1.51 (m, 2H, 5-H, und 3-H,);
1.53-1.65 (m, 2H, 5-Hp und 3-Hy); 1.59-1.69 (m, 4H, 3’-H und 3°’-H); 2.24 (t, 4H, J =
7.12 Hz, 2’-H und 2°’-H); 4.84-4.94 (m, 2H, 2-H und 6-H).

BBC-NMR (101 MHz, CDCl3): & [ppm] = 13.77 (q, 2C, 4°C und 4”-C); 18.68 (t, 2C, 3°-C
und 3”’-C); 20.11 (g, 2C, 1-C und 7-C); 21.38 (1C, 4-C); 35.79 (t, 2C, 3-C und 5-C); 36.72 (t,
2C, 2°-C und 2”-C); 70.49 (d, 2C, 2-C und 6-C); 173.46 (s, 2C, 2 x CO).

MS (70 eV): m/z [%] = 140 (5); 115 (7); 97 (16); 96 (18); 89 (10); 81 (17); 71 (100); 55 (32);
45 (6); 44 (6); 43 (80); 42 (18); 41 (43); 40 (11); 39 (14).

Synthese von (2R,6S)-2,6-Dibutyroxyheptan (R,S)-(65)

Die Synthese verlduft analog der Darstellung von (S,S)-(63A) ausgehend von 910 mg
(6.88 mmol) (2R,6S)-Heptan-2,6-diol (R.,S)-(66) in 30 mL absolutiertem Pyridin, einer
Spatelspitze N,N-4-Dimethylaminopyridin und 14.4 g (95.4 mmol, 15 mL) Buttersiure-
anhydrid. Das Rohprodukt wird sdulenchromatographisch iiber Kieselgel mit einer Mischung

aus 5 % Ethylacetat in Petrolether fraktioniert.

187



Man erhilt 1.59 g (5.84 mmol, 85 %) einer farblosen Fliissigkeit.

Die spektroskopischen Daten sind identisch mit denen von (S,S)-(65).

Synthese von (2R,6R)-2,6-Dibutyroxyheptan (R,R)-(65)

Die Synthese verlduft analog der Darstellung von (S,S)-(63A) ausgehend von 1 g (7.56 mmol)
(2R,6R)-Heptan-2,6-diol (R,R)-(66) (Fluka) in 15 mL absolutiertem Pyridin, einer Spatelspitze
N,N-4-Dimethylaminopyridin und 12 g (75.6 mmol, 12.5 mL) Buttersdureanhydrid. Das
Rohprodukt wird sdulenchromatographisch iiber Kieselgel mit einer Mischung aus 5 %

Ethylacetat in Petrolether fraktioniert.

Man erhélt 1.77 g (6.5 mmol, 96 %) einer farblosen Fliissigkeit.

Die spektroskopischen Daten sind identisch mit denen von (S,S)-(65).

Synthese von (2S)-Heptan-2-ol (S)-(68)

Aus 7 g (51.1 mmol, 5.49 mL) 1-Brombutan (67) und 1.5 g (62.4 mmol) gemorserten
Magnesiumspédnen in 60 mL absolutiertem THF wird bei 60 °C eine Grignardldsung
hergestellt. Diese wird langsam zu einer auf -78 °C gekiihlten Suspension aus 1.48 g
(25.5 mmol, 1.79 mL) (S)-Propylenoxid und 4.85 g (25.5 mmol) Kupfer-(I)-lIodid in 50 mL
absolutiertem THF getropft™’. Nach beendeter Zugabe wird noch 15 min bei -78 °C geriihrt,
die Reaktionslosung anschlieBend auf 20 °C erwidrmt und eine weitere Stunde bei dieser
Temperatur  gerithrt. Zur Aufarbeitung wird mit 200 mL einer geséttigten
Ammoniumchloridlosung hydrolysiert und die wéssrige Phase viermal mit je 100 mL
Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden iiber Magnesiumsulfat
getrocknet,  filtriert und im  Vakuum  eingeengt. Das  Rohprodukt  wird
sdulenchromatographisch iiber Kieselgel mit einer Mischung aus 10 % Ethylacetat in

Petrolether fraktioniert.

Man erhélt 2.2 g (18.9 mmol, 74 %) einer farblosen Fliissigkeit.
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'H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 0.68 (t, 3H, J = 6.9 Hz, 7-H); 0.89 (d, 3H, J =
6.1 Hz, 1-H); 1.05-1.32 (m, 8H, 3-H bis 6-H); 1.62 (br.s, IH, OH); 3.53-3.64 (m, 1H, 2-H).

3C-NMR (101 MHz, CDCls): & [ppm] = 14.13 (q, 7-C); 23.52 (q, 1-C); 22.74 / 25.56 / 31.96
/39.41 (t, 3-C bis 6-C); 68.23 (d, 2-C).

MS (70 eV): m/z [%] = 98 (5); 83 (11); 70 (7); 57 (5); 56 (7); 55 (19); 45 (100); 44 (11); 43
(13); 42 (5); 41 (12); 39 (5).

Synthese von (2R)-Heptan-2-ol (R)-(68)

Die Synthese erfolgt analog der Darstellung von (S)-(68) ausgehend von 6 g (43.8 mmol,
471 mL) 1-Brombutan (67) und 1.3 g (53.5 mmol) Magnesiumspianen in 50 mL
absolutiertem THF sowie 1.27 g (21.9 mmol, 1.53 mL) (R)-Propylenoxid und 4.16 g (21.9
mmol) Kupfer-(I)-lodid in 40 mL absolutiertem THF. Das Rohprodukt wird
sdulenchromatographisch tiber Kieselgel mit einer Mischung aus 15 % Ethylacetat in

Petrolether fraktioniert.

Man erhilt 2.2 g (18.9 mmol, 74 %) einer farblosen Fliissigkeit.

Die spektroskopischen Daten sind identisch mit denen von (S)-(68).

Synthese von (25)-2-Acetoxyheptan (S)-(69)

Die Synthese verlduft analog der Darstellung von (S,5)-(63) ausgehend von 818 mg
(7.04 mmol) (2S)-Heptan-2-ol (S)-(68) in 15 mL absolutiertem Pyridin, einer Spatelspitze
N,N-4-Dimethylaminopyridin und 7.19 g (70.4 mmol, 6.71 mL) Acetanhydrid. Das
Rohprodukt wird séulenchromatographisch iiber Kieselgel mit einer Mischung aus 5 %

Diethylether in Pentan fraktioniert.

Man erhélt 1.11 g (7.01 mmol, 99 %) einer farblosen Fliissigkeit. Das Losungsmittel wird

aufgrund der Fliichtigkeit des Produktes nicht bis zur Trockene eingeengt.
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'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & [ppm] = 0.89 (t, 3H, J = 6.9 Hz, 7-H); 1.20 (d, 3H, J =
6.4 Hz, 1-H); 1.23-1.35 (m, 8H, 3-H bis 6-H); 2.02 (s, 3H, COCHs); 4.84-4.94 (m, 1H, 2-H).

C-NMR (101 MHz, CDCls): & [ppm] = 14.48 (q, 7-C); 19.12 (g, 1-C); 21.74 (q, COCHjs);
26.22/28.08 /32.01/36.50 (t, 3-C bis 6-C); 71.47 (d, 2-C); 171.32 (s, CH3CO).

MS (70 eV): m/z [%] = 90 (6); 89 (45); 88 (34); 73 (27); 70 (40); 61 (39); 60 (7); 45 (37); 44
(10); 43 (100).

Synthese von (2R)-2-Acetoxyheptan (R)-(69)

Die Synthese verlduft analog der Darstellung von (S,S)-(63) ausgehend von 1.0 g (8.6 mmol)
(2R)-Heptan-2-ol (R)-(68) in 15 mL absolutiertem Pyridin, einer Spatelspitze N,N-4-
Dimethylaminopyridin und 1.7 g (17.2 mmol, 1.62 mL) Acetanhydrid. Das Rohprodukt wird

sdulenchromatographisch iiber Kieselgel mit einer Mischung aus 20 % Diethylether in Pentan

fraktioniert.

Man erhélt 321 mg (2.03 mmol, 24 %) einer farblosen Fliissigkeit.

Die spektroskopischen Daten sind identisch mit denen von (S)-(69).

Synthese von (25)-2-Butyroxyheptan (S)-(70)

Die Synthese verlduft analog der Darstellung von (S,S)-(63A) ausgehend von 1.1 g
(9.47 mmol) (2S)-Heptan-2o0l (S)-(68) in 15 mL absolutiertem Pyridin, einer Spatelspitze N,N-
4-Dimethylaminopyridin und 2.72 g (17.2 mmol, 2.91 mL) Buttersdureanhydrid. Das
Rohprodukt wird sdulenchromatographisch iiber Kieselgel mit einer Mischung aus 5 %

Ethylacetat in Petrolether fraktioniert.

Man erhélt 1.05 g (5.64 mmol, 60 %) einer farblosen Fliissigkeit.
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'H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 0.86 (t, 3H, J = 7.1 Hz, 7-H); 0.94 (¢, 3H, J =
7.4 Hz, 4"-H); 1.19 (d, 3H, ] = 6.4 Hz, 1-H); 1.22-1.55 (m, 8H, 3-H bis 6-H); 1.59-1.70 (m,
2H, 3'-H); 2.24 (t, 2H, J = 7.4 Hz, 2'-H); 4.85-4.95 (m, 1H, 2-H).

BC-NMR (101 MHz, CDCls): & [ppm] = 13.79 (q, 4'-C); 14.12 (q, 7-C); 18.71 (t, 3’-C);
20.16 (g, 1-C); 22.68 (t, 6-C); 25.21 (t, 5-C); 31.76 (t, 4-C); 36.06 (t, 3-C); 36.79 (t, 2"-C);
70.87 (d, 2-C); 173.54 (s, C3H;CO).

MS (70 eV): m/z [%] = 115 (15); 98 (15); 89 (10); 88 (6); 71 (100); 70 (12); 69 (10); 57 (29);
56 (20); 55 (16); 43 (55); 42 (14); 41 (43); 39 (13).

Synthese von (2R)-2-Butyroxyheptan (R)-(70)

Die Synthese verlduft analog der Darstellung von (S,S)-(63A) ausgehend von 1.0 g
(8.6 mmol) (2R)-Heptan-2-ol (R)-(68) in 15 mL absolutiertem Pyridin, einer Spatelspitze N,N-
4-Dimethylaminopyridin und 2.7 g (17.2 mmol, 2.83 mL) Buttersdureanhydrid. Das
Rohprodukt wird sdulenchromatographisch iiber Kieselgel mit einer Mischung aus 5 %
Ethylacetat in Petrolether fraktioniert.

Man erhélt 1.48 g (7.94 mmol, 92 %) einer farblosen Fliissigkeit.

Die spektroskopischen Daten sind identisch mit denen von (S)-(70).
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10.3.3 Mayetiola destructor

Synthese von Tetrahydro-2-(oct-7-inyloxy)-2H-pyran (77)

7.2 g (755 mmol) Lithiumacetylid-Ethylendiaminkomplex werden in 125 mL
Dimethylsulfoxid suspendiert und eine Losung aus 10 g (37.7 mmol) 2-(6-Bromhexyl-
oxy)tetrahydro-2H-pyran (76) in 25 mL Dimethylsulfoxid langsam zugetropft'®. Es wird
18 Stunden bei 20 °C geriihrt, anschlieend mit 250 mL entionisiertem Wasser hydrolysiert
und dreimal mit je 300 mL Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
werden tiber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und im Vakuum eingeengt. Das
Rohprodukt wird sdulenchromatographisch iiber Kieselgel mit einer Mischung aus 3 %

Ethylacetat in Petrolether fraktioniert.

Man erhélt 5.29 g (25.2 mmol, 67 %) einer farblosen Fliissigkeit.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & [ppm] = 1.30-1.64 (m, 14H, 2’-H bis 5"-H und 3-H bis 5-H);
1.90 (t, 1H, J = 2.8 Hz, 8'-H); 2.16 (dt, 2H, J = 7.1 Hz/ 2.8 Hz, 7"-H); 3.36 (dt, 1H, ] = 9.7 Hz
/6.6 Hz, 1'-H,); 3.44-3.50 (m, 1H, 6-H,); 3.71 (dt, 1H, ] = 9.7 Hz / 6.9 Hz, 1"-Hy); 3.81-3.88
(m, 1H, 6-Hy); 4.53-4.57 (m, 1H, 2-H).

3C-NMR (101 MHz, CDCly): & [ppm] = 18.49 (t, 6'-C); 19.83 / 25.65 / 25.91 / 28.59 / 28.71
/29.76 / 30.92 (t, 2'-C bis 5'-C und 3-C bis 5-C); 62.48 (t, 6-C); 67.67 (t, 1'-C); 68.25 (d, 8 -
C); 84.80 (s, 7"-C); 99.01 (d, 2-C).

MS (70 eV): m/z [%] = 101 (22); 86 (6); 85 (100); 81 (11); 79 (10); 69 (8); 68 (6); 67 (39); 65

(5); 57 (15); 56 (26); 55 (30); 54 (6); 53 (14); 51 (5); 44 (6); 43 (20); 42 (9); 41 (64); 40 (15);
39 (41).
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Synthese von 2-(Dec-7-inyloxy)tetrahydro-2H-pyran (78)

Eine Losung aus 5.29 g (25.2 mmol) Tetrahydro-2-(oct-7-inyloxy)-2H-pyran (77) in 125 mL
absolutiertem Tetrahydrofuran wird auf -78 °C gekiihlt und tropfenweise mit 15.7 mL n-
Butyllithium (1.6 Mol in n-Hexan, entsprechend 25.2 mmol n-Butyllithium) versetzt. Nach
beendeter Zugabe wird noch 30 min geriihrt, auf 20 °C erwérmt und anschlieBend 3.92 g

(25.2 mmol, 2.02 mL) Todethan zugetropft'”’

. Die Reaktionslosung wird 28 Stunden am
Riickfluss erhitzt. Zur Aufarbeitung wird auf 20 °C abgekiihlt, mit 200 mL einer gesittigten
Ammoniumchloridlésung hydrolysiert und mit 100 mL Petrolether verdiinnt. Die wéssrige
Phase wird viermal mit je 120 mL einer Mischung aus 20 % Ethylacetat in Petrolether
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden iiber Magnesiumsulfat getrocknet,
filtriert und im Vakuum eingeengt. Das Rohprodukt wird sdulenchromatographisch iiber

Kieselgel mit einer Mischung aus 3 % Ethylacetat in Petrolether fraktioniert.
Man erhélt 4.76 g (20 mmol, 80 %) einer farblosen Fliissigkeit.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 1.08 (t, 3H, J = 7.4 Hz, 10°-H); 1.30-1.85 (m, 14H,
2°-H bis 5'-H und 3-H bis 5-H); 2.28-2.37 (m, 4H, 6'-H und 9"-H); 3.53-3.60 (m, 1H, 1"-H,);
3.64-3.71 (m, 1H, 6-H,); 3.87-3.95 (m, 1H, 1'-Hy); 4.01-4.09 (m, 1H, 6-Hy); 4.74-4.77 (m,
1H, 2-H).

BC-NMR (101 MHz, CDCls): & [ppm] = 12.38 (t, 9°-C); 14.35 (q, 10"-C); 18.66 (t, 6'-C);
19.65 /25.50 / 25.79 / 28.66 / 29.07 / 29.64 / 30.76 (t, 2’-C bis 5'-C und 3-C bis 5-C); 62.28
(t, 6-C); 67.41 (t, 1"-C); 79.43 (d, 8’-C); 81.62 (s, 7°-C); 98.81 (d, 2-C).

MS (70 eV): m/z [%] = 101 (17); 95 (26); 93 (7); 86 (5); 85 (100); 81 (20); 79 (17); 77 (6); 69
(10); 68 (9); 67 (34); 65 (7); 57 (13): 56 (12); 55 (26), 53 (8); 43 (11), 42 (5); 41 (53); 39 (14).

Synthese von Dec-7-in-1-0l (79)

476 g (20 mmol) 2-(Dec-7-inyloxy)tetrahydro-2H-pyran (78) und 1.5 g (8.1 mmol) p-
Toluolsulfonsédure-Monohydrat werden in 300 mL Methanol 30 min bei 60 °C geriihrt.
AnschlieBend werden 3.35 g (40.2 mmol) Natriumhydrogencarbonat hinzugefiigt und weitere

15 min geriihrt. Die Reaktionslosung wird im Vakuum eingeengt und der Riickstand mit
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200 mL entionisiertem Wasser, 100 mL Ethylacetat und 100 mL Petrolether versetzt. Die
waéssrige Phase wird abgetrennt und viermal mit je 100 mL einer Mischung aus 50 %
Ethylacetat in Petrolether extrahiert. Die organischen Phasen werden vereinigt, Uber
Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und im Vakuum eingeengt. Das Rohprodukt wird
sdulenchromatographisch Uber Kieselgel mit einer Mischung aus 20 % Ethylacetat in

Petrolether fraktioniert.
Man erhalt 3.06 g (19.8 mmol, 99 %) eines farblosen Ols.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 1.08 (t, 3H, J = 7.4 Hz, 10-H); 1.30-1.60 (m, 9H,
2-H bis 5-H und OH); 2.08-2.16 (m, 4H, 6-H und 9-H); 3.61 (t, 2H, J = 6.6 Hz, 1-H).

BBC-NMR (101 MHz, CDCls): & [ppm] = 12.38 (t, 9-C); 14.35 (g, 10-C); 18.63 (t, 6-C);
25.25 / 28.56 / 29.02 / 32.64 (t, 2-C bis 5-C); 62.93 (t, 1-C); 79.36 (d, 8-C); 81.72 (s, 7-C).

MS (70 eV): m/z [%] = 107 (6); 95 (7); 93 (15); 91 (11); 83 (7); 82 (58); 81 (20); 80 (10); 79
(60); 77 (15); 71 (5); 70 (5); 69 (18); 68 (53); 67 (100); 66 (9); 65 (14); 57 (10); 56 (5); 55
(34); 54 (10); 53 (24); 52 (6); 51 (8); 43 (16); 42 (8); 41 (80); 40 (10); 39 (34).

Synthese von (7Z)-Dec-7-en-1-ol (Z)-(80)

Eine Losung aus 3.06 g (19.8 mmol) Dec-7-in-1-ol (79) in 200 mL n-Hexan wird mit 1 ¢
Lindlar-Katalysator und 1.64 g (12.6 mmol, 1.5 mL) frisch destilliertem Chinolin versetzt.
Die Suspension wird 3 Stunden bei 20 °C und 1 bar Wasserstoffdruck hydriert>!.
AnschlieBend wird Uber Kieselgel vom Katalysator abfiltriert und mit kleinen Portionen n-
Hexan nach gewaschen. Das Filtrat wird eingeengt und der Ruickstand séulenchromato-

graphisch Uber Kieselgel mit einer Mischung aus 10 % Ethylacetat in Petrolether fraktioniert.

Man erhalt 2.02 g (13 mmol, 65 %) eines farblosen Ols.
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'H-NMR (400 MHz, CDCl5): & [ppm] = 0.89 (t, 3H, J = 7.4 Hz, 10-H); 1.24-1.38 (m, 6H, 3-
H bis 5-H); 1.46-1.57 (m, 3H, 2-H und OH); 1.88-2.04 (m, 4H, 6-H und 9-H); 3.58 (t, 2H, J =
6.6 Hz, 1-H); 5.19-5.44 (m, 2H, 7-H und 8-H).

BC-NMR (101 MHz, CDCls): & [ppm] = 14.36 (q, 10-C); 20.49 / 25.62 / 26.99 / 29.02 /
29.69 (t, 3-C bis 6-C und 9-C); 32.76 (t, 2-C); 63.02 (t, 1-C); 129.13 / 131.65 (d, 7-C und 8-
Q).

MS (70 eV): m/z [%] = 110 (5); 109 (10); 96 (13); 95 (24); 83 (7); 82 (46); 81 (37); 79 (6); 70
(5); 69 (25); 68 (52); 67 (100); 57 (16); 56 (12); 55 (59); 54 (34); 53 (13); 44 (5); 43 (17); 42
(15); 41 (99); 39 (24).

Synthese von (3Z)-10-Bromdec-3-en (Z2)-(81)

Eine Losung aus 3.41 g (13 mmol) Triphenylphosphin in 60 mL absolutiertem Dichlormethan
wird in einer Argonatmosphére auf 0 °C gekiihlt. Es werden 2.08 g (13 mmol, 0.67 mL) Brom
zugetropft, bis eine leichte Gelbfarbung bestehen bleibt. Nach Zugabe eines weiteren Kristalls
Triphenylphosphin entfédrbt sich die Suspension und es wird langsam eine Losung aus 2.02 g
(13 mmol) (Z)-Dec-7-en-1-o0l (Z)-(80) in 20 mL absolutiertem Dichlormethan zugetropft. Die
Eiskiihlung wird entfernt und 3 Stunden bei 20 °C geriihrt'*®. Zur Aufarbeitung werden
150 mL einer geséttigten Natriumhydrogencarbonatlosung zugesetzt und die Phasen getrennt.
Die wissrige Phase wird viermal mit je 100 mL einer Mischung aus 5 % Ethylacetat in
Petrolether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden iliber Magnesiumsulfat
getrocknet, filtriert und im Vakuum eingeengt. Der Riickstand wird in 50 mL Petrolether
aufgenommen und auf 0 °C gekiihlt. Das kristalline Triphenylphosphinoxid wird abfiltriert
und mit wenig gekiihltem Petrolether gewaschen. Das Filtrat wird anschlieBend erneut im
Vakuum eingeengt. Das Rohprodukt wird sdulenchromatographisch iiber Kieselgel mit einer

Mischung aus 1 % Ethylacetat in Petrolether fraktioniert.

Man erhélt 2.17 g (9.88 mmol, 76 %) einer farblosen Fliissigkeit.
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'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & [ppm] = 0.93 (t, 3H, J = 7.6 Hz, 1-H); 1.23-1.46 (m, 6H, 6-H
bis 8-H); 1.79-1.88 (m, 2H, 9-H); 1.92-2.08 (m, 4H, 2-H und 5-H); 3.39 (t, 2H, J = 6.9 Hz,
10-H); 5.25-5.40 (m, 2H, 3-H und 4-H).

BC-NMR (101 MHz, CDCls): & [ppm] = 14.37 (q, 1-C); 20.51 / 26.93 / 28.06 / 28.53 / 29.51
/32.8 /33.95 (t, 5-C bis 10-C und 2-C); 128.97 / 131.78 (d, 4-C und 3-C).

MS (70 eV): m/z [%] = 164 (5); 162 (5); 150 (12); 148 (13); 137 (7); 135 (8); 109 (9); 97
(30); 96 (5), 95 (11); 84 (8); 83 (45); 82 (12); 81 (14); 70 (15); 69 (76); 68 (14); 67 (38); 65
(5); 57 (9); 56 (29); 55 (84); 54 (21); 53 (19); 43 (17); 42 (25); 41 (100); 39 (45).

Synthese von (2S,10Z)-Tridec-10-en-2-0l (S,Z2)-(82)

Aus 2.01 g (9.17 mmol) (3Z)-10-Bromdec-3-en (Z)-(81) und 671 mg (27.5 mmol)
gemorserten Magnesiumspanen in 50 mL absolutiertem THF wird bei 60 °C eine
Grignardlosung hergestellt. Diese wird langsam zu einer auf -78 °C gekiihlten Suspension aus
532 mg (9.17 mmol, 0.64 mL) (S)-Propylenoxid und 178 mg (0.92 mmol) Kupfer-(I)-lodid in
20 mL absolutiertem THF getropft. Die Kiihlung wird entfernt und die Reaktionslosung eine
Stunde bei 20 °C geriihrt. Zur Aufarbeitung wird mit 100 mL einer gesittigten
Ammoniumchloridlésung hydrolysiert und mit 50 mL Ethylacetat verdiinnt. Die Phasen
werden getrennt, und die wiéssrige Phase wird noch viermal mit einer Mischung aus 50 %
Petrolether in Ethylacetat extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden {iber
Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und im Vakuum eingeengt. Das Rohprodukt wird
sdulenchromatographisch iiber Kieselgel mit einer Mischung aus 50 % Petrolether in

Ethylacetat fraktioniert.
Man erhilt 1.42 g (7.15 mmol, 78 %) eines farblosen Ols.
'H-NMR (400 MHz, CDCL): & [ppm] = 0.93 (t, 3H, J = 7.6 Hz, 13-H); 1.16 (d, 3H, J = 6.1

Hz, 1-H); 1.25-1.45 (m, 13H, 3-H bis 8-H uns OH); 1.96-2.05 (m, 4H, 9-H und 12-H); 3.77
(sext., 1H, J = 6.1 Hz, 2-H); 5.26-5.37 (m, 2H, 10-H und 11-H).
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BC-NMR (101 MHz, CDCls): & [ppm] = 14.37 (q, 13-C); 23.47 (q, 1-H); 20.49 / 25.75 /
27.06 /29.19 /29.48 / 29.60 / 29.73 (t, 4-C bis 9-C und 12-C); 39.36 (t, 3-C); 68.16 (d, 2-C);
129.27 / 131.54 (d, 10-C und 11-C).

