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1 Einleitung

Das interdisziplindre Aufgabenfeld der chemischen Okologie erforscht die Rolle chemischer Signale
in den intra- und interspezifischen Wechselbeziehungen von Organismen einer Biozénose und
versucht die Funktion und Wirkung verhaltensmodifizierender Signalstoffe und deren Bedeutung
innerhalb eines Okosystems zu verstehen. Die beim Signalaustausch zwischen einem als Sender
und einem anderen als Empfanger wirkenden Organismus beteiligten chemischen Signalstoffe
werden allgemein als Semiochemikalien bezeichnet. Eine entsprechende Einteilung der Semio-
chemikalien nach NoRDLUND (NORDLUND 1981) ist in Abb. 1 zu finden.

i physiologische Veranderung
Primer > beim Empfinger

Pheromone
intraspezifische Wechselbeziehung

verhaltensmodifizierende

Releaser —= \njirkung beim Empfinger

Semiochemikalien
chemische Signalstoffe

— Allomone — vorteilhaft fiir Sender

— Kairomone — vorteilhaft fiir Empféanger

Allelochemikalien
interspezifische Wechselbeziehung

— Synomone — vorteilhaft fir Sender und
Empféanger

— Apneumone —» vorteilhaft fiir Empfénger.
Sender ist tote Materie

Abbildung 1: Klassifikation der Semiochemikalien nach NorbLuND

Semiochemikalien werden je nach Empfanger in zwei Kategorien unterteilt: Pheromone dienen
der intraspezifischen Kommunikation, wahrend Allelochemikalien der interspezifischen Kommuni-
kation dienen. Bei den Pheromonen wird zwischen Primern und Releasern unterschieden. Primer
I6sen eine physiologische Verdnderung beim Empfanger aus, wahrend Releaser eine oftmals kur-
ze, verhaltensmodifizierende Wirkung beim Empfanger bewirken. Zu den Releasern zdhlen bei-
spielsweise Sexualpheromone, Spurenpheromone, Rekrutierungspheromone, Aggregations-
pheromone sowie Alarmpheromone.

Die interspezifisch agierenden Allelochemikalien werden je nach Wirkung in Allomone, Kairomone,
Synomone und Apneumone unterteilt. Alomone sind vorteilhaft fiir den Sender, Kairomone dage-
gen sind fur den Empfanger von Vorteil wahrend Synomone fiir beide von Vorteil sind. Apneumo-
ne bieten ebenfalls dem Empfianger einen Vorteil, der Unterschied zu den Kairomonen besteht
allerdings darin, dass Apneumone von toter Materie emittiert werden.

Zur Strukturaufklarung der verhaltensmodifizierenden Signalstoffe werden modernste Methoden
der organischen Mikroanalytik eingesetzt. Eine Hauptschwierigkeit bei der Identifizierung chemi-
scher Signalstoffe ist die Tatsache, dass die interessierenden, biologisch aktiven Verbindungen in
sehr geringen Konzentrationen, oftmals im Nanogrammbereich, neben einem groRen Uberschuss
an Korper bzw. Driseninhaltsstoffen vorliegen. Dieser Problematik begegnet man mit leistungs-

1



1 Einleitung

fahigen chromatographischen Trennmethoden (GC oder HPLC) gekoppelt mit einer hochempfind-
lichen Detektion (FID, MS bzw. MS/MS). In vielen Fallen empfiehlt es sich allerdings, den Natur-
stoffextrakt zu fraktionieren, um die biologisch aktiven Verbindungen anzureichern bzw. komplett
zu isolieren. Hier bieten sich neben den klassischen Fraktionierungsoperationen wie Dinnschicht-
chromatographie (DC) und Saulenchromatographie (LC) insbesondere moderne Methoden wie
Hochdruckfliissigchromatographie (HPLC) oder prdparative Gaschormatographie an. Von ent-
scheidender Bedeutung ist, dass man bei allen Trennoperationen in der Lage ist, die biologisch
aktiven von den inaktiven Fraktionen zu unterscheiden. In der Pheromonchemie hat sich dabei
insbesondere die gaschromatographische Trennung (GC) mit anschlieRender elektroantennogra-
phischer Detektion (EAD) als Methode etabliert (Abb. 2).