MS (70 eV): m/z [%] = 138 (6); 124 (7); 123 (6); 110 (13); 109 (16); 97 (8); 96 (34), 95 (39);
83 (17); 82 (76); 81 (58); 79 (6); 71 (11); 70 (9); 69 (45); 68 (75); 67 (72); 57 (14); 56 (17);
55 (74); 54 (31); 53 (13); 45 (100); 43 (33); 42 (17); 41 (95); 39 (21).

Synthese von (2S,102)-2-Acetoxytridec-10-en (S,2)-(74)

1.34 g (5.57 mmol) (2S,102)-Tridec-10-en-2-0l (S,Z2)-(82) werden in einer Argonatmosphére
in 10 mL absolutiertem Pyridin vorgelegt und auf 0 °C gekiihlt. Nach Hinzufiigen einer
Spatelspitze N,N-4-Dimethylaminopyridin werden langsam 5.67 g (55.7 mmol, 5.23 mL)
Acetanhydrid zugetropft. Das Kéltebad wird entfernt und zwei Stunden bei 20 °C geriihrt. Zur
Aufarbeitung wird mit 100 mL einer eisgekiihlten Natriumhydrogencarbonatlésung
hydrolysiert und mit 100 mL Diethylether verdiinnt. Die organische Phase wird abgetrennt
und die wissrige Phase fiinfmal mit je 50 mL Diethylether extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden dreimal mit je 50 mL einer geséttigten Kupfersulfatlosung sowie
zweimal mit je 50 mL entionisiertem Wasser gewaschen und iliber Magnesiumsulfat
getrocknet. Es wird vom Trockenmittel abfiltriert und das Filtrat im Vakuum eingeengt. Das
Rohprodukt wird sdulenchromatographisch iiber Kieselgel mit einer Mischung aus 5 %
Ethylacetat in Petrolether fraktioniert. Reste von Pyridin werden im Olpumpenvakuum

entfernt.

Man erhélt 1.29 g (5.35 mmol, 96 %) einer farblosen Fliissigkeit.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 0.93 (t, 3H, J = 7.4 Hz, 13-H); 1.16 (d, 3H, ] =
6.1 Hz, 1-H); 1.20-1.60 (m, 12H, 3-H bis 8-H); 1.90-1.98 (m, 4H, 9-H und 12-H); 2.0 (s, 3H,
COCH); 4.86 (sext., 1H, J = 6.1 Hz, 2-H); 5.29-5.48 (m, 2H, 10-H und 11-H).

BC-NMR (101 MHz, CDCls): 8 [ppm] = 13.98 (g, 13-C); 19.94 (q, 1-C); 21.36 (q, COCHjs);

2538 /25.58 /29.04 / 29.37 / 29.39 / 29.59 / 32.51 / 35.92 (t, 3-C bis 9-C und 12-C); 71.06
(d, 2-C); 129.30 / 131.91 (d, 10-C und 11-C); 170.76 (s, CO).
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MS (70 eV): m/z [%] = 152 (5); 110 (20); 109 (7); 96 (14); 95 (13); 87 (6); 82 (22); 81 (30.6);
69 (13); 68 (58); 67 (39): 56 (6); 55 (43); 54 (18); 53 (9); 43 (100); 41 (31); 40 (5); 39 (15).

Synthese von (2S,10E)-Tridec-10-en-2-ol (S,E)-(82)

500 mg (2.08 mmol) (2S,10E)-2-Acetoxytridec-10-en (S,E)-(74) werden in 5 mL Methanol
geldst und tropfenweise mit einer Losung aus 562 mg (10.4 mmol) Natriummethanolat in
10 mL Methanol versetzt. Es wird 5 Stunden bei 20 °C geriihrt, anschlieBend 20 mL
entionisiertes Wasser hinzu gegeben und die wéssrige Phase dreimal mit je 50 mL
Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden zweimal mit je 50 mL
einer geséttigten Ammoniumchloridlosung gewaschen, iiber Magnesiumsulfat getrocknet und
filtriert. Das Filtrat wird im Vakuum eingeengt und der Riickstand sdulenchromatographisch

iiber Kieselgel mit einer Mischung aus 10 % Ethylacetat in Petrolether fraktioniert.
Man erhilt 396 mg (2.0 mmol. 96 %) eines farblosen Ols.

'H-NMR (400 MHz, C¢Ds): & [ppm] = 0.96 (t, 3H, J = 7.6 Hz, 13-H); 1.03 (d, 3H, J =
6.3 Hz, 1-H); 1.12 (br.s, 1H, OH); 1.20-1.40 (m, 12H, 3-H bis 8-H); 1.96-2.08 (m, 4H, 9-H
und 12-H); 3.5-3.59 (m, 1H, 2-H); 5.41-5.52 (m, 2H, 10-H und 11-H).

BC-NMR (101 MHz, C¢Dg): & [ppm] = 14.51 (q, 13-C); 24.05 (q, 1-C); 26.31 / 26.44 / 29.60
/30.00 / 30.13 (2C) / 33.09 / 39.81 (t, 3-C bis 9-C und 12-C); 67.76 (d, 2-C); 129.74 / 132.24
(d, 10-C und 11-C).

MS (70 eV): m/z [%] = 180 (6); 138 (9); 124 (9); 123 (7); 110 (16); 109 (20); 97 (9); 96 (40);

95 (50); 83 (21); 82 (96); 81 (67); 79 (6); 71 (10); 70 (10); 69 (51); 68 (100); 67 (73); 57 (12);
56 (15); 55 (66); 54 (27); 53 (10); 45 (75); 43 (25); 42 (13); 41 (80); 39 (15).
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Synthese von (2S)-Hept-6-en-2-ol (S)-(85)

Die Darstellung erfolgt analog der Synthese von (S,2)-(82) ausgehend von 10 g (74.1 mmol,
7.25 mL) 4-Brombut-1-en (45) und 2.71 g (111 mmol) Magnesiumspanen in 100 mL
absolutiertem THF sowie 4.3 g (74.1 mmol, 5.23 mL) (S)-Propylenoxid und 1.41 g
(7.41 mmol) Kupfer-(I)-lodid in 50 mL absolutiertem THF.

Man erhélt 8.46 g (74.1 mmol, 100 %) einer farblosen Fliissigkeit, die ohne weitere

Reinigung in der ndchsten Reaktion eingesetzt wird.

MS (70 eV): m/z [%] = 96 (8); 81 (54); 79 (6); 71 (27); 70 (6); 58 (10); 57 (15); 56 (7); 55
(41); 54 (62); 53 (8); 45 (100); 44 (7); 43 (31); 42 (25); 41 (32); 40 (9); 39 (30).

Synthese von 2-[(S)-Hept-6"-en-2"-yloxy]tetrahydro-2H-pyran (S)-(86)

1.80 g (9.92 mmol) p-Toluolsulfonsdure-Monohydrat und 8.46 g (74.1 mmol) (2S)-Hept-6-en-
2-0l (S)-(85) werden in 70 mL absolutiertem Dichlormethan vorgelegt und auf -10 °C gekiihlt.
AnschlieBend werden langsam 9.67 g (115 mmol, 9.75 mL) 3,4-Dihydro-2H-pyran zugetropft
und dabei eine Temperatur von 0 °C nicht tiberschritten. Es wird 24 Stunden bei 4 °C geriihrt.
Zur Aufarbeitung wird mit 250 mL einer gesdttigten Natriumhydrogencarbonatldsung
hydrolysiert und mit 200 mL Petrolether verdiinnt. Die wissrige Phase wird viermal mit je
200 mL einer Mischung aus 20 % Ethylacetat in Petrolether extrahiert, die vereinigten
organischen Phasen werden iiber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und im Vakuum
eingeengt. Das Rohprodukt wird sdulenchromatographisch iiber Kieselgel mit einer Mischung

aus 3 % Ethylacetat in Petrolether gereinigt.

Man erhélt 8.09 g (40.8 mmol, 55 %) einer farblosen Fliissigkeit.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 1.30 (d, 3H, J = 6.35 Hz, 1°-H); 1.45-1.70 (m, 8H,
3’-H, 4’-H, 3-H,, 4-H, und 5-H); 1.70-1.95 (m, 1H, 3-Hy); 1.85-1.95 (m, 1H, 4-Hy); 2.08-2.20

(m, 2H, 5°-H); 3.52-3.61 (m, 1H, 6-H,); 3.75-3.90 (m, 1H, 2>-H); 3.92-4.30 (m, 1H, 6-Hy);
4.68-4.80 (m, 1H, 2-H).
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BC-NMR (100.6 MHz, CDCl3): § [ppm] = 19.87 (t, 4-C); 21.70 (q, 1I’-C); 25.32 (t, 4>-C);
25.72 (t, 5-C); 31.36 (t, 3-C); 37.12 (t, 3’-C); 62.95 (t, 6-C); 71.04 (d, 2>-C); 98.79 (d, 2-C);
114.50 (t, 7°-C); 139.08 (d, 6>-C).

MS (70 eV): m/z [%] = 101 (18); 96 (20); 86 (5); 85 (100); 84 (5): 81 (7); 67 (12); 57 (10); 56
(25); 55 (52); 54 (9); 45 (5); 43 (14); 41 (29); 39 (12).

Synthese von (5S)-(Tetrahydro-2H-pyran-5-yloxy)hexan-1-ol (S)-(87)

8.09 g (40.8 mmol) 2-[(S)-Hept-6"-en-2’-yloxy]tetrahydro-2H-pyran (S)-(86) werden in
130 mL einer Losung aus 50 % Dichlormethan in Methanol geldst und auf -80 °C gekiihlt.
Bei dieser Temperatur wird siebzig Minuten Ozon eingeleitet, bis sich die Losung hellbldulich
verfarbt. Anschlieend wird weitere zehn Minuten mit Sauerstoff gespiilt, 3.11 g (81.6 mmol)
Natriumborhydrid hinzugegeben und 12 Stunden bei 20 °C geriihrt'>*'>. Zur Aufarbeitung
wird mit 100 mL entionisiertem Wasser hydrolysiert, die wéssrige Phase abgetrennt und diese
neunmal mit je 50 mL Ethylacetat extrahiert. Die organischen Phasen werden vereinigt, liber
Magnesiumsulfat getrocknet und anschlieend filtriert. Das Losungsmittel wird im Vakuum
entfernt. Das Rohprodukt wird sdulenchromatographisch iiber Kieselgel mit einer Mischung

aus 20 % Ethylacetat in Petrolether fraktioniert.

Man erhilt 5.11 g (25.3 mmol, 66 %) eines farblosen Ols.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 1.20 (d, 3H, J = 6.11 Hz, 6-H); 1.35-1.65 (m, 11H,
2-H bis 4-H, 3"-H,, 4’-H, 5"-H und OH); 1.65-1.75 (m, 1H, 3'-Hy); 1.75-1.90 (m, 1H, 4'-Hy);
3.45-3.55 (m, 1H, 6"-H,); 3.65 (t, 2H, J = 6.35 Hz, 1-H); 3.70-3.80 (m, 1H, 5-H); 3.80-3.95
(m, 1H, 6'-Hy); 4.55-4.77 (m, 1H, 2’-H).

BBC-NMR (100.6 MHz, CDCls): § [ppm] = 20.10 (t, 4'-C); 21.97 (q, 6-C); 25.88 (t, 3-C);
25.91 (t, 5'-C); 31.16 (t, 2-C); 31.61 (t, 3'-C); 39.45 (t, 4-C); 62.78 (t, 6'-C); 67.90 (t, 1-C);
68.39 (d, 5-C); 99.32 (d, 2'-C).

MS (70 eV): m/z [%] = 101 (45); 86 (5); 85 (100); 84 (10); 83 (51); 67 (14); 57 (12); 56 (15);
55 (39); 45 (7); 43 (16); 42 (9); 41 (28); 39 (9).
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Synthese von 2-[(2°S)-6"-Bromohexan-2"-yloxy|tetrahydro-2H-pyran (S)-(88)

7.29 g (27.8 mmol) Triphenylphosphin und 1.89 g (27.8 mmol) Imidazol werden in einer
Mischung aus 120 mL absolutierem Diethylether und 40 mL absolutiertem Acetonitril geldst
und auf 0 °C gekiihlt. AnschlieBend werden langsam 4.44 g (27.78 mmol, 1.34 mL) Brom bis
zur Bildung einer gelben Suspension hinzugetropft. Es wird zwei Stunden bei 20 °C gertihrt,
anschlieBend mit einer Losung aus 5.11 g (25.3 mmol) (5S)-(Tetrahydro-2H-pyran-5-
yloxy)hexan-1-ol (S)-(87) in 15 mL absolutiertem Diethylether versetzt und zwolf Stunden
geriihrt. Zur Aufarbeitung wird mit 150 mL entionisiertem Wasser hydrolysiert und die
wissrige Phase sechsmal mit je 120 mL Diethylether extrahiert. Die organischen Phasen
werden vereinigt, mit 200 mL einer geséttigten Natriumchloridlosung gewaschen, iiber
Magnesiumsulfat getrocknet und anschlieBend filtriert. Das Filtrat wird im Vakuum
eingeengt. Das Rohprodukt wird sdulenchromatographisch iiber Kieselgel mit einer Mischung

aus 4 % Ethylacetat in Petrolether fraktioniert.
Man erhélt 5.07 g (19.1 mmol, 75 %) einer farblosen Fliissigkeit.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & [ppm] = 1.23 (d, 3H, J = 6.1 Hz, 1>-H); 1.40-1.60 (m, 8H, 3-
H,, 4-H,, 5-H, 3'-H und 4°-H); 1.65-1.75 (m, 1H, 3-Hy); 1.78-1.95 (m, 3H, 4-Hy und 5’"-H);
3.42 (t, 2H, ] = 6.87, 6>-H); 3.45-3.54 (m, 1H, 6-H,); 3.70-3.85 (m, 1H, 2°-H); 3.85-3.95 (m,
1H, 6-Hy); 4.58-4.72 (m, 1H, 2-H).

BC-NMR (100.6 MHz, CDCl3): § [ppm] = 20.25 (t, 4-C); 21.98 (q, 1’-C); 24.83 (t, 4’-C);
25.94 (t, 5-C); 31.60 (t. 5°-C); 31.64 (t, 3-C); 34.18 (t, 6°-C); 36.01 (t, 3°-C); 63.04 (t, 6-C);

71.23 (d, 2°-C); 99.20 (d, 2-C).

MS (70 eV): m/z [%] = 165 (12); 163 (12); 129 (8); 101 (20); 86 (6); 85 (100); 84 (5); 83
(33); 67 (8); 57 (11); 56 (31); 55 (30); 45 (6); 43 (14); 41 (23); 39 (6).
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Synthese von (2E,4E)-Acetoxyhepta-2,4-dien (E,E)-(90)

Die Synthese verlduft analog der Darstellung von (S,Z2)-(74) ausgehend von 4.40 g
(39.2 mmol, 5.0 mL) (2E,4E)-Hepta-2,4-dien-1-ol (E,E)-(89) in 50 mL absolutiertem Pyridin,
einer Spatelspitze N,N-4-Dimethylaminopyridin und 19.9 g (196 mmol, 18.5 mL)
Acetanhydrid. Das Rohprodukt wird sdulenchromatographisch tiber Kieselgel mit einer

Mischung aus 10 % Ethylacetat in Petrolether fraktioniert.
Man erhilt 5.44 g (35.3 mmol, 90 %) einer farblosen Fliissigkeit.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 1.01 (t, 3H, J = 7.6 Hz, 7-H); 2.05 (s, 3H, COCHj);
2.08-2.15 (m, 2H, 6-H); 4.57 (d, 2H, J = 6.6 Hz, 1-H); 5.64 (dt, 1H, J = 13.87 Hz /
6.62 Hz, 5-H); 5.80 (dt, 1H, J = 13.56 Hz / 6.62 Hz, 2-H); 6.04 (dd, 1H, J = 15.14 Hz / 10.72
Hz, 3-H); 6.62 (dd, 1H, J=15.13 Hz / 10.37 Hz, 4-H).

B3C-NMR (100.6 MHz, CDCls): & [ppm] = 13.71 (g, 7-C); 21.36 (g, COCH3); 26.01 (t, 6-C);
65.36 (t, 1-C); 124.27 (d, 2-C); 128.47 (d, 5-C); 135.47 (d, 3-C); 138.65 (d, 4-C); 171.21 (s,
CO).

MS (70 eV): m/z [%] = 154 (7); 95 (6); 94 (5); 83 (5); 79 (21); 77 (8); 67 (9); 65 (5); 55 (16);
53 (7); 51 (5); 43 (100); 41 (16); 39 (18).

Synthese von [(2°S,8E,10°E)-Trideca-8",10"-dien-2"-yloxy]tetrahydro-2H-pyran (S,E,E)-(91)

Aus 293 g (14.8 mmol) 2-[(2°S)-6"-Bromohex-2’-yloxy]tetrahydro-2H-pyran (S)-(88) in
40 mL absolutiertem Tetrahydrofuran und 440 mg (18.1 mmol) gemorserten
Magnesiumspédnen wird bei 60 °C eine Grignardlosung hergestellt. Diese wird zu einer auf
-16 °C gekiihlten Losung bestehend aus 1.52 g (9.87 mmol) (2E,4E)-Acetoxyhepta-2,4-dien
(E,E)-(90) und 3.95 mL (3.96 mmol) einer Lithiumtetrachlorocupratlosung (0.1 M in
Tetrahydrofuran) in 20 mL absolutiertem Tetrahydrofuran so zugetropft, dass die Temperatur
nahezu konstant bleibt. Es wird vier Stunden bei 0 °C geriihrt und die Reaktion durch

154

Hydrolyse mit 60 mL einer geséttigten Ammoniumchloridldsung beendet ™. Die organische

Phase wird abgetrennt und die wissrige Phase fiinfmal mit je 40 mL Diethylether extrahiert.
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Die organischen Phasen werden vereinigt, mit 200 mL einer gesittigten Natriumchloridldsung
gewaschen, iiber Magnesiumsulfat getrocknet und filtriert. Das Filtrat wird im Vakuum
eingeengt. Das Rohprodukt wird zundchst sdulenchromatographisch iiber mit 10 %
Silbernitrat impréagniertem Kieselgel mit einer Mischung aus 2 % Ethylacetat in Petrolether

vorfraktioniert und anschliefend bei 10 Torr und 117 °C destilliert.
Man erhilt 1.40 g (4.99 mmol, 51 %) einer farblosen Fliissigkeit.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): § [ppm] = 1.00 (t, 3H, J = 7.27 Hz, 13>-H); 1.20 (d, 3H, J =
6.27 Hz, 1>-H); 1.25-1.45 (m, 6H, 4°-H bis 6’-H); 1-45-1.65 (m, 6H, 3-H,, 4-H,, 5-H und 3'-
H); 1.65-1.75 (m, 1H, 3-Hy); 1.75-1.90 (m, 1H, 4-Hp); 2.00-2.13 (m, 4H, 7°-H und 12°-H);
3.45-3.52 (m, 1H, 6-H,); 3.65-3.81 (m, 1H, 2>-H); 3.85-3.95 (m, 1H, 6-Hy); 4.60-4.75 (m, 1H,
2-H); 5.50-5.70 (m, 2H, 8’-H und 11°-H); 5.95-6.0 (m, 1H, 9°-H); 6.0-6.05 (m, 1H, 10>-H).

BBC-NMR (100.6 MHz, CDCls): & [ppm] = 14.03 (q, 13°-C); 20.15 (t, 4-C); 21.96 (g, 1>-C);
25.71 (t, 12°-C); 25.97 (t, 5-C); 26.11 (t, 6°-C); 29.67 (t, 4’-C); 29.78 (t, 5>-C); 31.65 (t, 3-C);
32.94 (t, 7°-C); 36.85 (t, 3°-C); 62.82 (t, 6-C); 71.51 (d, 2°-C); 99.01 (d, 2-C); 129.80 (d, 9°-
C); 130.80 (d, 10>-C); 132.79 (d, 8’-C); 134.31 (d, 11°-C).

MS (70 eV): m/z [%] = 109 (13); 101 (5); 97 (5); 96 (13); 95 (32); 93 (7); 86 (8); 85 (100); 83
(5); 82 (8); 81 (11); 79 (13); 69 (7); 67 (30); 57 (9); 56 (7); 55 (16); 43 (10); 41 (19).

Synthese von (2S,8E,10E)-Trideca-8,10-dien-2-0l (S,E,E)-(92)

Die Synthese erfolgt analog der Darstellung von (79) ausgehend von 1.40 g (4.99 mmol)
[(2'S,8"E,10'E)-Trideca-8",10"-dien-2"-yloxy]tetrahydro-2H-pyran (S,E,E)-(91) in 100 mL
Methanol, 290 mg (1.56 mmol) p-Toluolsulfonsdure-Monohydrat und 835 mg (10.0 mmol)
Natriumhydrogencarbonat. Das Rohprodukt wird sdulenchromatographisch iiber Kieselgel

mit einer Mischung aus 20 % Ethylacetat in Petrolether fraktioniert.

Man erhilt 900 mg (4.59 mmol, 92 %) eines farblosen Ols.
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'H-NMR (400 MHz, CDCly): & [ppm] = 1.00 (t, 3H, J = 7.52 Hz, 13-H); 1.18 (d, 3H, J =
6.02 Hz, 1-H); 1.29-1.50 (m, 9H, 3-H bis 6-H und OH); 2.02-2.14 (m, 4H, 7-H und 12-H);
3.74-3.84 (m, 1H, 2-H); 5.50-5.68 (m, 2H, 8-H und 11-H); 5.95-6.0 (m, 1H, 9-H); 6.0-6.05
(m, 1H, 10-H).

BBC-NMR (100.6 MHz, CDCls): & [ppm] = 14.02 (q, 13-C); 23.90 (q, 1-C); 25.55 / 26.01 /
29.55/29.76 / 32.89 (t, 4-C bis 7-C und 12-C); 39.69 (t, 3-C); 68.53 (d, 2-C); 129.76 (d, 9-
C); 130.84 (d, 10-C); 132.63 (d, 8-C); 134.35 (d, 11-C).

MS (70 eV): m/z [%] = 149 (5); 135 (5); 125 (8); 121 (8); 110 (6); 109 (8); 108 (11); 107
(16); 97 (11); 96 (49); 95 (52): 94 (11); 93 (37); 91 (13); 83 (11); 82 (49); 81 (56); 80 (22); 79
(77); 78 (8); 77 (17); 71 (14); 69 (10); 68 (16); 67 (100); 66 (10); 65 (7); 57 (5); 55 (37); 54
(10); 53 (11); 45 (36); 43 (21); 41 (35); 39 (12).

Synthese von (2S,8E,10E)-2-Acetoxytrideca-8,10-dien (S,E,E)-(84)

Die Synthese verlduft analog der Darstellung von (S,2)-(74) ausgehend von 900 mg
(4.59 mmol) (2S,8E,10E)-Trideca-8,10-dien-2-o0l (S,E,E)-(92) in 10 mL absolutiertem Pyridin,
einer Spatelspitze N,N-4-Dimethylaminopyridin und 1.29 g (12.8 mmol, 1.20 mL)
Acetanhydrid. Das Rohprodukt wird sdulenchromatographisch iiber Kieselgel mit einer

Mischung aus 3 % Ethylacetat in Petrolether fraktioniert.

Man erhilt 960 mg (4.03 mmol, 88 %) einer farblosen Fliissigkeit.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & [ppm] = 0.99 (t, 3H, J = 7.38 Hz, 13-H); 1.20 (d, 3H, J =
6.36 Hz, 1-H); 1.25-1.40 (m, 6H, 4-H bis 6-H); 1.43-1.51 (m, 1H, 3-H,); 1.52-1.62 (m, 1H, 3-
Hy); 2.02 (s, 3H, COCH3); 2.02-2.12 (m, 4H, 7-H und 12-H); 4.84-4.93 (m, 1H, 2-H); 5.50-
5.68 (m, 2H, 8-H und 11-H); 5.95-5.99 (m, 1H, 9-H); 6.00-6.04 (m, 1H, 10-H).

BC-NMR (100.6 MHz, CDCls): & [ppm] = 14.01 (q, 13-C); 20.33 (q, 1-C); 21.75 (q,

COCH3); 25.64 /25.95 /29.36 / 29.67 / 32.84 (t, 4-C bis 7-C und 12-C); 36.25 (t, 3-C); 71.40
(d, 2-C); 129.75 (d, 9-C); 130.87 (d, 10-C); 132.53 (d, 8-C); 134.35 (d, 11-C); 171.14 (s, CO).
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MS (70 eV): m/z [%] = 178 (8); 149 (8); 135 (6); 121 (8); 110 (14); 109 (9); 108 (14); 107
(15); 97 (6); 96 (43); 95 (44); 94 (16); 93 (33); 91 (11); 87 (7); 83 (6); 82 (33); 81 (41); 80
(19); 79 (66), 78 (7); 77 (15); 69 (6); 68 (12); 67 (74); 66 (9), 65 (7); 55 (32); 54 (7); 53 (11),
43 (100); 42 (6); 41 (37); 39 (13).

Synthese von 5-Brompentan-1-ol (94)

Eine Suspension aus 2.37 g (62.4 mmol) Lithiumaluminiumhydrid in 300 mL absolutiertem
Diethylether wird unter Argon auf 0 °C gekiihlt. Nun werden langsam 10 g (47.8 mmol) 1-
Acetoxy-5-brompentan (93) hinzugetropft, die Eiskiihlung wird entfernt und das Reaktions-
gemisch zwei Stunden bei 40 °C am Riickfluss erhitzt. Nach beendeter Reaktion wird auf
0 °C gekiihlt und langsam, unter starkem Riihren mit 9.72 mL Natronlauge (2 mol/L) versetzt.
Das entstandene Aluminat wird abfiltriert und der Filterkuchen mehrfach mit Diethylether
nachgespiilt. Das Filtrat wird zweimal mit je 150 mL einer gesittigten Ammonium-
chloridlésung und 150 mL einer gesittigten Natriumchloridlésung gewaschen, {iiber
Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und im Vakuum eingeengt. Das Rohprodukt wird
sdulenchromatographisch iiber Kieselgel mit einer Mischung aus 50 % Ethylacetat in

Petrolether fraktioniert.

Man erhilt 7.26 g (43.5 mmol, 91 %) eines farblosen Ols.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 1.41 (br.s, 1H OH); 1.50-1.65 (m, 4H, 2-H und
3-H); 1.85-1.95 (m, 2H, 4-H); 3.43 (¢, 2H, J = 6.87 Hz, 5-H); 3.67 (t, 2H, ] = 6.11 Hz, 1-H).

BBC-NMR (100.6 MHz, CDCly): & [ppm] = 24.47 (t, 3-C); 31.82 (t, 2-C); 32.53 (t, 4-C);
33.67 (t, 5-C); 62.64 (t, 1-C).

MS (70 eV): m/z [%] = 137 (5); 135 (6); 70 (5); 69 (100); 68 (13); 67 (9); 57 (8); 56 (7); 55
(19); 42 (5); 41 (25); 39 (8).
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Synthese von 5-Bromopentyloxy-(tert-butyl)dimethylsilan (95)

5.70 g (34.1 mmol) 5-Brompentan-1-ol (94) und 6.18 g (90.9 mmol) Imidazol werden in
50 mL absolutiertem Dimethylformamid vorgelegt und auf 0 °C gekiihlt. Nach Zugabe von
6.84 g (45.5 mmol) tert-Butyldimethylsilylchlorid wird noch drei Stunden gertihrt, auf 20 °C
erwirmt und weitere zwei Stunden geriihrt'>. Zur Aufarbeitung wird mit 200 mL einer
gesittigten Natriumhydrogencarbonatlosung hydrolysiert, die organische Phase abgetrennt
und die wissrige Phase viermal mit je 150 mL Diethylether extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden iiber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und im Vakuum
eingeengt. Das Rohprodukt wird sdulenchromatographisch iiber Kieselgel mit einer Mischung

aus 5 % Ethylacetat in Petrolether fraktioniert.

Man erhilt 7.24 g (25.7 mmol, 75 %) einer farblosen Fliissigkeit.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 0.0 (s, 6H, Si(CH5),); 0.85 (s, 9H, SiC(CHs)s);
1.39-1.55 (m, 4H, 2-H und 3-H); 1.79-1.88 (m, 2H, 4-H); 3.36 (t, 2H, J = 6.87 Hz, 5-H); 3.57
(t, 2H, T = 6.11 Hz, 1-H).

B3C-NMR (100.6 MHz, CDCl): & [ppm] = -5.14 (q, 2C, Si(CHs),); 24.75 (t, 3-C); 26.12 (q,
3C, SiC(CHs)s); 32.07 (t, 2-C); 32.78 (t, 4-C); 33.95 (t, 5-C); 63.01 (t, 1-C).

MS (70 eV): m/z [%] = 169 (40); 167 (41); 139 (40); 137 (42); 115 (6); 101 (10); 99 (7); 89
(10); 88 (5); 85 (6); 75 (44); 73 (27); 70 (11); 69 (100); 61 (5); 59 (13); 58 (9); 57 (16); 55
(5): 47 (6); 45 (9); 43 (7); 41 (45); 39 (9).

Synthese von (5-tert-Butyldimethylsilyloxypentyl)triphenylphosphoniumbromid (96)

7.18 g (23.6 mmol) 5-Bromopentyloxy-(tert-butyl)dimethylsilan (95) werden in 50 mL
Acetonitril vorgelegt, mit 13.4 g (51.1 mmol) Triphenylphosphin sowie 813 mg (7.70 mmol)
Natriumcarbonat versetzt und 24 Stunden zum Sieden erhitzt'*®. Die Suspension wird im
Vakuum eingeengt und der Riickstand in 50 mL Dichlormethan aufgenommen. Die dlige

Losung wird sdulenchromatographisch iiber Kieselgel filtriert. Dabei wird zuerst das nicht
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umgesetzte Edukt mit Dichlormethan und anschlieBend das Wittigsalz mit einer Mischung aus

50 % Methanol in Dichlormethan eluiert.

Man erhilt 11.0 g (20.2 mmol, 79 %) eines dickfliissigen Ols.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 0.0 (s, 6H, Si(CH5),); 0.85 (s, 9H, SiC(CHs)s);
1.50-1.75 (m, 8H, 2-H bis 5-H); 3.60 (¢, 2H, J = 6.1 Hz, 1-H); 7.71-7.91 (m, 15H, Hpp).

3C-NMR (100.6 MHz, CDCls): & [ppm] = -5.54 (q, 2C, Si(CHs),); 22.25 / 27.93 / 28.09
(t, 3-C bis 5-C); 26.10 (q, 3C, SiC(CHs)3); 32.07 (t, 2-C); 63.43 (t, 1-C); 131.32 (d, 6C, Cap
134.57 (d, 9C, Cay); 136.02 (s, 3C, Cay).

Synthese von (5Z,7E)-Decadienyloxy-(tert-butyl)dimethylsilan (Z,E)-(98)

10.6 g (20.0 mmol) (5-tert-Butyldimethylsilyloxypentyl)triphenylphosphoniumbromid (96)
werden in 100 mL absolutiertem Tetrahydrofuran gelost und auf 0 °C gekiihlt. Es werden
langsam 26.2 mL einer Kaliumhexamethyldisilazan-Losung (0.5 Mol in Toluol, entsprechend
3.26 g, 16.3 mmol KHMDS) zugetropft und es wird 1.5 Stunden geriihrt. AnschlieBend wird
auf -78 °C gekiihlt und eine Losung bestehend aus 1.34 g (16.0 mmol, 1.63 mL) (2E)-

Pentenal (E)-(97) in 20 mL absolutiertem Tetrahydrofuran zugetropft157

. Die Reaktionslosung
wird auf 20 °C erwdrmt und mit 350 mL einer gesittigten Ammoniumchloridldsung
hydrolysiert. Die wissrige Phase wird fiinfmal mit je 150 mL Diethylether extrahiert. Die
organischen Phasen werden vereinigt, iiber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und im
Vakuum eingeengt. Das Rohprodukt wird sdulenchromatographisch iiber Kieselgel mit einer

Mischung aus 3 % Ethylacetat in Petrolether fraktioniert.

Man erhilt 2.77 g (10.3 mmol, 71 %) einer farblosen Fliissigkeit.

'"H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 0.0 (s, 6H, Si(CH3),); 0.94 (t, 3H, J = 7.5 Hz, 10-H);
0.99 (s, 9H, SiC(CH3)3); 1.42-1.57 (m, 4H, 2-H und 3-H); 1.96-2.05 (m, 2H, 9-H); 2.11-2.25

(m, 2H, 4-H); 3.52 (t, 2H, J = 6.3 Hz, 1-H); 5.31-5.38 (m, 1H, 5-H); 5.59-5.68 (m, 1H, 8-H);
6.06-6.13 (m, 1H, 6-H); 6.38-6.48 (m, 1H, 7-H).
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BC-NMR (100.6 MHz, CDCl): & [ppm] = -5.13 (q, 2C, Si(CHs),); 13.91 (g, 10-C); 26.20
(g, 3C, SiC(CHs)3); 26.28 (t, 3-C); 26.44 (t, 9-C); 27.82 (t, 4-C); 32.77 (t, 2-C); 63.13 (t, 1-
H); 125.42 (d, 7-C); 129.61 (d, 6-C); 129.92 (d, 5-C); 136.27 (d, 8-C).

MS (70 eV): m/z [%] = 211 (41); 155 (33); 135 (20); 129 (5); 115 (8); 107 (13); 101 (13); 99
(5): 95 (9); 93 (25); 91 (8); 89 (12); 81 (10); 79 (28); 77 (11); 76 (9); 75 (100); 73 (26); 69
(7): 67 (13); 59 (11); 57 (6); 55 (10); 41 (13).

Synthese von (5Z,7E)-Deca-5,7-dien-1-o0l (Z,E)-(99)

2.77 g (10.3 mmol) (5Z,7E)-Decadienyloxy-(tert-butyl)dimethylsilan (Z,E)-(98) werden in
50 mL absolutiertem Tetrahydrofuran vorgelegt und mit 14.4 mL (14.4 mmol) einer 1-
molaren Losung von Tetra-n-butylammoniumfluorid in Tetrahydrofuran versetzt. Die
Reaktionslosung wird sechs Stunden bei 20 °C geriihrt, anschlieBend mit 100 mL einer
gesittigten Ammoniumchloridlosung hydrolysiert und die wiéssrige Phase sechsmal mit je
100 mL Diethylether extrahiert'>®. Die vereinigten organischen Phasen werden mit 200 mL
einer gesdttigten Natriumchloridlosung gewaschen, iiber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert
und im Vakuum eingeengt. Das Rohprodukt wird sdulenchromatographisch tiber Kieselgel

mit einer Mischung aus 20 % Ethylacetat in Petrolether fraktioniert.

Man erhilt 1.52 g (9.85 mmol, 96 %) eines farblosen Ols.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 0.68 (br.s, 1H, OH); 0.92 (t, 3H, J = 7.3 Hz, 10-H);
1.28-1.41 (m, 4H, 2-H und 3-H); 1.96-2.05 (m, 2H, 9-H); 2.08-2.16 (m, 2H, 4-H); 3.32 (t, 2H,
J = 6.1 Hz, 1-H); 5.27-5.33 (m, 1H, 5-H); 5.59-5.68 (m, 1H, 8-H); 6.05-6.15 (m, 1H, 6-H);
6.37-6.46 (m, 1H, 7-H).

BBC-NMR (100.6 MHz, CDCls): § [ppm] = 13.91 (q, 10-C); 26.26 (t, 9-C); 26.30 (t, 3-C);

27.81 (t, 4-C); 32.67 (t, 2-C); 62.54 (t, 1-H); 125.38 (d, 7-C); 129.59 (d, 6-C); 129.84 (d, 5-
C); 136.32 (d, 8-C).
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MS (70 eV): m/z [%] = 154 (5); 136 (14); 121 (7); 111 (6); 108 (8); 107 (14); 98 (9); 97 (9);
95 (28); 94 (10); 93 (33); 91 (20); 84 (7); 83 (14); 82 (15); 81 (30); 79 (100); 78 (9); 77 (27);
72 (6); 71 (7); 70 (16); 69 (13); 68 (24); 67 (81); 66 (9); 65 (12); 57 (8); 56 (5); 55 (33); 54
(8); 53 (14); 51 (5); 43 (6); 41 (24); 39 (14).

Synthese von (3E,5Z)-10-Bromdeca-3,5-dien (Z,E)-(100)

Die Synthese verlauft analog der Darstellung von (S)-(88) ausgehend von 1.52 g (9.85 mmol)
(5Z,7E)-Decadien-1-o0l (Z,E)-(99), 2.62 g (10.0 mmol) Triphenylphosphin, 1.62 g (10.0 mmol,
482 uL. Brom) und 680 mg (10.0 mmol) Imidazol in einer Mischung aus 50 mL absolutiertem
Diethylether und 20 mL absolutiertem Acetonitril. Das Rohprodukt wird sdaulenchromato-

graphisch tliber Kieselgel mit einer Mischung aus 3 % Ethylacetat in Petrolether fraktioniert.
Man erhélt 1.57 g (7.23 mmol, 73 %) einer farblosen Fliissigkeit.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 0.92 (t, 3H, J = 7.5 Hz, 1-H); 1.17-1.27 (m, 2H, 8-
H); 1.43-1.53 (m, 2H, 9-H); 1.92-2.05 (m, 4H, 2-H und 7-H); 2.91 (t, 3H, J = 6.8 Hz, 10-H);
5.13-5.21 (m, 1H, 3-H); 5.58-5.67 (m, 1H, 6-H); 6.01-6.10 (m, 1H, 4-H); 6.29-6.39 (m, 1H, 5-
H).

BC-NMR (100.6 MHz, CDCls): & [ppm] = 13.88 (q, 1-C); 26.28 / 27.0 (t, 2-C und 7-C);
28.37 (t, 8-C); 32.46 (t, 9-C); 33.41 (t, 10-C); 125.15 (d, 5-C); 129.02 (d, 3-C); 129.88 (d, 4-
C); 136.64 (d, 6-C).

MS (70 eV): m/z [%] = 218 (11); 216 (11); 109 (9); 107 (7); 96 (7); 95 (100); 93 (13); 91
(10); 82 (17); 81 (48); 80 (7); 79 (26); 77 (15); 69 (7); 68 (23); 67 (66); 65 (7); 55 (18); 53
(9): 41 (23); 39 (13).

Synthese von (25,8Z,10E)-Trideca-8,10-dien-2-0l (S,Z,E)-(92)

Die Darstellung erfolgt analog der Synthese von (S,Z)-(82) ausgehend von 1.57 g (7.23 mmol)
(3E,52)-10-Bromdeca-3,5-dien (E,Z)-(100) und 353 mg (14.5 mmol) Magnesiumspénen in
30 mL absolutiertem THF sowie 420 mg (7.23 mmol, 0.51 mL) (S)-Propylenoxid und 140 mg
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(0.72 mmol) Kupfer-(I)-lodid in 10 mL absolutietem THF. Das Rohprodukt wird
sdulenchromatographisch tiber Kieselgel mit einer Mischung aus 10 % Ethylacetat in

Petrolether fraktioniert.

Man erhilt 654 mg (3.33 mmol, 46 %) eines farblosen Ols.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 0.93 (t, 3H, J = 7.4 Hz, 13-H); 0.99 (d, 3H, ] = 6.1
Hz, 1-H); 1.15-1.39 (m, 9H, 3-H bis 6-H und OH); 1.96-2.07 (m, 2H, 12-H); 2.13-2.21 (m,
2H, 7-H); 3.45-3.55 (m, 1H, 2-H); 5.32-5.42 (m, 1H, 11-H); 5.60-5.70 (m, 1H, 8-H); 6.09-
6.15 (m, 1H, 10-H); 6.42-6.39 (m, 1H, 9-H).

BC-NMR (100.6 MHz, CDCls): & [ppm] = 13.94 (g, 13-C); 23.81 (g, 1-C); 26.03 (t, 12-C);
26.31 (t, 7-C); 28.07 / 29.61 / 30.14 / 39.70 (t, 3-C bis 6-C); 67.68 (d, 2-C); 128.22 (d, 9-C):;
129.42 (d, 11-C); 130.08 (d, 10-C); 136.26 (d, 8-C).

MS (70 eV): m/z [%] = 149 (7); 135 (7); 125 (13); 122 (5); 121 (13); 114 (8); 111 (8); 110
(16); 109 (13); 108 (14); 107 (25); 100 (9); 97 (14); 96 (52); 95 (59); 94 (18); 93 (83); 91
(20); 83 (12); 82 (52); 81 (63); 80 (26); 79 (91); 78 (11); 77 (23); 71 (14); 69 (11); 68 (17); 67
(100); 66 (11); 65 (10); 57 (6); 55 (31); 54 (9); 53 (13); 45 (48); 43 (19); 41 (33); 39 (14).

Synthese von (25,8Z,10E)-2-Acetoxytrideca-8,10-dien (S,Z,E)-(84)

Die Synthese verlduft analog der Darstellung von (S,Z2)-(74) ausgehend von 641 mg (3.26
mmol) (2S,8Z,10E)-Trideca-8,10-dien-2-ol (S,Z,E)-(92) in 10 mL absolutiertem Pyridin, einer
Spatelspitze N,N-4-Dimethylaminopyridin und 916 mg (9.09 mmol, 0.85 mL) Acetanhydrid.
Das Rohprodukt wird sdulenchromatographisch tiber Kieselgel mit einer Mischung aus 3 %

Ethylacetat in Petrolether fraktioniert.

Man erhélt 612 mg (2.41 mmol, 74 %) einer farblosen Fliissigkeit.
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'H-NMR (400 MHz, CDCls): § [ppm] = 0.93 (t, 3H, J = 7.4 Hz, 13-H); 1.08 (d, 3H, ] = 6.3
Hz, 1-H); 1.12-1.35 (m, 7H, 3-H, und 4-H bis 6-H); 1.49-1.61 (m, 1H, 3-Hy); 1.72 (s, 3H,
COCH;); 1.96-2.06 (m, 2H, 12-H); 2.10-2.19 (m, 2H, 7-H); 4.92-5.01 (m, 1H, 2-H); 5.30-
5.38 (m, 1H, 11-H); 5.60-5.70 (m, 1H, 8-H); 6.07-6.15 (m, 1H, 10-H); 6.39-6.50 (m, 1H, 9-
H).

BC-NMR (100.6 MHz, CDCls): & [ppm] = 13.91 (q, 13-C); 20.08 (g, 1-C); 20.95 (q,
COCH3); 25.66 (t, 12-C); 26.28 (t, 12-C); 27.98 / 29.38 / 29.99 (t, 4-C bis 6-C); 36.26 (t, 3-
C); 70.70 (d, 2-C); 125.41 (d, 9-C); 129.54 (d, 11-C); 129.82 (d, 10-C); 136.30 (d, 8-C);
169.77 (s, CO).

MS (70 eV): m/z [%] = 178 (14); 149 (13); 136 (5); 135 (11); 122 (6); 121 (11); 111 (5); 110
(43); 109 (18); 108 (18); 107 (24); 97 (8); 96 (50); 95 (61); 94 (37); 93 (52); 92 (5); 91 (16);
87 (8); 83 (8); 82 (50); 81 (65); 80 (28); 79 (95); 78 (9); 77 (18); 71 (6); 69 (10); 68 (21); 67
(100); 66 (12); 65 (8); 55 (35); 54 (8); 53 (11); 43 (92); 42 (6); 41 (32); 39 (10).

Synthese von Oct-7-in-1-ol (103)

6.2 g (891 mmol) Lithium werden in 300 mL 1,3-Diaminopropan suspendiert und bis zur
vollstindigen Auflosung des Feststoffes geriihrt. Die tief blau gefarbte Reaktionslosung wird
anschliefend 12 Stunden bei 70 °C bis zur Bildung eines weillen Niederschlages geriihrt, auf
20 °C abgekiihlt, mit 66.4 g (594 mmol) Kalium-tert-butylat versetzt und weitere 30 min
gerithrt. Unter Eiskithlung werden nun langsam 15 g (119 mmol) 2-Octin-1-0l (102)

9,159 .
7159 Nach einer Stunde

zugetropft, so dass die Innentemperatur dabei nicht iiber 30 °C steigt
wird mit 500 mL Eiswasser hydrolysiert und die wéssrige Phase viermal mit je 150 mL einer
Mischung aus 20 % Ethylacetat in Petrolether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
werden iiber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und eingeengt. Das Rohprodukt wird
sdulenchromatographisch iiber Kieselgel mit einer Mischung aus 25 % Ethylacetat in

Petrolether fraktioniert.

Man erhilt 12.8 g (102 mmol, 86 %) eines farblosen Ols.
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'H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 1.35-1.50 (m, 5H, 3-H, 4-H und OH); 1.50-1.63 (m,
4H, 2-H und 5-H); 1.94 (t, 1H, ] = 2.8 Hz, 8-H); 2.20 (dt, 2H, J = 6.9 Hz / 2.8 Hz, 6-H); 3.65
(t, 2H, J = 6.6 Hz, 1-H).

BBC-NMR (101 MHz, CDCls): 5 [ppm] = 18.34 (q, 6-C); 25.25 (t, 4-C); 28.39 / 28.49 (t, 3-C
und 5-C); 32.62 (t, 2-C); 62.92 (t, 1-C); 68.21 (d, 8-C); 84.60 (s, 7-C).

MS (70 ev): m/z [%] = 95 (14); 93 (33); 91 (16); 83 (9); 82 (5); 81 (13); 80 (19); 79 (63); 77
(17):; 71 (18); 70 (7); 69 (19); 68 (23); 67 (47); 66 (7); 65 (10); 57 (12); 56 (6); 55 (28); 54
(19); 53 (20); 52 (7); 51 (10); 50 (5); 45 (6); 44 (7); 43 (21); 42 (11); 41 (100); 40 (12); 39
(62); 38 (6).

Synthese von Tetrahydro-2-(oct-7-inyloxy)-2H-pyran (104)

Die Synthese verlauft analog der Darstellung von (S)-(86) ausgehend von 16.4 g (130 mmol)
Oct-7-in-1-0l (103) in 300 mL absolutiertem Dichlormethan, 2.51 g (13.1 mmol) p-
Toluolsulfonsidure-Monohydrat und 10.9 g (130 mmol, 10.4 mL) 3,4-Dihydro-2H-pyran. Das
Rohprodukt wird sdulenchromatographisch iiber Kieselgel mit einer Mischung aus 5 %

Ethylacetat in Petrolether fraktioniert.

Man erhilt 24.3 g (115 mmol, 89 %) einer farblosen Fliissigkeit.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 1.33-1.47 (m, 4H, 3’-H und 4'-H); 1.48-1.65 (m,
8H, 2'-H, 5'- H, 3-H,, 4-H, und 5-H); 1.68-1.71 (m, 1H, 3-Hy); 1.79-1.89 (m, 1H, 4-Hy); 1.94
(t, 1H, J=2.8 Hz, 8'-H); 2.19 (dt, 2H, J= 6.9 Hz / 2.6 Hz, 6'-H); 3.39 (dt, 1H, J=6.6 Hz / J =
3.1 Hz, 1’-H,); 3.47-3.54 (m, 1H, 6-Hy); 3.74 (dt, 1H, J= 6.6 Hz / 2.8 Hz, 1'-Hy); 3.84-3.91
(m, 1H, 6-Hp); 4.56-4.59 (m, 1H, 2-H).

B3C-NMR (101 MHz, CDCl3): & [ppm] = 18.37 (t, 6'-C); 19.71 (t, 4-C); 25.52 / 25.79 / 28.44

/28.59/29.63 (t, 2-C, 3’-C, 4’-C, 5’-C und 5-C); 30.79 (t, 3-C); 62.36 (t, 6-C); 67.54 (t, 1'-
C); 68.13 (d, 8'-C); 84.69 (s, 7'-C); 98.88 (d, 2-C).
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MS (70 ev): m/z [%] = 101 (22); 86 (5); 85 (100); 81 (10); 79 (9); 69 (7); 68 (5); 67 (35); 57
(11); 56 (22); 55 (24); 53 (7); 43 (19); 42 (5); 41 (44); 39 (13).

Synthese von 2-(Dodec-7-inyloxy)tetrahydro-2H-pyran (105)

Die Synthese verlduft analog der Darstellung von (78) ausgehend von 15 g (71.3 mmol)
Tetrahydro-2-(oct-7-inyloxy)-2H-pyran (105) in 400 mL absolutiertem Tetrahydrofuran,
44.5 mL n-Butyllithium (1.6 mol in n-Hexan, entsprechend 71.3 mmol n-Butyllithium) und
13.1 g (71.3 mmol, 8.15 mL) Butyliodid. Das Rohprodukt wird sdulenchromatographisch
tiber Kieselgel mit einer Mischung aus 20 % Ethylacetat in Petrolether fraktioniert.

Man erhélt 18.3 g (68.8 mmol, 96 %) einer farblosen Fliissigkeit.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & [ppm] = 0.91 (t, 3H, J = 7.1 Hz, 12"-H); 1.36-1.60 (m, 16H,
2'-H bis 5’-H, 10"-H, 11'-H, 3-H,, 4-H, und 5-H); 1.63-1.73 (m, 1H, 3-Hy); 1.80-1.85 (m, 1H,
4-Hy); 2.12-2.17 (m, 4H, 6'-H und 9'-H); 3.38 (dt, 1H, J = 6.6 Hz / J= 3.1 Hz, 1"-H,); 3.47-
3.53 (m, 1H, 6-H,); 3.73 (dt, 1H, J= 6.9 Hz / 2.6 Hz, 1'-Hy); 3.83-3.91 (m, 1H, 6-Hy); 4.56-
4.60 (m, 1H, 2-H).

C-NMR (101 MHz, CDCls): & [ppm] = 13.65 (q, 12'-C); 18.45 / 18.72 / 19.71 / 21.95 /
25.53/25.83/28.71 /29.13 / 29.67 (t, 2'-C bis 6'-C, 9'-C, 11'-C, 4-C und 5-C); 30.80 (t,
10°-C); 31.28 (t, 3-C); 62.35 (t, 6-C); 67.60 (t, 1'-C); 80.10 (s, 7'-C); 80.25 (s, 8'-C); 98.87
(d, 2-C).

MS (70 ev): m/z [%] = 109 (8); 101 (12); 96 (5); 95 (14); 93 (8): 86 (5); 85 (100); 83 (5); 81

(17); 79 (14); 69 (7); 67 (33); 65 (5); 57 (10); 56 (9); 55 (26); 53 (9); 43 (16); 41 (44); 39 (10).

Synthese von Dodec-7-in-1-0l (106)

Die Synthese erfolgt analog der Darstellung von (79) ausgehend von 18.3 g (68.8 mmol) 2-
(Dodec-7-inyloxy)tetrahydro-2H-pyran (105) in 500 mL Methanol, 1.33 g (6.88 mmol) p-
Toluolsulfonsidure-Monohydrat und 4.03 g (48.3 mmol) Natriumhydrogencarbonat.
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Man erhilt 12.5 g (68.8 mmol, 100 %) eines farblosen Ols, das ohne weitere Reinigung in der

ndchsten Reaktion eingesetzt wird.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 0.91 (t, 3H, J = 7.1 Hz, 12-H); 1.35-1.53 (m, 10H,
3-H bis 5-H, 10-H und 11-H); 1.54-1.63 (m, 2H, 2-H); 2.12-2.18 (m, 3H, 6-H, 9-H und OH);
3.65 (t, 2H, J = 6.6 Hz, 1-H).

C-NMR (101 MHz, CDCls): & [ppm] = 13.64 (q, 12-C); 18.45 / 18.70 (t, 6-C und 9-C);
21.94/25.30 / 28.60 / 29.08 / 31.28 (t, 3-C bis 5-C, 10-C und 11-C); 32.70 (t, 2-C); 62.99 (t,
1-C); 80.02 (s, 7-C); 80.34 (s, 8-C).

MS (70 ev): m/z [%] = 111 (6); 110 (29); 98 (7); 97 (10); 96 (32); 95 (23); 94 (10); 93 (42);
91 (18); 84 (6); 83 (9); 82 (19); 81 (76); 80 (25); 79 (67); 78 (5); 77 (21); 71 (7); 70 (7); 69
(18); 68 (35); 67 (100); 65 (15); 57 (13); 56 (8); 55 (68); 54 (90); 53 (28); 52 (13); 51 (9); 43
(28); 42 (8); 41 (99); 39 (32).

Synthese von (7E)-Dodec-7-en-1-o0l (E)-(107)

133 g (72.7 mmol) Dodec-7-in-1-ol (106) werden in 350 mL absolutiertem
Diethylenglycoldimethylether gelést und unter Eiskithlung mit 15.1 g (398 mmol)
gemorsertem Lithiumaluminiumhydrid versetzt. Die Suspension wird 12 Stunden bei 180 °C
am Riickfluss erhitzt. Nach beendeter Reaktion wird auf 0 °C abgekiihlt, langsam mit 62 mL
Natronlauge (2 Mol/L) versetzt (4.1 mL NaOH / 1 g LiAlH4) und drei Stunden bei 20 °C
geriihrt. Der weile Niederschlag wird abfiltriert und das Filtrat noch dreimal mit je 200 mL
entionisiertem Wasser, zweimal mit je 200 mL einer gesattigten Natriumchloridlésung und
zweimal mit je 200 mL Wasser gewaschen. Die organische Phase wird iiber Magnesiumsulfat
getrocknet, filtriert und das Filtrat im Vakuum eingeengt. Das Rohprodukt wird
sdulenchromatographisch tiber Kieselgel mit einer Mischung aus 10 % Ethylacetat in

Petrolether gereinigt.

Man erhilt 13.0 g (70.7 mmol, 97 %) eines farblosen Ols.
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'H-NMR (400 MHz, CDCl3): 8 [ppm] = 0.89 (t, 3H, J = 7.3 Hz, 12-H); 1.25-1.40 (m, 10H,
3-H bis 5-H, 10-H und 11-H); 1.45 (br.s, 1H, OH); 1.53-1.61 (m, 2H, 2-H); 1.93-2.01 (m, 4H,
6-H und 9-H); 3.64 (t, 2H, J= 6.6 Hz, 1-H); 5.33-5.43 (m, 2H, 7-H und 8-H).

BC-NMR (101 MHz, CDCls): & [ppm] = 14.09 (q, 12-C); 22.33 / 25.74 / 29.04 / 29.71 /
31.96 (t, 3-C bis 5-C, 10-C und 11-C); 32.41 / 32.64 (t, 6-C und 9-C); 32.91 (t, 2-C); 63.20 (t,
1-C); 130.30 / 130.63 (d, 7-C und 8-C).

MS (70 ev): m/z [%] = 110 (8); 109 (11); 96 (18); 95 (27); 83 (9); 82 (38); 81 (52); 79 (9); 70
(6): 69 (24); 68 (36); 67 (84); 57 (18); 56 (17); 55 (100); 54 (49); 53 (14); 45 (5); 44 (10); 43
(30); 42 (14); 41 (86); 40 (19); 39 (25).

Synthese von (5E)-12-Bromdodec-5-en (E)-(108)

Die Synthese erfolgt analog der Darstellung von (Z)-(81) ausgehend von 18.6 g (70.7 mmol)
Triphenylphosphin in 200 mL absolutiertem Dichlormethan, 11.3 g (70.7 mmol, 3.62 mL)
Brom und 13.0 g (70.7 mmol) (7E)-Dodec-7-en-1-ol (E)-(107) in 50 mL absolutiertem
Dichlormethan. Das Rohprodukt wird sdulenchromatographisch iiber Kieselgel mit einer

Mischung aus 5 % Ethylacetat in Petrolether fraktioniert.
Man erhélt 13.5 g (54.5 mmol, 77 %) einer farblosen Fliissigkeit.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 0.89 (t, 3H, J = 7.3 Hz, 1-H); 1.25-1.38 (m, 8H, 3-
H, 4-H, 8-H und 9-H); 1.38-1.48 (m, 2H, 10-H); 1.80-1.90 (m, 2H, 11-H); 1.95-2.05 (m, 4H,
4-H und 7-H); 3.40 (t, 2H, J = 6.9 Hz, 12-H); 5.32-5.44 (m, 2H, 7-H und 8-H).

BBC-NMR (101 MHz, CDCl): § [ppm] = 14.11 (q, 1-C); 22.34 / 28.17 / 28.36 / 29.52 /31.96
(t, 2-C, 3-C, 8-C bis 10-C); 32.42 (t, 4-C); 32.58 (t, 7-C); 32.95 (t, 11-C); 34.15 (t, 12-C);
130.14 / 130.78 (d, 7-C und 8-C).

MS (70 ev): m/z [%] = 150 (8); 148 (9); 111 (6); 97 (19); 95 (5); 84 (5); 83 (24), 82 (7); 81
(13); 70 (16); 69 (66); 67 (22); 57 (10); 56 (25): 55 (100); 54 (21); 53 (11); 43 (19); 42 (13);
41 (64); 39 (16).
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Synthese von (2S,10E)-Pentadec-10-en-2-ol (S,E)-(109)

Die Darstellung erfolgt analog der Synthese von (S,Z)-(82) ausgehend von 5 g (20.2 mmol)
(5E)-12-Bromdodec-5-en (E)-(108) und 1.48 g (60.6 mmol) Magnesiumspanen in 30 mL
absolutiertem THF sowie 1.17 g (20.2 mmol, 1.42 mL) (S)-Propylenoxid und 391 mg
(2.02 mmol) Kupfer-(I)-lodid in 20 mL absolutiertem THF. Das Rohprodukt wird
sdulenchromatographisch iiber Kieselgel mit einer Mischung aus 20 % Ethylacetat in

Petrolether fraktioniert.

Man erhilt 3.59 g (15.9 mmol, 79 %) eines farblosen Ols.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): 6 [ppm] = 0.88 (t, 3H, ] = 6.9 Hz, 15-H); 1.20 (t, 3H, ] = 6.4
Hz, 1-H); 1.25-1.50 (m, 17H, 3-H bis 8-H, 13-H, 14-H und OH); 1.91-2.05 (m, 4H, 9-H und
12-H); 3.74-3.84 (m, 1H, 2-H); 5.32-5.44 (m, 2H, 10-H und 11-H).

BBC-NMR (101 MHz, CDCly): & [ppm] = 14.11 (q, 15-C); 23.64 (g, 1-C); 22.34 / 25.91 /
29.23/29.62/29.76 /29.78 / 31.99 / 32.43 / 32.73 / 39.52 (t, 3-C bis 9-C und 12-C bis 14-C);
68.35 (d, 2-C); 130.45 / 130.52 (d, 10-C und 11-C).

MS (70 ev): m/z [%] = 124 (6); 123 (6); 110 (13); 109 (14); 97 (8); 96 (38); 95 (31); 83 (12),
82 (39); 81 (47); 79 (6); 71 (8); 70 (7); 69 (30); 68 (25); 67 (57); 57 (15); 56 (17); 55 (100);
54 (44); 53 (11); 45 (56); 43 (46); 42 (15); 41 (77); 39 (17).

Synthese von (2S,10E)-2-Acetoxypentadec-10-en (S,E)-(101)

Die Synthese verlauft analog der Darstellung von (S,2)-(74) ausgehend von 3.59 g
(15.9 mmol) (2S,10E)-Pentadec-10-en-2-ol (S,E)-(109) in 15 mL absolutiertem Pyridin, einer
Spatelspitze N,N-4-Dimethylaminopyridin und 4.9 g (47.7 mmol, 4.5 mL) Acetanhydrid. Das
Rohprodukt wird sdulenchromatographisch iiber Kieselgel mit einer Mischung aus 5 %

Ethylacetat in Petrolether fraktioniert.

Man erhélt 3.68 g (12.9 mmol, 81 %) einer farblosen Fliissigkeit.
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'H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 0.89 (t, 3H, J = 7.1 Hz, 15-H); 1.20 (d, 3H, ] = 6.1
Hz, 1-H); 1.22-1.38 (m, 14H, 4-H bis 8-H, 13-H und 14-H); 1.40-1.50 (m, 1H, 3-H,); 1.55-
1.65 (m, 1H, 3-Hp); 1.90-2.01 (m, 4H, 9-H und 12-H); 2.02 (s, 3H, COCH3); 4.84-4.93 (m,
1H, 2-H); 5.32-5.44 (m, 2H, 10-H und 11-H).

BC-NMR (101 MHz, CDCls): & [ppm] = 14.10 (g, 15-C); 20.10 (q, 1-C); 21.54 (q, COCH3);
22.33/25.54/29.19/29.52/29.56/29.75/31.98 / 32.42 / 32.71 (t, 4-C bis 9-C und 12-C
bis 14-C); 36.07 (t, 3-C); 71.22 (d, 2-C); 130.42 / 130.51 (d, 10-C und 11-C); 170.94 (s, CO).

MS (70 ev): m/z [%] = 138 (6); 124 (8); 110 (15); 109 (11); 97 (7); 96 (38); 95 (22); 87 (6);
83 (10); 82 (36); 81 (36); 69 (19); 68 (19); 67 (34); 61 (8); 57 (6); 56 (9); 55 (64); 54 (31); 53
(5); 43 (100); 42 (8); 41 (44); 39 (8).

Synthese von Dec-9-in-1-0l (112)

Die Synthese verlduft analog der Darstellung von (103) ausgehend von 5.2 g (709 mmol)
Lithium in 350 mL absolutiertem 1,3-Diaminopropan, 15 g (97.2 mmol) Dec-3-in-1-o0l (111)
und 52.8 g (470 mmol) Kalium-tert-butylat. Das Rohprodukt wird sdulenchromatographisch
tiber Kieselgel mit einer Mischung aus 20 % Ethylacetat in Petrolether fraktioniert.

Man erhilt 11.9 g (77.3 mmol, 79 %) eines farblosen Ols.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & [ppm] = 1.27-1.45 (m, 8H, 3-H bis 6-H); 1.48-1.60 (m, 4H,
2-H, 7-H); 1.95 (t, 1H, J = 2.6 Hz, 10-H); 1.96 (br.s, 1H, OH); 2.18 (dt, 2H, J=7.1 Hz / 2.6
Hz, 8-H); 3.63 (t, 2H, J = 6.6 Hz, 1-H).

BC-NMR (101 MHz, CDCls): & [ppm] = 18.46 (t, 8-C); 25.77 (t, 3-C); 28.52 (t, 2-C); 28.75

(t, 4-C); 29.14 (t, 5-C); 29.36 (t, 6-C): 32.79 (t, 7-C); 63 (t, 1-C); 68.21 (d, 10-C); 84.81 (s, 9-
Q).
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MS (70 ev): m/z [%] = 107 (9); 97 (5); 95 (28); 94 (9); 93 (37); 91 (12); 82 (14); 81 (51); 80
(19); 79 (76); 77 (13); 71 (11); 70 (5); 69 (15); 68 (23); 67 (69); 66 (7); 65 (9); 57 (13); 56
(12); 55 (88): 54 (35); 53 (24); 51 (6); 45 (5); 44 (16); 43 (41); 42 (16); 41 (100); 40 (17); 39
(45).

Synthese von 2-(Dec-9-inyloxy)tetrahydro-2H-pyran (113)

Die Synthese verlauft analog der Darstellung von (S)-(86) ausgehend von 11.8 g (76.5 mmol)
Dec-9-in-1-0l (112) 11.8 g (76.5 mmol) Dec-9-in-1-ol (112) in 250 mL absolutiertem
Dichlormethan, 270 mg (1.46 mmol) p-Toluolsulfonsdure-Monohydrat und 6.51 g (76.5
mmol, 6.79 mL) 3,4-Dihydro-2H-pyran. Das Rohprodukt wird sdulenchromatographisch tiber
Kieselgel mit einer Mischung aus 10 % Ethylacetat in Petrolether fraktioniert.

Man erhélt 15.8 g (66.4 mmol, 86 %) einer farblosen Fliissigkeit.

'H-NMR (400 MHz, CDCI5): & [ppm] = 1.22-1.42 (m, 8H, 4'-H bis 6-H und 8'-H); 1.45-1.63
(m, 8H, 3-H,, 4-H,, 2-H, 3"-H und 7'-H); 1.65-1.75 (m, 1H, 3-Hy); 1.75-1.85 (m, 1H, 4-Hy);
1.92 (t, 1H, J = 2.5 Hz, 10"-H); 2.16 (dt, 2H, J = 7.1 Hz / 2.5 Hz, 8’-H); 3.36 (dt, 1H, J = 9.7
Hz /6.6 Hz, 1"-H,); 3.45-3.52 (m, 1H, 6-H,); 3.72 (dt, 1H, J = 9.4 Hz / 6.9 Hz, 1"-Hp); 3.82-
3.90 (m, 1H, 6-Hy); 4.54-4.58 (m, 1H, 2-H).

BC-NMR (101 MHz, CDCl3): § [ppm] = 18.50 (t, 8’-C); 19.82 (t, 4-C); 25.63 (t, 4"-C);
26.30 (t, 5'-C); 28.57 (t, 2'-C); 28.81 (t, 3'-C); 29.16 (t, 6-C); 29.44 (t, 5-C); 29.84 (t, 7'-C);
30.91 (t, 3-C); 62.46 (t, 1-C); 67.76 (d, 6-C); 68.19 (d, 10°-C); 84.86 (s, 9'-C); 98.97 (d, 2-
Q).

MS (70 ev): m/z [%] = 101 (21); 95 (11); 86 (5); 85 (100); 81 (16); 79 (8); 67 (19); 57 (8); 56
(18); 55 (23): 53 (5); 43 (13); 41 (36); 39 (8).
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Synthese von 2-(Dodec-9-inyloxy)tetrahydro-2H-pyran (114)

Die Synthese verlduft analog der Darstellung von (78) ausgehend von 15.8 g (66.4 mmol) 2-
(Dec-9-inyloxy)tetrahydro-2H-pyran  (113) in 400 mL absolutiertem Tetrahydrofuran,
41.2 mL n-Butyllithium (1.6 mol in n-Hexan, entsprechend 66.4 mmol n-Butyllithium) und
10.4 g (66.4 mmol, 6.84 mL) Ethyliodid. Das Rohprodukt wird sdulenchromatographisch tiber
Kieselgel mit einer Mischung aus 15 % Ethylacetat in Petrolether fraktioniert.

Man erhilt 15.8 g (59.4 mmol, 83 %) einer farblosen Fliissigkeit.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 1.11 (t, 3H, J = 7.4 Hz, 12"-H); 1.25-1.40 (m, 8H,
3'-H bis 6"-H); 1.45-1.65 (m, 8H, 3-H,, 4-H,, 5-H, 7'-H, 2"-H); 1.68-1.78 (m, 1H, 3-Hy);
1.79-1.88 (m, 1H, 4-Hy); 2.11-2.20 (m, 4H, 11°-H, 8'-H); 3.38 (dt, 1H, J = 6.6 Hz /2.8 Hz, 1"
H,); 3.47-3.53 (m, 1H, 6-H,); 3.72 (dt, 1H, J = 6.9 Hz / 2.8 Hz, 1"-Hy); 3.84-3.91 (m, 1H, 6-
Hy); 4.56-4.59 (m, 1H, 2-H).

BC-NMR (101 MHz, CDCl3): & [ppm] = 12.43 (t, 11°-C); 14.40 (q, 12’-C); 18.73 (t, 8'-C);
19.72 (t, 4-C); 25.53 / 26.21 / 28.82 / 29.12 / 29.14 / 29.38 / 29.76 (t, 5-C und 2’-C bis 7'-C);
30.81 (t, 3-C); 62.35 (t, 6-C); 67.68 (t, 1'-C); 79.56 (s, 9°-C); 81.61 (s, 10°-C); 98.86 (d, 2-C).

MS (70 ev): m/z [%] = 109 (12); 101 (25); 95 (16); 93 (8); 86 (6); 85 (100); 84 (10); 83 (7);
82 (10); 81 (19); 79 (12); 69 (9); 68 (17); 67 (41); 57 (11); 56 (15); 55 (35); 54 (5); 53 (7); 43
(12); 41 (35); 39 (8).

Synthese von Dodec-9-in-1-0l (115)

Die Synthese erfolgt analog der Darstellung von (79) ausgehend von 15.8 g (59.4 mmol) 2-
(Dodec-9-inyloxy)tetrahydro-2H-pyran (114) in 500 mL Methanol, 1.4 g (7.88 mmol) p-

Toluolsulfonsidure-Monohydrat und 10.5 g (126 mmol) Natriumhydrogencarbonat.

Man erhilt 10.8 g (59.4 mmol, 100 %) eines farblosen Ols, das ohne weitere Reinigung in der

ndchsten Reaktion eingesetzt wird.
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'H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 1.10 (¢, 3H, J = 7.1 Hz, 12-H); 1.27-1.40 (m, 6H, 3-
H bis 6-H); 1.40-1.50 (m, 3H, 7-H und OH); 1.50-1.60 (m, 2H, 2-H); 2.10-2.20 (m, 4H, 8-H,
11-H); 3.63 (t, 2H, J = 6.6 Hz, 1-H).

B¥C-NMR (101 MHz, CDCls): & [ppm] = 12.54 (t, 11-C); 14.52 (q, 12-C); 18.85 (t, 8-C);
25.82 /28.91/29.24 / 29.43 (t, 2-C bis 6-C); 32.90 (t, 7-C); 63.18 (t, 1-C); 79.66 (q, 9-C);
81.77 (q, 10-C).

MS (70 ev): m/z [%] = 109 (7); 107 (7); 95 (16); 93 (19); 91 (7); 82 (34); 81 (27); 80 (8); 79
(34); 77 (9); 69 (14); 68 (83); 67 (100); 65 (9); 57 (6); 55 (53); 54 (11); 53 (17); 43 (18); 42
(7): 41 (64); 40 (9); 39 (22).

Synthese von 12-Bromdodec-3-in (116)

Die Synthese erfolgt analog der Darstellung von (Z)-(81) ausgehend von 8.34 g (31.8 mmol)
Triphenylphosphin in 120 mL absolutiertem Dichlormethan, 5.09 g (31.8 mmol, 1.63 mL)
Brom und 5.8 g (31.8 mmol) Dodec-9-in-1-ol (115) in 20 mL absolutiertem Dichlormethan.
Das Rohprodukt wird sdulenchromatographisch tliber Kieselgel mit einer Mischung aus 5 %
Ethylacetat in Petrolether fraktioniert.

Man erhélt 5.22 g (21.3 mmol, 67 %) einer farblosen Fliissigkeit.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 1.11 (t, 3H, J = 7.4 Hz, 1-H); 1.29-1.51 (m, 10H, 6-
H bis 10-H); 1.81-1.89 (m, 2H, 11-H); 2.10-2.19 (m, 4H, 2-H und 5-H); 3.40 (¢, 2H, J =
6.9 Hz, 12-H).

BBC-NMR (101 MHz, CDCl3): & [ppm] = 12.56 (t, 2-C); 14.53 (g, 1-C); 18.84 (t, 5-C); 28.25
/28.78 / 28.85 / 29.08 (t, 7-C bis 10-C); 29.20 (t, 6-C); 32.94 (t, 11-C); 34.18 (t, 12-C); 79.60
(s, 4-C); 81.81 (s, 3-C).

MS (70 ev): m/z [%] = 123 (8); 110 (7); 109 (34); 96 (5); 95 (34); 93 (6); 82 (19); 81 (39); 79

(16); 77 (6); 69 (13); 68 (27); 67 (100); 65 (8); 55 (39): 54 (7): 53 (16); 43 (9); 42 (6); 41
(53); 40 (5); 39 (20).
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Synthese von (2S)-Pentadec-12-in-2-ol (S)-(117)

Die Darstellung erfolgt analog der Synthese von (S,Z)-(82) ausgehend von 5.22 g (21.3 mmol)
12-Bromdodec-3-in (116) und 1.04 g (42.5 mmol) Magnesiumspénen in 50 mL absolutiertem
THF sowie 1.24 g (1.46 mL, 21.3 mmol) (S)-Propylenoxid und 420 mg (2.13 mmol) Kupfer-
(D-Iodid in 20 mL absolutiertem THF. Das Rohprodukt wird sdulenchromatographisch iiber
Kieselgel mit einer Mischung aus 25 % Ethylacetat in Petrolether fraktioniert.

Man erhilt 3.13 g (14 mmol, 66 %) eines farblosen Ols.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 1.11 (t, 3H, J = 7.4 Hz, 15-H); 1.19 (d, 3H, ] = 6.4
Hz, 1-H); 1.25-1.50 (m, 17H, 3-H bis 10-H und OH); 2.10-2.20 (m, 4H, 11-H und 14-H);
3.75-3.84 (m, 1H, 2-H).

BC-NMR (101 MHz, CDCly): & [ppm] = 12.44 (t, 14-C); 14.41 (q, 15-C); 18.74 (t, 11-C);
23.51 (q, 1-C); 25.79 / 28.87 / 29.16 / 29.48 / 29.58 / 29.64 (t, 4-C bis 10-C); 39.38 (t, 3-C);
68.21 (d, 2-C); 79.59 (s, 12-C); 81.60 (s, 13-C).

MS (70 ev): m/z [%] = 135 (8); 122 (6); 121 (13); 110 (5); 109 (18); 108 (11); 107 (18); 97
(6): 96 (11); 95 (37); 94 (9); 93 (30); 91 (6); 83 (13); 82 (45); 81 (51); 80 (13); 79 (37); 77
(7): 71 (6); 69 (32); 68 (82); 67 (100); 65 (8), 57 (10); 56 (6); 55 (57); 54 (12); 53 (13); 45
(65); 43 (25); 42 (7); 41 (59); 39 (12).

Synthese von (2S,12E)-Pentadec-12-en-2-0l (S,E)-(118)

Die Darstellung erfolgt analog der Synthese von (E)-(107) ausgehend von 3.13 g (14 mmol)
(2S)-Pentadec-12-in-2-ol (S)-(117) in 200 mL absolutiertem Diethylenglycoldimethylether,
5.29 g (140 mmol) Lithiumaluminiumhydrid und 21.7 mL Natronlauge (2 Mol/L). Das
Rohprodukt wird sdulenchromatographisch iiber Kieselgel mit einer Mischung aus 10 %

Ethylacetat in Petrolether fraktioniert.

Man erhilt 2.48 g (10.9 mmol, 79 %) eines farblosen Ols.
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'H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 0.95 (t, 3H, J = 7.4 Hz, 15-H); 1.20 (d, 3H, ] = 6.1
Hz, 1-H); 1.25-1.45 (m, 17H, 3-H bis 10-H und OH); 1.93-2.06 (m, 4H, 11-H und 14-H);
3.75-3.84 (m, 1H, 2-H); 5.33-5.49 (m, 2H, 12-H und 13-H).

¥C-NMR (101 MHz, CDCls): & [ppm] = 14.15 (q, 15-C); 23.63 (q, 1-C); 25.75 (t, 14-C);
25.92/29.31/29.65/29.70 / 29.76 / 29.80 (2C) (t, 4-C bis 10-C); 32.71 (t, 11-C); 39.52 (t, 3-
C); 68.35 (d, 2-C); 129.52 / 132.0 (d, 12-C und 13-C).

MS (70 ev): m/z [%] = 124 (7); 123 (8); 110 (14); 109 (16); 97 (12); 96 (36); 95 (34); 83
(21); 82 (71); 81 (50); 71 (9); 70 (10); 69 (51); 68 (100); 67 (60); 57 (15); 56 (16); 55 (58); 54
(24); 53 (8); 45 (75); 43 (32); 42 (15); 41 (94); 39 (12).

Synthese von (2S,12E)-2-Acetoxypentadec-12-en (S,E)-(110)

Die Synthese verlduft analog der Darstellung von (S,Z2)-(74) ausgehend von 248 g
(10.9 mmol) (2S,12E)-Pentadec-12-en-2-ol (S,E)-(118) in 10 mL absolutiertem Pyridin, einer
Spatelspitze N,N-4-Dimethylaminopyridin und 3.34 g (32.7 mmol, 3.09 mL) Acetanhydrid.
Das Rohprodukt wird sdulenchromatographisch iiber Kieselgel mit einer Mischung aus 5 %

Ethylacetat in Petrolether fraktioniert.
Man erhilt 2.36 g (8.78 mmol, 81 %) einer farblosen Fliissigkeit.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): § [ppm] = 0.95 (t, 3H, J = 7.4 Hz, 15-H); 1.20 (d, 3H, J =
6.1 Hz, 1-H); 1.23-1.38 (m, 14H, 4-H bis 10-H); 1.43-1.50 (m, 1H, 3-H,); 1.53-1.63 (m, 1H,
3-Hy); 1.93-2.01 (m, 4H, 11-H und 14-H); 2.03 (s, 3H, COCHs); 4.84-4.93 (m, 1H, 2-H);
5.32-5.48 (m, 2H, 12-H und 13-H).

BC-NMR (101 MHz, CDCls): & [ppm] = 14.15 (g, 15-C); 20.11 (q, COCH3); 21.54 (q, 1-C);

25.75 (t, 14-C); 25.55 /29.30 / 29.60 / 29.63 / 29.67 (2C) / 29.80 (t, 4-C bis 10-C); 36.08 (t, 3-
C); 71.24 (d, 2-C); 129.52 / 132.01 (d, 12-C und 13-C); 170.95 (s, CO).
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MS (70 ev): m/z [%] = 208 (5); 124 (6); 123 (7); 110 (12); 109 (11); 97 (7); 96 (28); 95 (23);
87 (9); 83 (15); 82 (63); 81 (36); 70 (5); 69 (33); 68 (77); 67 (46); 61 (12); 57 (6); 56 (7); 55
(49); 54 (16); 53 (5); 43 (100); 41 (57); 39 (7).
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10.3.4 Pseudopiazurus papayanus

Synthese von (rac)-2-Hydroxymethyl-2,6-dimethyl-3-oxabicyclo[4.2.0]octan (124)

33.4 mg (0.194 mmol) m-Chlorperbenzoeséaure werden in 5 mL absolutiertem Dichlormethan
gel6st und auf 0 °C gekuhlt. Nach der Zugabe von 20 mg (0.129 mmol) (rac)-Grandisol (120)
wird die Lésung 20 Stunden bei 0 °C geruhrt. Bei dieser Temperatur werden anschlie3end
10 mL einer gesattigten Natriumhydrogencarbonatlésung zugegeben und die Phasen getrennt.
Die wassrige Phase wird dreimal mit je 20 mL Diethylether extrahiert, die organischen
Phasen U(ber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und im Membranpumpenvakuum
eingeengt. Das Rohprodukt wird sédulenchromatographisch iber Kieselgel mit einer Mischung

aus 10 % Ethylacetat in Petrolether fraktioniert.
Man erhlt 12.8 mg (0.075 mmol, 58 %) eines farblosen Ols.

'H-NMR (500 MHz, CDCls): & [ppm] = 1.16 (s, 3H, 7-H); 1.20 (s, 3H, 10-H); 1.35-1.40 (m,
1H, 8-H,); 1.48-1.52 (M, 1H, 5-Ha); 1.58-1.78 (m, 2H, 4-H, und 5-Hp); 1.77-1.80 (m, 1H, 3-
H); 1.90-1.99 (m, 1H, 8-Hy); 1.99-2.08 (m, 1H, 4-Hy): 3.27 (d, 1H, J = 11.03, 11-Ha); 3.47 (d,
1H, J = 11.03 Hz, 11-Hy); 3.57 (dt, 1H, J = 12.30 Hz / 1.89 Hz, 9-H,); 3.63-3.70 (m, 1H, 9-
Hy).

BBC-NMR (126 MHz, CDCl3): & [ppm] = 18.02 (t, 4-C); 20.21 (g, 10-C); 28.11 (g, 7-C);
33.59 (t, 5-C); 34.15 (t, 8-C); 57.56 (t, 9-C); 68.90 (t, 11-C).

MS (70 eV): m/z [%] = 140 (13); 139 (100); 121 (6): 111 (36); 109 (9): 107 (6); 95 (10); 93

(6); 83 (5); 81 (38); 79 (9); 77 (5); 71 (42); 70 (6); 69 (89); 68 (13); 67 (22); 57 (7); 55 (21);
54 (4); 53 (14); 43 (72); 41 (57); 39 (19).
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Synthese von (IR,2R,6R) - bzw. (1R,2R,6S) 2-Hydroxymethyl-2, 6-dimethyl-3-oxabicyclo-
[4.2.0]octan (R,R,R)-(124) bzw. (R,R,S)-(124)

Die Synthese erfolgt analog der Darstellung von (124) ausgehend von 33.4 mg (0.194 mmol)
m-Chlorperbenzoesdure in 5 mL absolutiertem Dichlormethan und 20 mg (0.129 mmol) (IR,
2S)-(+)-Grandisol (R,S)-(120). Das Rohprodukt wird sdulenchromatographisch tiber Kieselgel
mit einer Mischung aus 10 % Ethylacetat in Petrolether gereinigt.

Man erhilt 14.9 mg (0.088 mmol, 68 %) eines farblosen Ols.

Die spektroskopischen Daten sind identisch mit denen von (124).
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10.3.5 Digonogastra spp.

Synthese von 5-Brompentan-2-ol (134)

45.2 g (210 mmol) Tetraethylammoniumbromid und 17.2 g (200 mmol, 20.1 mL) 2-Methyl-
tetrahydrofuran (133) werden in 250 mL absolutiertem Chloroform geldst. Anschlielend
werden 26 mL (210 mmol) BF3-(CH3CH,),0 zugegeben, und das Reaktionsgemisch wird finf
Stunden bei 20 °C geriihrt'®, Zu Aufarbeitung werden 80 mL einer geséttigten Natrium-
hydrogencarbonatlésung zugegeben und die Phasen getrennt. Die wassrige Phase wird
viermal mit je 150 mL Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden
zweimal mit je 150 mL Wasser und zweimal mit je 150 mL einer gesattigten
Natriumchloridlésung gewaschen, tber MgSO, getrocknet und filtriert. Das Filtrat wird im
Vakuum eingeengt und das Rohprodukt sdulenchromatographisch tber Kieselgel mit einem

Gemisch aus 10 % Ethylacetat in Petrolether fraktioniert.
Man erhélt 18.9 g (113.4 mmol, 57 %) eines hellgelben Ols.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 1.22 (d, 3H, J = 6,1 Hz, 1-H); 1.51-1.75 (m, 3H, 3-
H und OH); 1.85-2.01 (m, 2H, 4-H); 3.45 (t, 2H, J = 6.6 Hz, 5-H); 3.81-3.92 (m, 1-H, 2-H).

B3C-NMR (126 MHz, CDCls): 8 [ppm] = 23.79 (g, 1-C); 29.20 (t, 4-C); 34.01 (t, 5-C); 37.63
(t, 3-C); 67.70 (d, 2-C).

MS (70 eV): m/z [%] = 153 (8); 151 (8); 71(24); 69 (22); 53 (5); 46 (5); 45 (100); 43 (43); 42
(22); 41 (44); 39 (34).

Synthese von 5-Brompentan-2-on (135)

5.31 g (31.8 mmol) 5-Brompentan-2-ol (134) werden in 230 mL Aceton gel6st und auf 0 °C
gekuhlt. AnschlieRend werden etwa 40 mL Jones-Reagenz bis zur Entstehung eines schwarz-
grinen Niederschlages hinzugetropft. Nun wird so lange Reagenz zugetropft, bis die gelbe

Farbe des Uberstandes bestehen bleibt. Die Suspension wird filtriert, das Filtrat im Vakuum
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eingeengt und der Riickstand in 150 mL entionisiertem Wasser aufgenommen. Die wéssrige
Phase wird sechsmal mit je 100 mL Diethylether extrahiert. Die organischen Phasen werden
vereinigt, uber MgSO, getrocknet und filtriert. Das Filtrat wird im Vakuum eingeengt und das
Rohprodukt s&ulenchromatographisch Uber Kieselgel mit einem Gemisch aus 15 %
Ethylacetat in Petrolether fraktioniert.

Man erhalt 5.23 g (31.7 mmol, 99 %) eines farblosen Ols.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 2.08-2.16 (m, 2H, 4-H); 2.18 (s, 3H, 1-H); 2.65 (t,
2H, J = 6.9 Hz, 3-H); 3.46 (t, 2H, J = 6.4 Hz, 5-H).

B3C-NMR (126 MHz, CDCl5): & [ppm] = 26.47 (t, 4-C); 30.25 (q, 1-C); 33.47 (t, 5-C); 41.58
(t, 3-C); 207.6 (s, CO).

MS (70 eV): m/z [%] = 85 (7); 58 (64); 43 (100); 41 (21): 39 (12).

Synthese von 2-(3"-Brompropyl)-2-methyl-1,3-dioxolan (136)

6.31 g (28.3 mmol, 5.51 mL) Trifluormethansulfonsdauretrimethylsilylester werden in 100 mL
absolutiertem Dichlormethan geldst und auf -78 ° C gekihlt. Anschlielend werden 16.66 g
(80.7 mmol, 14.03 mL) 1,2-Bis-(trimethylsilyloxy)ethan hinzugegeben, eine Lésung aus
6.66 g (40.4 mmol) 5-Brompentan-2-on (134) in 15 mL absolutiertem Dichlormethan langsam
zugetropft und dreieinhalb Stunden gerthrt. Das Kaltebad wird entfernt und die
Reaktionsldsung 12 Stunden geriihrt. Die Reaktion wird durch Zugabe von 10 mL Pyridin

beendet und das Reaktionsgemisch mit 200 mL Wasser hydrolysiert'®

. Die organische Phase
wird abgetrennt und die wassrige Phase viermal mit je 150 mL Diethylether extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen werden mit 80 mL einer gesattigten Natriumhydrogen-
carbonatlésung gewaschen, Uber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und im Vakuum
eingeengt. Das Rohprodukt wird saulenchromatographisch ber Kieselgel mit einem Gemisch

aus 15 % Ethylacetat in Petrolether fraktioniert.

Man erhélt 5.59 g (26.7 mmol, 66 %) eines hellgelben Ols.
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'H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 1.16 (s, 3H, 1”'-H); 1.55-1.64 (m, 2H, 1'-H); 1.73-
1.83 (M, 2H, 2'-H); 3.01 (t, 2H, J = 6.6 Hz, 3"-H); 3.39-3.48 (M, 4H, 4-H und 5-H).

BBC-NMR (126 MHz, CDCls): & [ppm] = 24.08 (q, 1”-C); 27.95 (t, 2"-C); 33.96 (t, 3'-C);
37.86 (t, 1°-C); 64.63 (t, 2C, 4-C und 5-C); 109.52 (s, 2-C).

MS (70 eV): m/z [%] = 195 (8); 193 (9); 151 (5); 149 (5); 123 (5); 121 (5); 99 (6); 87 (100);
67 (5); 55 (5); 43 (65); 41 (22); 39 (12).

Synthese von (2R)-6-(2"-Methyl-1",3"-dioxolan-2"-yl)hexan-2-ol (R)-(137)

Aus 3.38 g (16.2 mmol) 2-(3"-Brompropyl)-2-methyl-1,3-dioxolan (136) und 563 mg
(23.5 mmol) Magnesiumspanen in 40 mL absolutiertem THF wird bei 60 °C eine
Grignardldsung hergestellt. Diese wird langsam zu einer auf -78 °C gekihlten Suspension aus
930 mg (16.0 mmol, 1.12 mL) (R)-Propylenoxid und 301 mg (1.58 mmol) Kupfer-(I)-lodid in
30 mL absolutiertem THF getropft. Die Kiihlung wird entfernt und die Reaktionslésung eine
Stunde bei 20 °C geriihrt™. Zur Aufarbeitung wird mit 150 mL einer geséttigten Ammonium-
chloridlésung hydrolysiert und mit 100 mL Ethylacetat verdinnt. Die Phasen werden
getrennt, und die wassrige Phase wird noch viermal mit je 100 mL einer Mischung aus 50 %
Ethylacetat in Petrolether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden (ber
Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und im Vakuum eingeengt. Das Rohprodukt wird
sdulenchromatographisch Uber Kieselgel mit einer Mischung aus 30 % Ethylacetat in

Petrolether fraktioniert.
Man erhélt 1.32 g (7.01 mmol, 44 %) eines hellgelben Ols.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 0.96 (br.s., 1H, OH); 1.10 (d, 3H, J = 6.1 Hz, 1-H);
1.29-1.49 (m, 4H, 4-H und 5-H); 1.42 (s, 3H, 1”"-H); 1.53-1.63 (m, 2H, 3-H); 1.78 (t, 2H, J =
7.4 Hz, 6-H); 3.58-3.67 (m, 1H, 2H): 3.64-3.67 (m, 4H, 4’-H und 5’-H).

B3C-NMR (126 MHz, CDCls): & [ppm] = 23.81 (q, 1-C); 24.09 (g, 1”°-C); 24.54 (t, 4-C);
26.40 (t, 5-C); 39.72 (t, 3-C); 39.76 (t, 6-C); 64.63 (t, 2C, 4’-C und 5°-C); 67.91 (d, 2-C);
110.22 (s, 2°-C).
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MS (70 eV): m/z [%] = 173 (9); 99 (17); 87 (100); 83 (11); 73 (9); 71 (11); 67 (6); 59 (9); 55
(20); 45 (29); 43 (85); 41 (16).

Synthese von (2S)-6-(2"-Methyl-1",3"-dioxolan-2"-yl)hexan-2-ol (S)-(137)

Die Darstellung erfolgt analog der Synthese von (R)-(137) ausgehend von 2.0 g (9.57 mmol)
2-(3"-Brompropyl)-2-methyl-1,3-dioxolan (136) und 340 mg (14.2 mmol) Magnesiumspéanen
in 20 mL absolutiertem THF sowie 680 mg (11.7 mmol, 0.80 mL) (S)-Propylenoxid und
180 mg (0.96 mmol) Kupfer-(I)-lodid in 10 mL absolutiertem THF. Das Rohprodukt wird
sdulenchromatographisch tber Kieselgel mit einer Mischung aus 30 % Ethylacetat in

Petrolether fraktioniert.

Man erhalt 1.26 g (6.69 mmol, 70 %) eines hellgelben Ols.

Die spektroskopischen Daten sind identisch mit denen von (R)-(137).

Synthese von (7R)-Hydroxyoctan-2-on (R)-(132)

1.32 g (7.01 mmol) (2R)-6-(2"-Methyl-1",3"-dioxolan-2"-yl)hexan-2-ol (R)-(137) werden in
200 mL Aceton geldst und 656 mg (3.45 mmol) p-Toluolsulfonsaure-Monohydrat zugegeben.
Die Reaktionslésung wird finf Stunden bei 20 °C gerihrt*®®. Zur Aufarbeitung wird mit
150 mL einer geséttigten Natriumhydrogencarbonatldsung hydrolysiert, die organische Phase
abgetrennt und die wassrige Phase finfmal mit je 100 mL Diethylether extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen werden Uber MgSQO, getrocknet, filtriert und im Vakuum
eingeengt. Das Rohprodukt wird sédulenchromatographisch ber Kieselgel mit einem Gemisch

aus 30 % Ethylacetat in Petrolether fraktioniert.

Man erhalt 714 mg (4.95 mmol, 72 %) eines hellgelben Ols.

'H-NMR (400 MHz, CDCI3): & [ppm] = 1.18 (d, 3H, J = 6.4, 8-H); 1.29-1.49 (m, 4H, 5-H
und 6-H); 1.55-1.65 (M, 2H, 4-H); 1.69 (br.s., 1H, OH); 2.14 (s, 3H, 1-H); 2.45 (t, 3H, J = 7.4
Hz, 3-H); 3.75-3.85 (m, 1H, 7-H).
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3C-NMR (126 MHz, CDCls): 8 [ppm] = 23.64 (g, 8-C); 23.75 (t, 4-C); 25.39 (t, 5-C); 30.03
(g, 1-C); 39.06 (t, 6-C); 43.74 (t, 3-C); 67.91 (d, 7-C); 210.3 (s, CO).

MS (70 eV): m/z [%] = 126 (7); 111 (11); 97 (10); 85 (10); 84 (7); 83 (17); 71 (93); 69 (37);
68 (45); 67 (13); 58 (74); 57 (22); 56 (17); 55 (38); 45 (64); 43 (100); 41 (38); 39 (14).
Synthese von (7S)-Hydroxyoctan-2-on (S)-(132)

Die Darstellung erfolgt analog der Synthese von (R)-(132) ausgehend von 1.26 g (6.68 mmol)
(2S)-6-(2"-Methyl-1",3"-dioxolan-2"-yl)hexan-2-ol (S)-(137) und 635 mg (3.34 mmol) p-
Toluolsulfonsaure-Monohydrat in 180 mL Aceton. Das Rohprodukt wird saulenchromato-
graphisch Uber Kieselgel mit einer Mischung aus 30 % Ethylacetat in Petrolether fraktioniert.

Man erhilt 574 mg (3.98 mmol, 60 %) eines hellgelben Ols.

Die spektroskopischen Daten sind identisch mit denen von (R)-(132).
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10.3.6 Euglossinae

Synthese von 10-Bromdecan-1-o0l (147)

10.0 g (57.4 mmol) 1,10-Decandiol (146) werden in 100 mL Toluol geldst und nach Zugabe
von 38.5 mL (285 mmol) einer 48 %igen Bromwasserstoffsdure eine Stunde zum Sieden

erhitzt'®!

. Die Reaktionslosung wird auf 20 °C abgekiihlt und mit 400 mL einer geséttigten
Natriumhydrogencarbonatldsung hydrolysiert. Die Phasen werden getrennt und die
organische Phase wird zweimal mit je 200 mL entionisiertem Wasser und einmal mit 200 mL
einer gesittigten Natriumchloridlosung gewaschen, iiber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert

und im Vakuum eingeengt.

Man erhilt 13.6 g (57.4 mmol) eines gelblichen Ols, das ohne weitere Reinigung in der

nichsten Reaktion eingesetzt wird.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 1.21-1.48 (m, 13H, 3-H bis 8-H und OH); 1.51-1.60
(m, 2H, 2-H); 1.81-1.90 (m, 2H, 9-H): 3.40 (t, 2H, J = 6.9 Hz, 10-H); 3.64 (t, 2H, J = 6.6 Hz,
1-H).

BC-NMR (101 MHz, CDCl3): & [ppm] = 25.88 / 28.32 / 28.90 / 29.55 / 29.59 / 29.69 (t, 3-C
bis 8-C); 32.81 (t, 2-C); 32.98 (t, 9-C); 34.20 (t, 10-C); 63.25 (t, 1-C).

MS (70 eV): m/z [%] = 192 (5); 190 (5); 162 (9); 151 (6); 150 (34); 149 (5); 148 (34); 137
(11); 135 (12); 109 (7); 97 (14); 95 (6); 83 (36); 82 (11); 81 (10); 70 (9); 69 (77); 68 (21); 67
(20); 57 (12); 56 (18); 55 (100); 53 (10); 43 (25); 42 (17); 41 (83); 39 (24).

Synthese von 2-(10"-Bromdecyloxy)tetrahydro-2H-pyran (148)

1.10 g (6.06 mmol) p-Toluolsulfonsdure-Monohydrat und 14 g (59.0 mmol) 10-Bromdecan-1-
ol (147) werden in 150 mL absolutiertem Dichlormethan vorgelegt und auf -10 °C gekiihlt.
AnschlieBend werden langsam 5.97 g (70.8 mmol, 6.38 mL) 3,4-Dihydro-2H-pyran

zugetropft und dabei eine Temperatur von 0 °C nicht {iberschritten. Es wird 24 Stunden bei
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4 °C geriihrt. Zur Aufarbeitung wird mit 200 mL einer gesittigten Natriumhydrogen-
carbonatlosung hydrolysiert und mit 200 mL Petrolether verdiinnt. Die wéssrige Phase wird
fiinfmal mit je 150 mL einer Mischung aus 20 % Ethylacetat in Petrolether extrahiert, die
vereinigten organischen Phasen werden liber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und im
Vakuum eingeengt. Das Rohprodukt wird sdulenchromatographisch iiber Kieselgel mit einer

Mischung aus 10 % Ethylacetat in Petrolether gereinigt.

Man erhilt 16.3 g (50.7 mmol, 86 %) einer farblosen Fliissigkeit.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & [ppm] = 1.25-1.45 (m, 12H, 3"-H bis 8'-H); 1.45-1.61 (m,
6H, 3-H,, 4-H,, 5-H und 2"-H); 1.65-1.75 (m, 1H, 3-Hy); 1.79-1.90 (m, 3H, 4-H,, 9'-H); 3.37
(dt, 1H, T =9.7 Hz / 6.9 Hz, 1’-H,); 3.39 (t, 2H, J = 6.9 Hz, 10’-H); 3.45-3.52 (m, 1H, 6-H,);
3.72(dt, 1H, J=9.7 Hz/ 6.9 Hz, 1'-Hy); 3.83-3.90 (m, 1H, 6-Hy); 4.55-4.58 (m, 1H, 2-H).

BBC-NMR (101 MHz, CDCls): & [ppm] = 19.84 (t, 4-C); 25.64 / 26.34 / 28.29 / 28.87 / 29.49
/29.55/29.58 /29.87 (t, 5-C und 2’-C bis 8'-C); 30.92 (t, 3-C); 32.96 (t, 9"-C); 34.16 (t, 10~
C); 62.48 (t, 6-C); 67.80 (t, 1"-C); 98.98 (d, 2-C).

MS (70 eV): m/z [%] = 101 (14); 97 (8); 86 (10); 85 (100); 84 (18); 83 (17); 71 (8); 69 (16);
67 (12); 57 (24); 56 (40); 55 (39); 43 (23); 42 (7); 41 (42); 39 (6).

Synthese von 2-(10"-Ioddecyloxy)tetrahydro-2H-pyran (149)

4.80 g (32.0 mmol) wasserfreies Natriumiodid werden in 150 mL Aceton geldst und langsam
6.84 g (21.4 mmol) 2-(10'-Bromdecyloxy)tetrahydro-2H-pyran (148) zugetropft. Die klare
Losung triibt sich nach wenigen Minuten, und es bildet sich ein Niederschlag. Die
Reaktionsmischung wird 12 h bei 20 °C geriihrt, das Losungsmittel im Vakuum abdestilliert
und der Riickstand in einem Gemisch aus 200 mL Petrolether und 200 mL Wasser
aufgenommen'®. Die wissrige Phase wird dreimal mit je 150 mL Petrolether extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen werden iiber Magnesiumsulfat getrocknet und filtriert. Das
Filtrat wird im Vakuum eingeengt. Das Rohprodukt wird sdulenchromatographisch iiber

Kieselgel mit einer Mischung aus 10 % Ethylacetat in Petrolether fraktioniert.
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Man erhilt 7.01 g (19.0 mmol, 89 %) einer farblosen Fliissigkeit.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & [ppm] = 1.24-1.43 (m, 12H, 3"-H bis 8'-H); 1.46-1.63 (m,
6H, 3-H,, 4-H,, 5-H und 2"-H); 1.65-1.76 (m, 1H, 3-Hy); 1.76-1.88 (m, 3H, 4-Hy, 9'-H); 3.18
(t, 2H, J = 7.1 Hz, 10"-H); 3.37 (dt, 1H, J = 9.6 Hz / 6.6 Hz, 1"-H,); 3.46-3.53 (m, 1H, 6-H,);
3.72(dt, 1H, J=9.4 Hz/ 6.9 Hz, 1'-Hy); 3.83-3.90 (m, 1H, 6-Hy); 4.55-4.59 (m, 1H, 2-H).

B3C-NMR (101 MHz, CDCls): & [ppm] = 7.40 (t, 10°-C); 19.84 (t, 4-C); 25.63 / 26.27 / 28.59
/28.37 (2C) / 29.82 / 30.57 / 30.91 (t, 5-C und 2'-C bis 8'-C); 33.64 (t, 3-C); 62.49 (t, 6-C):;
67.80 (t, 1'-C); 98.99 (d, 2-C).

MS (70 eV): m/z [%] = 367 (5); 183 (8); 101 (14); 97 (6): 86 (5); 85 (100); 84 (8); 83 (18); 69
(15); 67 (10); 57 (16); 56 (22); 55 (43); 43 (16); 42 (6); 41 (45); 39 (8).

Synthese von Tetrahydro-2-(eicos-11’-inyloxy)-2H-pyran (151)

Eine Losung aus 3.12 g (22.6 mmol, 4.01 mL) 1-Decin (150) in 125 mL absolutiertem
Tetrahydrofuran wird auf -78 °C gekiihlt und tropfenweise mit 14.7 mL n-Butyllithium
(1.6 Mol in n-Hexan, entsprechend 22.6 mmol n-Butyllithium) versetzt. Nach beendeter
Zugabe wird noch 30 min geriihrt, auf 20 °C erwédrmt und anschlieBend 6.48 g (17.6 mmol) 2-
(10"-Toddecyloxy)tetrahydro-2H-pyran  (149) zugetropft'”’. Die Reaktionslésung wird
22 Stunden am Riickfluss erhitzt. Zur Aufarbeitung wird auf 20 °C abgekiihlt, mit 250 mL
einer gesittigten Ammoniumchloridlésung hydrolysiert und mit 200 mL Petrolether verdiinnt.
Die wéssrige Phase wird fiinfmal mit je 200 mL einer Mischung aus 10 % Ethylacetat in
Petrolether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden iiber Magnesiumsulfat

getrocknet, filtriert und im Vakuum eingeengt. Das Rohprodukt wird sdulenchromato-

graphisch tliber Kieselgel mit einer Mischung aus 10 % Ethylacetat in Petrolether gereinigt.

Man erhilt 6.44 g (17.0 mmol, 97 %) eines farblosen Ols.
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'H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 0.88 (t, 3H, J = 6.9 Hz, 20-H); 1.24-1.65 (m, 26H,
3'-H bis 9'-H und 14"-H bis 19°-H); 1.41-1.63 (m, 6H, 3-H,, 4-H,, 5-H und 2'-H); 1.66-1.75
(m, 1H, 3-Hy); 1.77-1.87 (m, 1H, 4-Hy); 2.14 (t, 4H, J = 6.9 Hz, 10"-H und 13"-H); 3.37 (dt,
1H, J=9.7 Hz/ 6.6 Hz, 1"-H,); 3.46-3.53 (m, 1H, 6-H,); 3.72 (dt, 1H, J=9.7 Hz/ 6.9 Hz, 1"
Hy); 3.84-3.91 (m, 1H, 6-Hy); 4.55-4.59 (m, 1H, 2-H).

BC-NMR (101 MHz, CDCI3): & [ppm] = 14.26 (q, 20°’-C); 18.91 (t, 2C, 10’-C und 13’-C);
19.85 (t, 4-C); 22.81 / 25.67 / 26.40 / 29.01 / 29.28 / 29.32 (3C) / 29.38 / 29.63 / 29.65 / 29.71
/29.91 (2C) / 30.95 (t, 5-C, 2’-C bis 9°-C und 14'-C bis 19°-C); 32.0 (t, 3-C); 62.48 (t, 6-C);
67.84 (t, 1'-C); 80.38 / 80.40 (s, 11°-C und 12°-C); 98.99 (d, 2-C).

MS (70 eV): m/z [%] = 109 (6); 101 (23); 96 (5); 95 (15); 93 (6); 86 (5); 85 (100); 83 (9); 82
(7): 81 (19); 79 (12); 69 (13); 68 (6); 67 (30); 57 (16); 56 (16); 55 (35); 54 (10); 53 (5); 43
(21); 42 (5); 41 (39); 39 (6).

Synthese von 2-[(11°Z)-Eicos-11"-enyloxy|tetrahydro-2H-pyran (Z)-(153)

In einer Argonatmosphire und unter Feuchtigkeitsausschluss werden bei 0 °C zu einer
Losung aus 0.68 mL (6.80 mmol) Boran-Dimethylsulfidkomplex in 100 mL absolutiertem
Diethylether langsam 1.10 g (13.4 mmol, 1.35 mL) Cyclohexen hinzugetropft. Die
Reaktionslosung wird 90 min. bei 20 °C geriihrt, wobei ein farbloser Niederschlag entsteht.
Anschlieend werden bei 0 °C 2.51 g (6.63 mmol) Tetrahydro-2-(eicos-11"-inyloxy)-2H-
pyran (151) tropfenweise zugegeben, und die Suspension wird 30 min. lang bei dieser
Temperatur geriihrt. Dabei 16st sich der Niederschlag auf und man erhilt eine klare Losung.
Nun wird fiir 60 min. bei 20 °C geriihrt und anschlieBend bei 0 °C mit 10 mL Eisessig
hydrolysiert'®'®*. Nach zwei Stunden Riihren bei 20 °C werden 150 mL Diethylether
zugegeben. Die organische Phase wird abgetrennt und dreimal mit je 150 mL einer gesittigten
Natriumchloridldsung gewaschen, iiber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und im Vakuum
eingeengt. Das Rohprodukt wird sdulenchromatographisch tiber Kieselgel mit einer Mischung

aus 5 % Ethylacetat in Petrolether gereinigt.

Man erhilt 1.46 g (3.84 mmol, 58 %) eines farblosen Ols.
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'H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 0.88 (t, 3H, J = 6.6 Hz, 20-H); 1.21-1.38 (m, 26H,
3'-H bis 9'-H und 14"-H bis 19°-H); 1.43-1.60 (m, 6H, 3-H,, 4-H,, 5-H und 2'-H); 1.63-1.78
(m, 1H, 3-Hyp); 1.78-1.85 (m, 1H, 4-Hy); 1.91-2.10 (m, 4H, 10°-H und 13"-H); 3.38 (dt, 1H,
J=9.4Hz/6.9 Hz, 1'-H,); 3.46-3.53 (m, 1H, 6-H,); 3.73 (dt, 1H, J=9.7 Hz/ 6.9 Hz, 1"-Hy);
3.83-3.91 (m, 1H, 6-Hy); 4.55-4.59 (m, 1H, 2-H); 5.30-5.42 (m, 2H, 11°-H und 12’-H).

BBC-NMR (101 MHz, CDCls): & [ppm] = 14.27 (q, 20°’-C); 19.85 (t, 4-C); 22.83 / 25.66 /
26.39 /27.36 / 29.31 / 29.47 (2C) / 29.65 / 29.67 / 29.69 / 29.74 (2C) / 29.80 / 29.92 (2C) /
30.94 / 32.06 (t, 5-C, 2'-C bis 10°-C und 13’-C bis 19'-C); 32.76 (t, 3-C); 62.48 (t, 6-C);
67.84 (t, 1'-C); 98.99 (d, 2-C); 130.03 / 130.05 (d, 11’-C und 12-C).

MS (70 eV): m/z [%] = 101 (10); 97 (6); 96 (7); 95 (6); 86 (5); 85 (100); 84 (9); 83 (11); 82
(9): 81 (8); 69 (12): 68 (5); 67 (14); 57 (12); 56 (14); 55 (26); 54 (6); 43 (13); 41 (24).

Synthese von (112)-Eicos-11-en-1-0l (Z2)-(145)

1.48 g (3.89 mmol) 2-[(11°Z)-Eicos-11"-enyloxy]tetrahydro-2H-pyran (Z)-(153) und 300 mg
(1.58 mmol) p-Toluolsulfonsédure-Monohydrat werden in 60 mL Methanol 30 min bei 60 °C
geriihrt. AnschlieBend werden 650 mg (7.74 mmol) Natriumhydrogencarbonat hinzugefiigt
und weitere 15 min geriihrt. Die Reaktionslésung wird im Vakuum eingeengt und der
Riickstand mit 150 mL entionisiertem Wasser, 75 mL Ethylacetat und 75 mL Petrolether
versetzt. Die wissrige Phase wird abgetrennt und viermal mit je 100 mL einer Mischung aus
50 % Ethylacetat in Petrolether extrahiert. Die organischen Phasen werden vereinigt, iiber
Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und im Vakuum eingeengt. Das Rohprodukt wird
sdulenchromatographisch iiber Kieselgel mit einer Mischung aus 20 % Ethylacetat in

Petrolether gereinigt.
Man erhilt 865 mg (2.92 mmol, 75 %) eines farblosen Ols.
'H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 0.90 (t, 3H, J = 6.6 Hz, 20-H); 1.19-1.43 (m, 29H,

2-H bis 9-H, 14-H bis 19-H und OH); 2.03-2.15 (m, 4H, 10-H und 13-H); 3.37 (t, 2H, J =
6.6 Hz, 1-H); 5.48-5.56 (m, 2H, 11-H und 12-H).
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BC-NMR (101 MHz, CDCls): & [ppm] = 14.37 (q, 20-C); 23.12 / 26.23 / 27.74 (2C) / 29.95 /
29.79 (2C) / 29.92 / 30.05 / 30.08 / 30.11 / 30.18 / 30.28 / 32.33 / 33.17 / 33.26 (t, 2-C bis 10-
C und 13-C bis 19-C); 62.77 (t, 1-C); 130.24 / 130.29 (d, 11-C und 12-C).

MS (70 eV): m/z [%] = 278 (6); 138 (5); 124 (7); 123 (7); 111 (6); 110 (12); 109 (12); 97
(13); 96 (29); 95 (21); 84 (5); 83 (25); 82 (50); 81 (34); 80 (6); 79 (8); 73 (7); 71 (7); 70 (11);
69 (34); 68 (21); 67 (34); 66 (5); 57 (31); 56 (19); 55 (92); 54 (28): 53 (11); 45 (5); 44 (6); 43
(69); 42 (24); 41 (100); 40 (7); 39 (19).

Synthese von Eicos-11-in-1-o0l (152)

Die Synthese erfolgt analog der Darstellung von (Z)-(145) ausgehend von 2.03 g (5.36 mmol)
Tetrahydro-2-(eicos-11"-inyloxy)-2H-pyran (151) in 80 mL Methanol, 350 mg (1.84 mmol)
p-Toluolsulfonsdure-Monohydrat und 1.0 g (11.9 mmol) Natriumhydrogencarbonat.

Man erhilt 1.21 g (4.11 mmol, 76 %) eines farblosen Ols, das ohne weitere Reinigung in der

nichsten Reaktion eingesetzt wird.

'H-NMR (400 MHz, CDCI5): § [ppm] = 0.89 (t, 3H, J = 6.8 Hz, 20-H); 1.19-1.39 (m, 29H,
2-H bis 9-H, 14-H bis 19-H und OH); 2.05-2.17 (m, 4H, 10-H und 13-H); 3.39 (t, 2H, J = 6.6
Hz, 1-H).

BBC-NMR (101 MHz, CDCls): & [ppm] = 14.37 (q, 20-C); 23.26 / 26.18 / 26.57 / 27.14 (2C) /
29.83/29.91/29.96 (2C) / 30.12 / 30.58 / 30.69 / 30.91 / 31.24 / 32.39 / 33.53 (t, 2-C bis 10-
C und 13-C bis 19-C); 62.82 (t, 1-C); 80.03 / 80.07 (s, 11-C und 12-C).

Synthese von (10E)-Eicos-10-en-1-ol (E)-(145)

120 g (4.08 mmol) Eicos-11-in-1-ol (152) werden in 80 mL absolutiertem
Diethylenglycoldimethylether gelost und unter Eiskithlung mit 400 mg (10.5 mmol)
gemorsertem Lithiumaluminiumhydrid versetzt. Die Suspension wird 12 Stunden bei 180 °C

am Riickfluss erhitzt. Nach beendeter Reaktion wird auf 0 °C abgekiihlt, langsam mit
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1.64 mL Natronlauge (2 Mol/L) versetzt (4.1 mL NaOH/1 g LiAlH4) und drei Stunden bei
20 °C geriihrt. Er weile Niederschlag wird abfiltriert und das Filtrat noch dreimal mit je
100 mL entionisiertem Wasser, zweimal mit je 100 mL einer gesittigten
Natriumchloridlésung und zweimal mit je 100 mL Wasser gewaschen. Die organische Phase
wird liber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und das Filtrat im Vakuum eingeengt. Das
Rohprodukt wird sdulenchromatographisch iiber Kieselgel mit einer Mischung aus 20 %

Ethylacetat in Petrolether gereinigt.

Man erhilt 525 mg (1.77 mmol, 44 %) eines farblosen Ols.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): § [ppm] = 0.91 (t, 3H, J = 6.9 Hz, 20-H); 1.20-1.45 (m, 29H,
2-H bis 9-H, 14-H bis 19-H und OH); 2.01-2.20 (m, 4H, 10-H und 13-H); 3.36 (t, 2H, J =
6.3 Hz, 1-H); 5.47-5.56 (m, 2H, 11-H und 12-H).

BC-NMR (101 MHz, CDCls): & [ppm] = 14.27 (q, 20-C); 22.83 / 25.88 / 29.30 (2C) / 29.32 /
29.47/29.58 /29.65 (2C) / 29.71 / 29.75 / 29.80 (2C) / 32.05 / 32.75 / 32.96 (t, 2-C bis 10-C
und 13-C bis 19-C); 63.26 (t, 1-C); 130.48 / 130.54 (d, 11-C und 12-C).

MS (70 eV): m/z [%] = 278 (7); 138 (6); 137 (5); 124 (10); 123 (10); 111 (6); 110 (15); 109
(17); 97 (17); 96 (38); 95 (29); 84 (6); 83 (30); 82 (54); 81 (42); 80 (5); 79 (11); 71 (9); 70
(13); 69 (47); 68 (29); 67 (48); 57 (32); 56 (21); 55 (100); 54 (34); 53 (12); 44 (5); 43 (61); 42
(18); 41 (88); 40 (9); 39 (16).

Synthese von 2-(8 -Iodoct-1"-yloxy)tetrahydro-2H-pyran (155)

Die Synthese verlduft analog der Darstellung von (149) ausgehend von 5.0 g (17.0 mmol) 2-
(8-Bromoct-1-yloxy)tetrahydro-2H-pyran (154) in 200 mL absolutiertem Aceton und 3.83 g
(56.6 mmol) getrocknetem Natriumiodid. Das Rohprodukt wird sdulenchromatographisch

iiber Kieselgel mit einer Mischung aus 10 % Ethylacetat in Petrolether gereinigt.

Man erhilt 5.65 g (16.6 mmol, 98 %) einer farblosen Fliissigkeit.
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'H-NMR (400 MHz, CDCl5): § [ppm] = 1.27-1.45 (m, 8H, 3’-H bis 6’-H); 1.48-1.65 (m, 6H,
3-H,, 4-H,, 5-H und 2°-H); 1.68-1.76 (m, 1H, 3-Hy); 1.78-1.90 (m, 3H, 4-H, und 7>-H); 3.19
(t, 2H, J = 6.86 Hz, 8'-H); 3.38 (dt, 1H, J = 9.66 Hz / 6.61 Hz, 1>-H,); 3.47-3.54 (m, 1H, 6-
H.); 3.72 (dt, 1H, J = 9.66 Hz / 6.87 Hz, 1’-Hy); 3.84-3.91 (m, 1H, 6-Hy); 4.55-4.59 (m, 1H, 2-
H).

B3C-NMR (101 MHz, CDCls): § [ppm] = 20.11 /25.91 / 26.54 / 28.85 / 29.62 / 30.09 / 30.83
/31.19 /33.92 (t, 2°-C bis 7°-C und 3-C bis 5-C); 62.75 (t, 6-C); 67.99 (t, 1°-C); 99.27 (d, 2-
Q).

MS (70 eV): m/z [%] = 339 (6); 183 (8); 155 (5); 111 (6); 101 (13); 86 (6); 85 (100); 84 (11);
83 (5); 69 (31); 67 (8); 57 (11); 56 (17); 55 (29); 43 (13); 42 (5); 41 (34); 39 (6).

Synthese von Dodec-11-in-1-ol (157)

2.85 g (412 mmol) Lithium werden in 200 mL absolutiertem 1,3-Diaminopropan suspendiert
und bis zur vollstindigen Auflosung des Feststoffes geriihrt. Die tief blau geférbte
Reaktionslosung wird anschlieBend 12 Stunden bei 70 °C bis zur Bildung eines weillen
Niederschlages gertihrt, auf 20 °C abgekiihlt, mit 29.7 g (266 mmol) Kalium-tert-butylat
versetzt und weitere 30 min geriihrt. Unter Eiskiithlung werden nun langsam 10 g (54.9 mmol)
Dodec-9-in-1-o0l (156) zugetropft, so dass die Innentemperatur dabei nicht iiber 30 °C steigt”’.
Nach einer Stunde wird mit 400 mL Eiswasser hydrolysiert und die wéssrige Phase viermal
mit je 150 mL Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden iiber
Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und eingeengt. Das Rohprodukt wird sdulenchromato-

graphisch liber Kieselgel mit einer Mischung aus 20 % Ethylacetat in Petrolether fraktioniert.
Man erhilt 8.33 g (45.2 mmol, 83 %) eines farblosen Ols.
'H-NMR (400 MHz, CDCls):  [ppm] = 1.25-1.42 (m, 13H, 3-H bis 8-H und OH); 1.48-1.61

(m, 4H, 2-H und 9-H); 1.93 (t, 1H, J = 2.55 Hz, 12-H); 2.17 (dt, 2H, J = 6.87 Hz / 2.54 Hz,
10-H); 3.63 (t, 2H, J = 6.87 Hz, 1-H).
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BC-NMR (101 MHz, CDCl3): & [ppm] = 18.78 (t, 10-C); 26.11 (t, 3-C); 28.86 (t, 9-C); 29.11
/29.45/29.77 / 29.78 (2C) / 29.90 (t, 3-C bis 8-C); 33.19 (t, 2-C); 63.45 (t, 1-C); 68.42 (d,
12-C); 85.16 (s, 11-C).

MS (70 eV): m/z [%] = 121 (9); 109 (8); 108 (5); 107 (15); 97 (5); 96 (10); 95 (31); 94 (12);
93 (30); 91 (10); 86 (5); 83 (7); 82 (20); 81 (55); 80 (16); 79 (47); 77 (10); 71 (10); 69 (18);
68 (17); 67 (55); 66 (7); 65 (10); 57 (24); 56 (24); 55 (54); 54 (20); 53 (26); 43 (35); 42 (25);
41 (100); 40 (18); 39 (70).

Synthese von 2-(Dodec-11"-inyloxy)tetrahydro-2H-pyran (158)

Die Synthese verlauft analog der Darstellung von (148) ausgehend von 8.33 g (45.2 mmol)
Dodec-11-in-1-o0l (157) in 100 mL absolutiertem Dichlormethan, 165 mg (0.91 mmol) p-
Toluolsulfonsdure-Monohydrat und 3.83 g (45.7 mmol, 4.0 mL) 3,4-Dihydro-2H-pyran. Das
Rohprodukt wird sdulenchromatographisch iiber Kieselgel mit einer Mischung aus 5 %

Ethylacetat in Petrolether gereinigt.
Man erhilt 10.7 g (40.2 mmol, 88 %) eines farblosen Ols.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): § [ppm] = 1.25-1.43 (m, 12H, 3’-H bis 8’-H); 1.48-1.64 (m,
8H, 3-H,, 4-H,, 5-H, 2°-H und 9°-H); 1.78-1.88 (m, 1H, 4-Hy), 1.67-1.76 (m, 1H, 3-Hy); 1.93
(t, 1H, J = 2.54 Hz, 12°-H); 2.18 (dt, 2H, J = 7.12 Hz / 2.54 Hz, 10>-H); 3.38 (dt, 1H, J =
9.66 Hz / 6.61 Hz, 1’-H,); 3.46-3.53 (m, 1H, 6-H,); 3.72 (dt, 1H, J = 9.66 Hz / 6.87 Hz, 1°-
Hy); 3.83-3.91 (m, 1H, 6-Hy); 4.55-4.59 (m, 1H, 2-H).

3C-NMR (101 MHz, CDCly): & [ppm] = 18.78 (t, 10’-C); 20.09 / 25.92 / 26.62 / 28.88 /
29.13 /29.46 /29.81 / 29.83 / 29.89 / 30.15 / 31.19 (t, 3-C bis 5-C und 2°-C bis 9°-C); 62.71
(t, 6-C); 68.06 (t, 1’-C); 68.41 (d, 12°-C); 85.16 (s, 11°-C); 99.23 (d, 2-C).

MS (70 eV): m/z [%] = 115 (5); 109 (11); 102 (6); 101 (67); 100 (15); 97 (5); 96 (6); 95 (32);
94 (5); 93 (9); 86 (17); 85 (100); 84 (24); 83 (16); 82 (10); 81 (40); 80 (6); 79 (16); 69 (16);
68 (9); 67 (42); 57 (18); 56 (36); 55 (44): 54 (9); 53 (9); 43 (22); 42 (7); 41 (50); 40 (7); 39
(13).
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Synthese von 1°,20"-Bis(tetrahydro-2H-pyran-2-yloxy)eicos-9 -in (159)

Die Synthese verlauft analog der Darstellung von (151) ausgehend von 8.86 g (40.2 mmol) 2-
(Dodec-11"-inyloxy)tetrahydro-2H-pyran (158), in 250 mL absolutiertem Tetrahydrofuran,
21.0 mL n-Butyllithium (1.6 Mol in n-Hexan, entsprechend 33.6 mmol n-Butyllithium) und
11.4 g (33.6 mmol) 2-(8 -Iodoct-1"-yloxy)tetrahydro-2H-pyran (155)'*°. Das Rohprodukt
wird sdulenchromatographisch tiber Kieselgel mit einem Gradienten aus 5 % bis 20 %

Ethylacetat in Petrolether gereinigt.

Man erhélt 12.3 g (25.6 mmol, 76 %) einer farblosen Fliissigkeit.

'H-NMR (400 MHz, CDCl): & [ppm] = 1.25-1.40 (m, 20H, 3°-H bis 6’-H und 13°-H bis
18°-H); 1.43-1.63 (m, 20H, 3-H,, 4-H,, 5-H, 2°-H, 7°-H, 12°-H, 19>-H, 3”-H,, 4”-H, und 5”-
H); 1.67-1.75 (m, 2H, 3-H, und 3”-Hy); 1.78-1.87 (m, 2H, 4-Hy, 4”-Hy); 2.13 (t, 4H, J =
6.93 Hz, 8°-H und 11°-H); 3.34-3.41 (dt, 2H, J = 9.46 Hz / 6.63 Hz, 1’-H, und 20’-H,); 3.46-
3.51 (m, 2H, 6-H, und 6”-H,); 3.72 (dt, 2H, J = 9.46 Hz / 6.94 Hz, 1>-Hy, und 20°-Hy); 3.83-
3.90 (m, 2H, 6-H, und 6”-Hy); 4.55-4.59 (m, 2H, 2-H und 2”-H).

BBC-NMR (101 MHz, CDCl): & [ppm] = 18.91 (t, 2C, 8°-C und 11°-C); 19.85 (2C) / 25.69
(2C) / 26.37 / 26.40 / 28.96 / 29.01 / 29.25 / 29.30 / 29.31 / 29.34 / 29.53 / 29.62 / 29.64 /
29.70 /29.90 / 29.92 / 30.96 (2C) (t, 3-C bis 5-C, 2°-C bis 7°-C, 3”-C bis 5”-C und 12’-C bis
19°-C); 62.46 (t, 2C, 6-C und 6”-C); 67.81 / 67.83 (t, 1’-C und 20°-C); 80.33 / 80.39 (s, 9’-C
und 10°-C); 98.99 (d, 2C, 2-C und 2”-C).

Synthese von (9°Z)-1,20"-Bis(tetrahydro-2H-pyran-2-yloxy)eicos-9 -en (Z)-(162)

Die Synthese verlduft analog der Darstellung von (Z)-(153) ausgehend von 5.71 g
(11.9 mmol) 1°,20"-Bis(tetrahydro-2H-pyran-2-yloxy)eicos-9'-in (159), 1.02 g (13.4 mmol)
Boran-Dimethylsulfid-Komplex in 180 mL absolutiertem Diethylether und 2.16 g
(26.4 mmol, 2.65 mL) Cyclohexen. Das Rohprodukt wird sdulenchromatographisch {iber

Kieselgel mit einer Mischung aus 5 % Ethylacetat in Petrolether gereinigt.

Man erhélt 4.98 g (10.4 mmol, 87 %) einer farblosen Fliissigkeit.
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'H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 1.00-1.20 (m, 24H, 3’-H bis 7°-H und 12°-H bis
18°-H); 1.25-1.45 (m, 12H, 3-H,, 4-H,, 5-H, 2>-H, 19°-C, 3”-H,, 4”-H, und 5”-H); 1.45-1.55
(m, 2H, 3-Hy, 3”-Hy); 1.60-1.70 (m, 2H, 4-Hy, 47-Hy); 1.70-1.81 (m, 4H, 8°-H und 11°-H);
3.19 (dt, 2H, T = 9.41 Hz/ 6.6 Hz, 1’-H, und 20°-H,); 3.27-3.34 (m, 2H, 6-H, und 6”-H,); 3.54
(dt, 2H, J = 9.67 Hz / 6.86 Hz, 1’-Hy und 20>-Hp); 3.64-3.72 (m, 2H, 6-H, und 6”-Hy); 4.36-
4.41 (m, 2H, 2-H und 2”-H); 5.09-5.21 (m, 2H, 9°-H und 10°-H).

B3C-NMR (101 MHz, CDCls): § [ppm] = 20.04 (2C) / 25.91 (2C) / 26.61 (2C) / 27.56 / 29.61
/29.66/29.82 / 29.84 (2C) / 29.89 / 29.95 (2C) / 30.11 / 30.13 (4C) (t, 4-C, 5-C, 2’-C bis 8-
C, 11’-C bis 19°-C, 4”-C und 57-C); 31.16 (t, 2C, 3-C und 3”-C); 62.60 (t, 2C, 6-C und 6”-C);
68.00 (t, 2C, 1’-C und 20°-C); 99.16 (d, 2C, 2-C und 2”-C); 130.19 / 130.24 (d, 9°-C und 10°-
Q).

Synthese von (92)-Eicos-9-en-1,20-diol (Z)-(161)

Die Synthese erfolgt analog der Darstellung von (Z)-(145) ausgehend von 7.25 g (15.1 mmol)
(92)-1,20-Bis(tetrahydro-2H-pyran-2-yloxy)eicos-9-en (Z)-(162) in 300 mL Methanol,
880 mg (4.75 mmol) p-Toluolsulfonsdure-Monohydrat und 2.50 g (31.2 mmol)
Natriumhydrogencarbonat.

Man erhilt 4.57 g (15.1 mmol, 100 %) eines farblosen Ols, das ohne weitere Reinigung in der

ndchsten Reaktion eingesetzt wird.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 1.25-1.45 (m, 26H, 3-H bis 7-H, 12-H bis 18-H und
OH); 1.53-1.63 (m, 4H, 2-H und 19-H); 1.98-2.05 (m, 4H, 8-H und 11-H); 3.64 (t, 4H, J =
6.62 Hz, 1-H und 20-H); 5.29-5.39 (m, 2H, 9-H und 10-H).

B3C-NMR (101 MHz, CDCl3): 8 [ppm] = 25.91 (2C) / 27.35 / 29.38 / 29.42 / 29.57 / 29.59 /

29.65 / 29.66 / 29.71 / 29.75 / 29.89 (3C) / 32.98 (2C) (t, 2-C bis 8-C und 11-C bis 19-C);
63.23 (t, 2C, 1-C und 20-C); 130.0 / 130.09 (d, 9-C und 10-C).
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Synthese von (9Z)-1,20-Diacetoxyeicos-9-en (Z)-(144)

2.31 g (7.64 mmol) (92)-Eicos-9-en-1,20-diol (Z)-(161) werden in einer Argonatmosphére in
25 mL absolutiertem Pyridin vorgelegt und auf 0 °C gekiihlt. Nach Hinzufiigen einer
Spatelspitze N,N-4-Dimethylaminopyridin werden langsam 4.69 g (46.2 mmol, 4.37 mL)
Acetanhydrid zugetropft. Das Kiltebad wird entfernt und zwei Stunden bei 20 °C geriihrt. Zur
Aufarbeitung wird mit 150 mL einer eisgekiihlten Natriumhydrogencarbonatldsung
hydrolysiert und mit 150 mL Diethylether verdiinnt. Die organische Phase wird abgetrennt
und die wassrige Phase dreimal mit je 150 mL Diethylether extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden dreimal mit je 200 mL einer geséttigten Kupfersulfatlosung sowie
zweimal mit je 200 mL entionisiertem Wasser gewaschen und iiber Magnesiumsulfat
getrocknet. Es wird vom Trockenmittel abfiltriert und das Filtrat im Vakuum eingeengt. Das
Rohprodukt wird sdulenchromatographisch iiber Kieselgel mit einer Mischung aus 5 %
Ethylacetat in Petrolether fraktioniert. Reste von Pyridin werden im Olpumpenvakuum

entfernt.

Man erhilt 2.02 g (5.09 mmol, 67 %) eines farblosen Ols.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): 6 [ppm] = 1.25-1.40 (m, 24H, 3-H bis 7-H und 12-H bis 18-
H); 1.55-1.65 (m, 4H, 2-H und 19-H); 1.98-2.09 (m, 4H, 8-H und 11-H); 2.05 (s, 6H, 2 x
CH;3CO); 4.04 (t, 4H, J = 6.78 Hz, 1-H und 20-H); 5.28-5.40 (m, 2H, 9-H und 10-H).

BBC-NMR (101 MHz, CDCly): § [ppm] = 20.81 (q, 2C, 2 x CH3CO); 25.87 (2C) / 27.12 /
27.15/28.59 (2C) / 29.15 /29.18 / 29.21 / 29.23 / 29.35 / 29.46 (2C) / 29.48 / 29.67 / 29.70
(t, 2-C bis 8-C und 11-C bis 19-C); 64.47 (t, 2C, 1-C und 20-C); 129.82 / 129.70 (d, 9-C und
10-C); 170.85 (s, 2C, 2 x CO).

MS (70 eV): m/z [%] = 150 (5); 149 (9); 138 (10); 137 (10); 136 (9); 135 (22); 125 (7); 124
(19); 123 (22); 122 (14); 121 (32); 111 (18); 110 (37); 109 (42); 108 (16); 107 (17); 97 (36);
96 (79); 95 (78); 94 (34); 93 (23); 83 (38); 82 (79); 81 (78); 80 (53); 79 (25); 73 (6); 71 (6);
70 (5); 69 (40); 68 (30); 67 (65); 66 (6); 61 (19); 57 (11); 56 (7); 55 (62); 54 (24); 43 (100);
42 (9); 41 (30).
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Synthese von Eicos-9-in-1,20-diol (160)

Die Synthese erfolgt analog der Darstellung von (Z)-(145) ausgehend von 2.47 g (5.17 mmol)
17,20"-Bis(tetrahydro-2H-pyran-2-yloxy)eicos-9'-in (159) in 150 mL Methanol, 570 mg
(2.95 mmol) p-Toluolsulfonsdure-Monohydrat und 1.61 g (19.3 mmol) Natriumhydrogen-

carbonat.

Man erhilt 1.28 g (4.11 mmol, 80 %) eines farblosen Ols, das ohne weitere Reinigung in der

nichsten Reaktion eingesetzt wird.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & [ppm] = 1.25-1.61 (m, 30H, 2-H bis 7-H und 12-H bis 19-
H); 2.10-2.18 (m, 4H, 8-H und 11-H); 3.64 (t, 4H, J = 6.6 Hz, 20-H und 1-H).

BC-NMR (101 MHz, CDCIs): & [ppm] = 18.83 (t, 2C, 8-C und 11-C); 25.84 / 25.87 / 28.90
/28.96 / 29.20 / 29.26 / 29.47 / 29.55 / 29.62 / 29.69 / 29.73 / 29.75 / 32.71 / 32.94 (t, 2-C bis
7-C und 12-C bis 19-C); 63.19 (t, 2C, 1-C und 20-C); 80.33 (s, 10-C); 80.42 (s, 9-C).

Synthese von (9E)-Eicos-9-en-1,20-diol (E)-(161)

Die Synthese erfolgt analog der Darstellung von (E)-(145) ausgehend von 1.28 g (4.11 mmol)
Eicos-9-in-1,20-diol (160) in 80 mL Diethylenglycoldimethylether, 1.0 g (26.4 mmol)
Lithiumaluminiumhydrid und 4.1 mL Natronlauge (2 Mol/L). Das Rohprodukt wird sdulen-
chromatographisch iiber Kieselgel mit einer Mischung aus 20 % Ethylacetat in Petrolether

gereinigt.
Man erhilt 1.13 g (3.62 mmol, 88 %) eines farblosen Ols.
'H-NMR (400 MHz, CDCl5): & [ppm] = 1.15-1.40 (m, 30 H, 2-H bis 7-H, 12-H bis 19-H und

OH); 1.90-2.05 (m, 4H, 8-H und 11-H); 3.64 (t, 4H, J = 6.6 Hz, 1-H und 20-H); 5.33-5.43 (m,
2H, 9-H und 10-H).
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B3C-NMR (101 MHz, CDCl3): & [ppm] = 25.88 (2C) / 29.21 /29.27 / 29.54 / 29.58 / 29.61 /
29.64/29.70 / 29.74 (2C) / 29.76 (3C) (t, 2-C bis 7-C und 12-C bis 19-C); 32.72 / 32.95 (t, 8-
C und 11-C); 63.23 (t, 2C, 1-C und 20-C); 130.47 / 130.55 (d, 9-C und 10-C).

Synthese von (9E)-1,20-Diacetoxyeicos-9-en (E)-(144)

Die Synthese verlduft analog der Darstellung von (Z)-(144) ausgehend von 1.13 g
(3.62 mmol) (9E)-Eicos-9-en-1,20-diol (E)-(161) in 10 mL absolutiertem Pyridin, einer
Spatelspitze N,N-4-Dimethylaminopyridin und 2.20 g (21.7 mmol, 2.05 mL) Acetanhydrid.
Das Rohprodukt wird sdulenchromatographisch tiber Kieselgel mit einer Mischung aus 5 %

Ethylacetat in Petrolether gereinigt.

Man erhilt 2.65 g (6.69 mmol, 88 %) eines farblosen Ols.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): 6 [ppm] = 1.20-1.40 (m, 24H, 3-H bis 7-H und 12-H bis 18-
H); 1.55-1.67 (m, 4H, 2-H und 19-H); 1.92-1.99 (m, 4H, 8-H und 11-H); 2.05 (s, 6H, 2 x
CH;CO); 4.05 (t,4H, ] = 6.6 Hz, 1-H und 20-H); 5.32-5.44 (m, 2H, 9-H und 10-H).

BBC-NMR (101 MHz, CDCls): & [ppm] = 21.17 (q, 2C, 2 x CH;CO); 26.06 / 28.75 / 29.20 /
29.31/29.37 /29.40 / 29.51 / 29.63 / 29.66 (2C) / 29.68 (2C) / 29.75 / 29.80 (t, 2-C bis 7-C
und 12-C bis 19-C); 32.72 / 32.75 (d, 8-C und (11-C); 64.82 (t, 2C, 1-C und 20-C); 130.43 /
130.56 (d, 9-C und 10-C); 171.40 (s, 2C, 2 x CO).

MS (70 eV): m/z [%] = 137 (5); 135 (10); 124 (8); 123 (10); 122 (6); 121 (15); 111 (7); 110
(14); 109 (16); 108 (6); 107 (7); 97 (12); 96 (30); 95 (32); 94 (13); 93 (11); 83 (15); 82 (29);
81 (35); 80 (21); 79 (14); 73 (9); 69 (20); 68 (13); 67 (34); 61 (16); 57 (5); 56 (5); 55 (39); 54
(15); 43 (100); 42 (9); 41 (25).

Synthese von (9Z)-1,20-Hexadeuterodiacetoxyeicos-9-en (Z)-d¢-(144)

Die Synthese verlduft analog der Darstellung von (Z)-(144) ausgehend von 2.31 g
(7.64 mmol) (92)-Eicos-9-en-1,20-diol (Z)-(161) in 25 mL absolutiertem Pyridin, einer
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Spatelspitze N,N-4-Dimethylaminopyridin und 5.0 g (46.2 mmol, 4.39 mL) Hexadeutero-
acetanhydrid. Das Rohprodukt wird sdulenchromatographisch iiber Kieselgel mit einer

Mischung aus 5 % Ethylacetat in Petrolether gereinigt.

Man erhilt 2.64 g (6.55 mmol, 86 %) eines farblosen Ols.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & [ppm] = 1.21-1.41 (m, 24H, 3-H bis 7-H und 12-H bis 18-
H); 1.54-1.65 (m, 4H, 2-H und 19-H); 1.93-2.03 (m, 4H, 8-H und 11-H); 4.03 (t, 4H, J =
6.87 Hz, 1-H und 20-H); 5.28-5.39 (m, 2H, 9-H und 10-H).

BC-NMR (101 MHz, CDCls): & [ppm] = 27.29 / 27.32 (t, 8-C und 11-C); 28.73 (t, 2-C und
19-C); 26.02 (2C) /29.30 / 29.33 / 29.36 / 29.40 / 29.50 / 29.62 (2C) / 29.63 /29.82 / 29.86 (t,
3-C bis 7-C und 12-C bis 18-C); 64.67 / 64.69 (t, 1-C und 20-C); 129.91 / 130.03 (d, 9-C und
10-C); 171.26 (s, 2C, 2 x CO).

MS (70 eV): m/z [%] = 149 (8); 138 (8); 137 (9); 136 (8); 135 (17); 125 (6); 124 (14); 123
(16); 122 (11); 121 (25); 111 (13); 110 (27); 109 (29); 108 (11); 107 (11); 97 (24); 96 (51); 95
(52); 94 (24); 93(18); 83 (28); 82 (58); 81 (61); 80 (39); 79 (19); 76 (6); 69 (32); 68 (24); 67
(53); 66 (6); 64 (15); 57 (9); 56 (7); 55 (57); 54 (23); 53 (5); 46 (100); 43 (12); 42 (5); 41 (29).
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11 Sicherheitshinweise

Die in der vorliegenden Arbeit eingesetzten Chemikalien sind in der nachfolgenden Tabelle

aufgelistet. Soweit vorhanden, sind die verwendeten Gefahrstoffe mit den jeweiligen

Gefahrensymbolen und ihren R- und S-Sétzen versehen worden. Der Inhalt von R- und S-

Sdatzen sowie die Bedeutung der Gefahrensymbole sind im Anschluss an die Tabelle

aufgelistet.

Noch nicht eingestufte Verbindungen miissen als Gefahrstoffe behandelt werden und sind mit

der entsprechenden Sicherheit zu handhaben. Die Verbindungen sind in der Tabelle nicht mit

aufgefiihrt.

Substanzname Gefahrensymbol R-Sétze S-Satze

Acetanhydrid C 10-20/22-34 26-36/37/39-40

Aceton F, Xi 11-36-66-67 9-16-26

Acetonitril F, Xn 11-20/21/22-36 16-36/37

AD-mix-o/ Xn 20/21/22 26-36/37/39-22

Ammoniumchlorid Xn 22-36 22

Benzylbromid Xi 36/37/38 39

1,2-Bis- - 10 23-24/25

(trimethylsilyloxy)ethan

Boran THF-Komplex F, Xn 11-14/15-19-22- 16-26-33-36
36/37/38

Bortrifluorid Et;O-Komplex |T+, F, C 10-15-22-23-34 26-36/37/39-43-45

Brom T+, C, N 26-35-50 7/9-26-45-61

1-Bromoctan - - 23-24/25

4-Brom-but-1-en F, Xn 11-36/37-42/43 16-26-27-36/37/39

10-Bromdecan-1-ol Xn 36/37/38 26-36

7-Bromhept-1-en - 36/37/38 26-36

Bomwasserstoffsaure 48 % C 35-37 26-45-7/9

tert.-Butanol F, Xn 11-20 9-16
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Buttersédureanhydrid C 14-34 26-36/37/39-45

n-Butyllithium F,C,N 14/15-17-34-48/20- | 6.1-26-33-

1.6 M Lsg. in Hexan 51/53-62 36/37/39-45-61-62

Butyltriphenylphosphonium- | Xi 36/37/38 26-37/39

bromid

1,2-Butylenoxid T,F 20/21/22-34-40 16-26-27-36/37/39-
45

Calciumhydrid F 15 7/8-24/25-43.6

Chinolin Xn 21/22 24/25-36/37

Chloroform Xn 22-38-40-48/20/22 |36/37

Chrom(VI)-oxid O0,C, T,N 49-8-25.1-35-43- | 53.1-45-60-61

Carc. Cat. 1 50/53

m-Chlorperbenzoesdure 0O, Xn 5-8-36/37/38 17-26-36

Cyclohexen F, Xn 11-21/22 16-29-33-36/37

1-Decin Xn 10-41 26-39

1,3-Diaminopropan T,F 10-22-24-35 26-36/37/39-45

1,5-Dibrompentan Xn 36/37 23-26-36

Decan-1,10-diol - - -

Dichlormethan Xn 40 23.2-24/25-36/37

Diethylether F+, Xn 12-19-22-66-67 9-16-29-33

Diethylenglycoldimethylether | T, Repr. Cat. 2 60-61-10-19 53.1-45

3,4-Dihydro-2H-pyran F, Xn 11-19-36/38-20 9-16-29-43.3

Dilithiumtetrachlorocuprat F, Xn 11-19-36/37 16-29-33

0.1 M Lsg. in THF

Dimethyldisulfid F, Xn, N 11-20/22-36-51/53 | 16-26-60

Dimethylsulfoxid Xi 36/38 26

4-N,N-Dimethylaminopyridin | T" 25-27-34 26-28.2-36/37/39-
45

N,N-Dimethylformamid F, Repr. Cat. 2 61-20/21-36 53.1-45

1,3-Dithian - - 22-24/25

Dodec-9-in-1-o0l - - 24/25

Ethanol F 11 7-16

Ethylacetat F, Xi 11-36-66-67 16-26-33

Ethyliodid - 23/24/25-42/43-63 |23-26-45-36/37/39
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(2E,4E)-Hepta-2,4-dien-1-o0l

10

16

n-Hexan

F, Xn, N, Repr. Cat. 3

11-38-48/20-51/53-
62-65-67

9-16-29-33-36/37-
61-62

Hexadeuteroacetanhydrid C 10-34 26-45
Imidazol C 22-34 26-36/37/39-45
Iod Xn, N 20/21-50 23-25-61
Kalium-bis-(trimethylsilyl)- |C 14-34 26-36/37/39-43.11-
amid 45
Kalium-tert.-butylat F,C 11-14-20-35 16-26-36/37/39-
43.11-45-7/9
Kieselgel - - 22
Kupfer-(I)-iodid - - -
Kupfer-(I1)-sulfat Xn, N 22-36/38-50/53 22-60-61
Lindlar-Katalysator Xn 20/22-33 22-36/37/39
Lithium F+, C 14/15-34 8-43.12-45
Lithiumaluminiumhydrid F 15 7/8-24/25-43.6
Lithiumacetylid- F,C 15-34 26-36/37/39-45
Ethylendiamin-Komplex
Magnesium F 11-15 7/8-43.6
Magnesiumsulfat - - -
Methanol F, T 11-23/24/25-39/ 7-16-36/37-45
23/24/25
Methylmagnesiumchlorid- F,C 11-14/15-34 39-43.12-45
Losung, 20 % in THF
2-Methyltetrahydrofuran F 11-19 16-23
Molekularsieb Xn 36/37 26
Natriumborhydrid T,F 15-24/25-34 22-26-36/37/39-
43.13-45
Natriumcarbonat Xn 36 22-26
Natriumchlorid - - -
Natriumhydrid F,C 15-34 7/8-26-36/37/39-
Suspension in Paraffin 43.6-45
Natriumhydrogencarbonat - - -
Natriumhydroxid, 36 % Lsg. |C 35 26-37/39-45
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Natriumhydroxid C 35 26-37/39-45

Natriumiodid Xn 36/38 26

Natriummethanolat F,C 11-14-34 8-16-26-43.12-45

Natriumthiosulfat - - -

Oct-2-in-1-o0l - - 24/25

Ozon T,O 8-26-34 17-26-38-50

Palladium/Aktivkohle F 10 14-16-22

n-Pentan F+, Xn, N 12-51/53-65- 9-16-29-33-61-62

66-67

(2E)-Pentenal Xn 10-36/37/38 29

Pent-4-en-1-o0l - 10 23-24/25

Petrolether F, Xn 11-52/53-65 9-16-23.2-24-
33-62

Phosphormolybdansiure 20 % | F, C 11-34 26-36/37/39-45

Lsg. in Ethanol

Propylenoxid F+, T 45-46-12-E20/21/ |53-45

22-36/37/38

Pyridin F, Xn 11-20/21/22 26-28.1

Raney-Nickel 50 % in Wasser |F, Xn 17-40-43 15-22-36

Salzsaure, SM Xi 36/37/38 26

Salzsédure, 0,1M - - -

Schwefelsdure 10M C 35 26-30-45

Silbernitrat C, N 34-50/53 26-45-60-61

tert.-Butyldimethylsilylchlorid | F, C 34-37 26-36/37/39-45

Tetrahydrofuran F, Xi 11-19-36/37 16-29-33

Tetra-n-butylammonium- C 34 26-27-36/37/39-45

fluorid

Tetra-n-butylammoniumiodid | Xn 22-36/37/38 26-36

Toluol F, Xn 11-20 16-25-29-33

p-Toluolsulfonséure Xi 36/37/38 26-37

p-Toluolsulfonsdurechlorid C 34 26-36/37/39-45

Trifluoracetanhydrid C 14-20-35-52/53 9-26-36/39-61

Trifluormethansulfonsdure- C 10-14-34 16-26-36/37/39-45

trimethylsilylester
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Triphenylphosphinoxid Xn 22-36/37/38 -
Triphenylphosphin Xn, N 43-48/20/22-50/53 |22-24-37
Undecan-2-ol - - 23-24/25
Wasserstoff F+ 12 9-16-33
Wasserstoffperoxid 35 % C 34 28.1-36/39-45

Bedeutung der Gefahrensymbole:

Explosionsgefahrlich
Brandfordernd
Atzend
Leichtendziindlich
Hochentziindlich
Giftig

Sehr giftig
Gesundheitsschadlich
Reizend

Umweltgeféahrlich
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R-Satze: Hinweis auf besondere Gefahren

Bei R-Sitzen mit der Anmerkung ,,E“ wird im Text das Wort ,,Auch* vorangestellt.

AR

AARARAAAAAAAAARAAAAAA AR ARRA RN AAAXAAAAAAIARIAOAXIAIAIARX

W N =

—
SO 03N N K

11
12
14
15
16
17
18

19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44

Im trockenen Zustand explosionsgefahrlich

Durch Schlag, Reibung, Feuer oder andere Ziindquellen explosionsgefahrlich
Durch Schlag, Reibung, Feuer oder andere Ziindquellen besonders explosions-
gefdhrlich

Bildet hochempfindliche explosionsgefdhrliche Metallverbindungen
Beim Erwérmen explosionsfahig

Mit und ohne Luft explosionsfihig

Kann Brand verursachen

Feuergefahr bei Beriihrung mit brennbaren Stoffen
Explosionsgefahr bei Mischung mit brennbaren Stoffen
Entziindlich

Leichtentziindlich

Hochentziindlich

Reagiert heftig mit Wasser

Reagiert mit Wasser unter Bildung hochentziindlicher Gase
explosionsgefahrlich in Mischung mit brandférdernden Stoffen
Selbstentziindlich an der Luft

Bei Gebrauch Bildung explosionsfahiger / leichtentziindlicher Dampf-Luftgemische
moglich

Kann explosionsgefdhrliche Peroxide bilden
Gesundheitsschéddlich beim Einatmen

Gesundheitsschidlich bei Beriihrung mit der Haut
Gesundheitsschédlich beim Verschlucken

Giftig Beim Einatmen

Giftig bei Beriihrung mit der Haut

Giftig beim Verschlucken

Sehr Giftig beim Einatmen

Sehr Giftig bei Berlihrung mit der Haut

Sehr Giftig beim Verschlucken

Entwickelt bei Beriihrung mit Wasser giftige Gase

Kann bei Gebrauch leicht entziindlich werden

Entwickelt bei Berlihrung mit Sdure giftige Gase

Entwickelt bei Berithrung mit Séure sehr giftige Gase

Gefahr kumulativer Wirkungen

Verursacht Veridtzungen

Verursacht schwere Verdtzungen

Reizt die Augen

Reizt die Atmungsorgane

Reizt die Haut

Ernste Gefahr irreversiblen Schadens

Irreversibler Schaden mdoglich

Gefahr ernster Augenschiden

Sensibilisierung durch Einatmen moglich

Sensibilisierung durch Hautkontakt moglich

Explosionsgefahr bei Erhitzen unter Einschluss
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AAAARAAAARAARAAAAAAINA AR AIAOAIRIRT

45
46
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67

Kann Krebs erzeugen

Kann vererbbare Schiden verursachen

Gefahr ernster Gesundheitsschiden bei linger Exposition

Kann Krebs erzeugen beim Einatmen

Sehr giftig fiir Wasserorganismen

Giftig fiir Wasserorganismen

Schéadlich fiir Wasserorganismen

Kann in Gewdssern langerfristig schidliche Wirkungen haben
Giftig fiir Pflanzen

Giftig fiir Tiere

Giftig fiir Bodenorganismen

Giftig fiir Bienen

Kann langerfristig schidliche Wirkungen auf die Umwelt haben
Gefihrlich fiir die Ozonschicht

Kann die Fortpflanzungsfahigkeit beeintrdchtigen

Kann das Kind im Mutterleib schiadigen

Kann moglicherweise die Fortpflanzungsfahigkeit beeintrachtigen
Kann das Kind im Mutterleib mdglicherweise schidigen

Kann Séduglinge tiber die Muttermilch schiadigen
Gesundheitsschéddlich: Kann beim Verschlucken Lungenschéden verursachen
Wiederholter Kontakt kann zu sproder oder rissiger Haut fithren
Dampfe konnen Schlifrigkeit und Benommenheit verursachen

Kombinationen der R-Séatze

AARRA R

o AARAARRIANARAAR AR R

14/15 Reagiert heftig mit Wasser unter Bildung hochentziindlicher Gase
15/29 Reagiert mit Wasser unter Bildung giftiger und hochentziindlicher Gase
20/21 Gesundheitsschédlich beim Einatmen und bei Beriihrung mit der Haut
20/22 Gesundheitsschidlich beim Einatmen und Verschlucken

20/21/22  Gesundheitsschéddlich beim Einatmen, Verschlucken und Beriihrung mit

der Haut

21/22 Gesundheitsschidlich bei Beriihrung mit der Haut und beim Verschlucken
23/24 Giftig beim Einatmen und bei Beriihrung mit der Haut
23/25 Giftig beim Einatmen und Verschlucken

23/24/25  Giftig beim Einatmen, Verschlucken und Beriihrung mit der Haut

24/25 Giftig bei Beriihrung mit der Haut und beim Verschlucken
26/27 Sehr giftig beim Einatmen und bei Berlihrung mit der Haut
26/28 Sehr giftig beim Einatmen und Verschlucken

26/27/28  Sehr giftig beim Einatmen, Verschlucken und Beriihrung mit der Haut

27/28 Sehr giftig bei Beriihrung mit der Haut und beim Verschlucken
36/37 Reizt die Augen und die Atmungsorgane
36/38 Reizt die Augen und die Haut

36/37/38  Reizt die Augen, Atmungsorgane und die Haut

37/38 Reizt die Atmungsorgans und die Haut

39/23 Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen

39/24 Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens bei Beriihrung mit der Haut
39/25 Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens beim Verschlucken

39/23/24  Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen und bei

Beriihrung mit der Haut

39/23/25  Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen und durch
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39/24/25

39/23/24/25

39/26
39/27

39/28
39/26/27

39/26/28

39/27/28

39/26/27/28

40/20
40/21

40/22

40/20/21

40/20/22

40/21/22

40/20/21/22

42/43
48/20

48/21

48/22

48/20/21

48/20/22

48/21/22

48/20/21/22

48/23

48/24

Verschlucken

Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens bei Berithrung mit der Haut
und durch Verschlucken

Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen, Beriihrung
mit der Haut und durch Verschlucken

Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen

Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens bei Beriihrung mit der
Haut

Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Verschlucken

Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen und bei
Beriihrung mit der Haut

Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen und
durch Verschlucken

Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens bei Beriihrung mit der
Haut und durch Verschlucken

Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen,
Beriihrung mit der Haut und durch Verschlucken

Gesundheitsschidlich: Mdglichkeit irreversiblen Schadens durch Einatmen
Gesundheitsschédlich: Moglichkeit irreversiblen Schadens bei Beriihrung
mit der Haut

Gesundheitsschidlich:  Moglichkeit irreversiblen  Schadens  durch
Verschlucken

Gesundheitsschidlich: Moglichkeit irreversiblen Schadens durch Einatmen
und bei Beriihrung mit der Haut

Gesundheitsschidlich: Moglichkeit irreversiblen Schadens durch Einatmen
und durch Verschlucken

Gesundheitsschédlich: Moglichkeit irreversiblen Schadens bei Beriihrung
mit der Haut und durch Verschlucken

Gesundheitsschiadlich:  Moglichkeit irreversiblen Schadens  durch
Einatmen, Beriihrung mit der Haut und durch Verschlucken
Sensibilisierung durch Einatmen und Hautkontakt moglich
Gesundheitsschéddlich: Gefahr ernster Gesundheitsschiden bei ldngerer
Exposition durch Einatmen

Gesundheitsschéddlich: Gefahr ernster Gesundheitsschiden bei ldngerer
Exposition durch Beriihrung mit der Haut

Gesundheitsschédlich: Gefahr ernster Gesundheitsschiden bei ldngerer
Exposition durch Verschlucken

Gesundheitsschéddlich: Gefahr ernster Gesundheitsschiden bei ldngerer
Exposition durch Einatmen und bei Beriihrung mit der Haut
Gesundheitsschéddlich: Gefahr ernster Gesundheitsschiden bei ldngerer
Exposition durch Einatmen und durch Verschlucken

Gesundheitsschédlich: Gefahr ernster Gesundheitsschiden bei ldngerer
Exposition durch Beriihrung mit der Haut und durch Verschlucken
Gesundheitsschidlich: Gefahr ernster Gesundheitsschdden bei lédngerer
Exposition durch Einatmen, bei Beriihrung mit der Haut und durch
Verschlucken

Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschidden bei ldngerer Exposition durch
Einatmen

Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschidden bei ldngerer Exposition durch
Beriihrung mit der Haut
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R 48/25 Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschiaden bei ldngerer Exposition durch
Verschlucken

R 48/23/24  Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschiaden bei ldngerer Exposition durch
Einatmen und bei Beriihrung mit der Haut

R 48/23/25  Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschiaden bei ldngerer Exposition durch
Einatmen und durch Verschlucken

R 48/24/25  Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschiaden bei langerer Exposition durch
Beriihrung mit der Haut und durch Verschlucken

R 48/23/24/25 Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschiaden bei langerer Exposition durch
Einatmen, Beriihrung mit der Haut und durch Verschlucken

R 50/53 Sehr giftig fiir Wasserorganismen, kann in Gewdssern ldngerfristig
schéddliche Wirkungen haben

R 51/53 Giftig fiir Wasserorganismen, kann in Gewdéssern ldngerfristig schidliche
Wirkungen haben

R 52/53 Schadlich fiir Wasserorganismen, kann in Gewdéssern ldngerfristig

schéddliche Wirkungen haben

S-Séatze: Sicherheitsratschlage

1 Unter Verschluss aufbewahren
2 Darf nicht in die Hinde von Kindern gelangen
3 Kiihl auftbewahren
4 Von Wohnplitzen fernhalten
5 Unter... aufbewahren (geeignete Fliissigkeit vom Hersteller anzugeben)
5.1  Unter Wasser aufbewahren
5.2 Unter Petroleum aufbewahren
5.3 Unter Paraffin6l aufbewahren
6 Unter... aufbewahren (inertes Gas vom Hersteller anzugeben)
6.1  Unter Stickstoff autbewahren
6.2  Unter Argon aufbewahren
7 Behilter dicht geschlossen halten
8 Behilter trocken halten
9 Behilter an einem gut beliifteten Ort aufbewahren
Behailter nicht gasdicht verschlieen
13 Von Nahrungsmitteln, Getrdnken und Futtermitteln fernhalten
14 Von ... fernhalten (inkompatible Substanzen sind vom Hersteller anzugeben)
14.1  Von Reduktionsmitteln, Schwermetallverbindungen, Sduren und Alkalien fernhalten
14.2  Von oxidierenden und sauren Stoffen sowie Schwermetallverbindungen fernhalten
14.3  Von Eisen fernhalten
14.4  Von Wasser und Laugen fernhalten
14.5 Von Séduren fernhalten
14.6  Von Laugen fernhalten
14.7 Von Metallen fernhalten
14.8  Von oxidierenden und sauren Stoffen fernhalten
14.9  Von brennbaren organischen Substanzen fernhalten
14.10 Von Sduren, Reduktionsmitteln und brennbaren Materialien fernhalten
14.11 Von brennbaren Stoffen fernhalten
15  Vor Hitze schiitzen
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16
17
18
20
21
22
23
23.1
23.2
233
23.4
23.5
24
25
26

27
28

28.1
28.2
28.3

28.4

28.5
28.6

28.7
29
30
33
35

35.1

36
37
38
39
40
40.1

41
42

43

43.1
43.2
43.3
43.4

Von Ziindquellen fernhalten - Nicht rauchen

Von brennbaren Stoffen fernhalten

Behilter mit Vorsicht 6ffnen und handhaben

Bei der Arbeit nicht essen und trinken

Bei der Arbeit nicht rauchen

Staub nicht einatmen

Gas/Rauch/Dampf/Aerosol nicht einatmen

Gas nicht einatmen

Dampf nicht einatmen

Aerosol nicht einatmen

Rauch nicht einatmen

Dampf/Aerosol nicht einatmen

Beriihrung mit der Haut vermeiden

Beriihrung mit den Augen vermeiden

Bei Beriihrung mit den Augen sofort griindlich mit Wasser abspiilen und Arzt
konsultieren

Beschmutzte, getrankte Kleidung sofort ausziehen

Bei Beriihrung mit der Haut sofort abwaschen mit viel ... (Vom Hersteller an-
zugeben)

Bei Beriihrung mit der Haut sofort abwaschen mit viel Wasser

Bei Beriihrung mit der Haut sofort abwaschen mit viel Wasser und Seife

Bei Beriihrung mit der Haut sofort abwaschen mit viel Wasser und Seife, moglichst
auch mit Polyethylenglycol 400

Bei Beriihrung mit der Haut sofort abwaschen mit viel Polyethylenglycol 300 und
Ethanol und anschlieBend mit viel Wasser und Seife

Bei Beriihrung mit der Haut sofort abwaschen mit viel Polyethylenglycol 400

Bei Beriihrung mit der Haut sofort abwaschen mit viel Polyethylenglycol 400 und
anschliefend Reinigung mit viel Wasser

Bei Beriihrung mit der Haut sofort abwaschen mit viel Wasser und saurer Seife
Nicht in die Kanalisation gelangen lassen

Niemals Wasser hinzu gieflen

Malnahmen gegen elektrostatische Aufladungen treffen

Abfille und Behilter miissen in gesicherter Weise beseitigt werden

Abfille und Behilter miissen durch Behandeln mit 2%-iger Natronlauge beseitigt
werden

Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung tragen

Geeignete Schutzhandschuhe tragen

Bei unzureichender Beliiftung Atemschutzgerdt anlegen

Schutzbrille/Gesichtsschutz tragen

FuBboden und verunreinigte Gegensténde mit ... reinigen

FuBlboden und verunreinigte Gegenstinde mit viel Wasser reinigen (Material vom
Hersteller anzugeben)

Explosions- und Brandgase nicht einatmen

Bei Réuchem/Versprithen geeignetes Atemschutzgerdt anlegen und ... (geeignete
Bezeichnungen vom Hersteller anzugeben)

Zum Loschen ... (vom Hersteller anzugeben) verwenden (wenn Wasser die Gefahr
erhoht, anfligen: " Kein Wasser verwenden")

Zum Loschen Wasser verwenden

Zum Loschen Wasser oder Pulverloschmittel verwenden

Zum Loschen Pulverloschmittel, kein Wasser verwenden

Zum Loschen Kohlendioxid, kein Wasser verwenden
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w2

43.6

43.7

43.8
45

46

47
48
49
50
50.1
50.2
50.3
51
52
53
56
57
59

60
61

62

63

64

Zum Loschen Sand, kein Wasser verwenden

Zum Loschen Metallbrandpulver, kein Wasser verwenden

Zum Loschen Sand, Kohlendioxid oder Pulverloschmittel, kein Wasser verwenden
Bei Unfall oder Unwohlsein sofort Arzt hinzuziehen (wenn moglich dieses Etikett
vorzeigen )

Bei Verschlucken sofort édrztlichen Rat einholen und Verpackung oder Etikett
vorzeigen

Nicht bei Temperaturen iiber ... °C aufbewahren (vom Hersteller anzugeben)

Feucht halten mit ... (geeignetes Mittel vom Hersteller anzugeben)

Nur in Originalbehélter aufbewahren

Nicht mischen mit ... (vom Hersteller anzugeben)

Nicht mischen mit Sduren

Nicht mischen mit Laugen

Nicht mischen mit starken Sduren, starken Basen, Buntmetallen und deren Salzen
Nur in gut geliifteten Bereichen verwenden

Nicht groBflachig fiir Wohn- und Aufenthaltsrdume zu verwenden

Exposition vermeiden - vor Gebrauch besondere Anweisungen einholen

Diesen Stoff und seinen Behélter der Problemabfallentsorgung zufiihren

Zur Vermeidung einer Kontamination der Umwelt geeigneten Behilter verwenden
Information zur Wiederverwendung/ Wiederverwertung beim Hersteller/Lieferanten
erfragen

Dieser Stoff und sein Behélter sind als gefahrlicher Abfall zu entsorgen

Freisetzung in die Umwelt vermeiden.  Besondere Anweisungen einholen/
Sicherheitsdatenblatt zu Rate ziehen

Bei Verschlucken kein Erbrechen herbeifiihren. Sofort drztlichen Rat einholen und
Verpackung oder das Etikett vorzeigen.

Bei Unfall durch Einatmen: Verunfallten an die frische Luft bringen und ruhig
stellen

Bei Verschlucken Mund mit Wasser ausspiilen (nur wenn Verunfallter bei
Bewusstsein ist)
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Kombinationen der S-Satze

o »nwn 95!

951

v, v, N

1

v

1/2

3/7

3/9
3/9/14

3/9/14.1

3/9/14.2

3/9/14.3
3/9/14.4

3/9/14.5
3/9/14.6
3/9/14.7
3/9/14.8
3/9/14/49

3/9/49
3/14

7/8
7/9
7/47
20/21
24/25
29/56

36/37
36/37/39

36/39

37/39

47/49

Unter Verschluf3 und fiir Kinder unzugénglich aufbewahren

Behilter dicht geschlossen halten und an einem kiihlen Ort aufbewahren
Behilter an einem kiihlen, gut geliifteten Ort autbewahren

An einem kiihlen, gut beliifteten Ort entfernt von ... aufbewahren
(inkompatible Substanzen sind vom Hersteller anzugeben)

An einem kiihlen, gut beliifteten Ort, entfernt von Reduktionsmitteln,
Schwermetallverbindungen, Sduren und Alkalien aufbewahren

An einem kiihlen, gut geliifteten Ort, entfernt von oxidierenden und sauren
Stoffen sowie Schwermetallverbindungen aufbewahren

An einem kiihlen, gut geliifteten Ort, entfernt von Eisen aufbewahren

An einem kiihlen, gut geliifteten Ort, entfernt von Wasser und Laugen
aufbewahren

An einem kiihlen, gut geliifteten Ort, entfernt von Sduren aufbewahren

An einem kiihlen, gut geliifteten Ort, entfernt von Laugen aufbewahren

An einem kiihlen, gut geliifteten Ort, entfernt von Metallen aufbewahren
An einem kiihlen, gut geliifteten Ort, entfernt von oxidierenden und sauren
Stoffen aufbewahren

Nur im Originalbehélter an einem kiihlen, gut geliifteten Ort, entfernt von
... aufbewahren (inkompatible Substanzen sind von Hersteller anzugeben)
Nur im Originalbehélter an einem kiihlen, gut geliifteten Ort aufbewahren
An einem kiihlen, von ... entfernten Ort aufbewahren (inkompatible
Substanzen sind vom Hersteller anzugeben)

Behilter trocken und dicht geschlossen halten

Behilter dicht geschlossen an einem gut geliifteten Ort aufbewahren
Behilter dicht geschlossen und nicht bei Temperaturen iiber ... °C
aufbewahren ( vom Hersteller anzugeben)

Bei der Arbeit nicht essen, trinken und Rauchen

Beriihrung mit den Augen und der Haut vermeiden

Nicht in die Kanalisation gelangen lassen und diesen Stoff und seinen
Behilter der Problemabfallentsorgung zufiihren

Bei der Arbeit geeignete Schutzhandschuhe und Schutzkleidung tragen

Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung, Schutzhandschuhe und
Schutzbrille/Gesichtsschutz tragen

Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung und Schutzbrille/ Gesichtsschutz
tragen

Bei der Arbeit geeignete Schutzhandschuhe wund Schutzbrille/
Gesichtsschutz tragen

Nur im Originalbehilter bei einer Temperatur nicht iiber ... °C aufbewahren
(vom Hersteller anzugeben)
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12 Abktlrzungsverzeichnis

[alp

Abb.
abs.
Ac
€q
Aq.
ACz

br.s
Bu
bzw.
But,O
Butyr

ca.
CI
CI-MS
CoA
COSY

DC
DEPT
DHP
DMAP
DMF
DMSO

EAD

ee

EE

Et

et al.
etc.
eV

El
EI-MS

spezifischerDrehwert

Abbildung
absolut

Acetyl / Acetat
Aquivalent(e)
wassrig
Acetanhydrid

breites Singulett
Butyl / Butanoat
beziehungsweise
Buttersdureanhydrid
Butyryl / Butyrat

Celsius

Konzentration

circa

Chemische Ionisation

Chemische Isonisation-Massenspektrometrie
Coenzym A

correlation spectroscopy

chemische Verschiebung

Hitze

Dublett

Diinnschichtchromatographie

distortionless enhancement by polarisation transfer
2,3-Dihydropyran

N,N-4-Dimethylaminopyridin
N,N-Dimethylformamid

Dimethylsulfoxid

Elektroantennographische Detektion

Entgegen

enantiomeric excess / Enantiomereniiberschuss
Ethylacetat

Ethyl

(lat.) und weitere

(lat.) et cetera

Elektronenvolt

ElektronenstoBionisation
Elektronenstoflionisation-Massenspektrometrie
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FE
FFAP
FID

GC
GC-MS
GC-EAD
ges.

HPLC
HR
HR-MS
HR-SIM

ppm
Pr

PTSA
Pyr.

quin

female equivalents

free fatty acid phase
Flammenionisationsdetektor
fllissig

Grad

Gramm

Gaschromatographie
Gaschromatographie-Massenspektrometrie
Gaschromatographie-Elektroantennographie
gesdttigt

Hauptkomponente

High Performance Liquid Chromatography
High Resolution

High Resolution-Mass Spektrometry

High Resolution-Selected Ion Monitoring
Hertz

Kopplungskonstante

Kontamination / Kontaminante
Katalysator

Losung

Multiplett

Molekiilion

Molar (¢ =1 mol/L)
Methyl

Milligramm

Milliliter

Mikroliter

Millimol
Massenspektrometrie
Masse / Ladungs-Verhéltnis

Nebenkomponente
n-Butyllithium
Kernresonanzspektroskopie
Nuclear Overhauser Effect

Petrolether

Phenyl

parts per million

Propyl / Propanoat

p-Toluolsulfonsdure / 4-Toluolsulfonsiure
Pyridin

Quartett
Quintett
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R Rest

Rt Retentionszeit

rac racemisch

S Singulett

s. siche

S Spurenkomponente

Sdp. Siedepunkt

sext. Sextett

sp. / spp. Spezies (Einzahl / Mehrzahl)
Y% Strukturvorschlag

t Triplett

TBDM tert-Butyldimethylsilyl
tert. tertidr

THF Tetrahydrofuran

THP Tetrahydropyranyl

TIC Totalionenchromatogramm
Ts p-Toluolsulfonyl

u.a. unter anderen / anderem

VA Zusammen

z. B. zum Beispiel

FFAP, DB und OV sind Handelsnamen von Kapillarsdulen fiir die GC
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