= dal »

N FID F

TR )
D q J

Abbildung 2: Schematischer Aufbau eines GC/EAD Systems. A: Probenaufgabe, B: Trennsiule, C: Gasstromsplitter,
D: Datenverarbeitungssystem, E: Verstarker, F: Insektenantenne

0
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Bei dieser Methode wird die zu untersuchende Probe in den Gaschromatographen injiziert (A) und
von der Trennsdule (B) aufgetrennt. Am sogenannten Splitter (C) wird der Gasstrom geteilt. Ein
Teil des Gasstromes wird an einem herkémmlichen FID registriert und anschlieBend verarbeitet
(D), wahrend der andere Teil auf eine zwischen zwei mit Elektroden versehenen Glaskapillaren
eingespannte Insektenantenne (F) geleitet wird. Durch diese Anordnung ist es moglich, die olfak-
torische Reaktion eines Insekts durch die Ableitung elektrischer Signale an seinen Antennen zu
messen. Wenn eine elektrophysiologisch aktive Substanz eluiert, kann die Rezeptorpotentialdnde-
rung, die aus einer Uberlagerung von Membrandepolarisationen zahlreicher Rezeptorzellen resul-
tiert, gemessen werden. Die gemessenen Potentiale werden anschliefend verstarkt (E) und von
einem Datensystem verarbeitet (D). Die simultane Aufzeichnung beider Chromatogramme erlaubt
anschlieRend die Zuordnung der EAD-aktiven Substanzen zu den entsprechenden Signalen im FID.

AnschlieBend erfolgt die Identifizierung der biologisch aktiven Verbindungen mit Hilfe verschie-
denster Methoden. Im Idealfall kann, bei ausreichender Menge und Reinheit, die Strukturaufkla-
rung mittels ein- und zweidimensionaler NMR-Spektroskopie erfolgen. Im Falle eines Gemisches
oder zu geringen Mengen sind gekoppelte Gaschromatographie-Massenspektrometrie bzw. HPLC
gekoppelt mit massenspektrometrischer Detektion die Methoden der Wahl. Mit Hilfe von Mikro-
derivatisierungsreaktionen, die im NanogrammmaBstab durchgefiihrt werden kénnen, kdnnen
funktionelle Gruppen erkannt (z.B. Acetylierung, Methylierung, Trifluoracetylierung, Reduktion)
oder aber auch das Kohlenstoffgerist (z.B. Hydrierung, Ozonolyse) ndher untersucht werden.
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1 Einleitung

Die Lage von Doppelbindungen kann bei ungesattigten Verbindungen mittels DMDS-Deriva-
tisierung (BUSER et al. 1983, VINCENTI et al. 1987, ATTYGALLE et al. 1993)und anschliefender mas-
senspektrometrischer Analyse ermittelt werden.
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Abbildung 3: 70 eV El-Massenspektrum der DMDS-Derivate von 7-,8- und 9-Nonadecen

Die entstehenden 1,2-Bismethylthioderivate der ungesattigten Verbindungen lassen sich sogar
dann noch identifizieren wenn sie, wie in Abb. 3 dargestellt, als Gemische von Positionsisomeren
vorliegen. Die Bestimmung der Geometrie der Doppelbindung kann allerdings nicht durch die
DMDS-Derivatisierung ermittelt werden. Fir eine zweifelsfreie Strukturzuordnung zur (2)- oder (E)-

Reihe ist die Synthese der moglichen Diastereomere und der anschlielende Vergleich der Retenti-
onszeiten notwendig.
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2 Themenstellung

Im Rahmen dieser Arbeit werden leichtfllichtige Inhaltsstoffe von Insekten und Pflanzen verschie-
dener Gattungen im Hinblick auf intra- bzw. interspezifischen Kommunikationsmechanismen, auf-
geteilt in zwei Themenkomplexe, untersucht.

Im ersten Themenkomplex werden die Interaktionen zwischen Bliitenpflanzen und ihren Best&u-
bern in Bezug auf verschiedene Formen der Mimikry, insbesondere der Sexualmimikry, unter-
sucht. Die Analyse der Sexualtduschorchideen verschiedener Gattungen (Ophrys, Telipogon und
Geoblasta) und Extrakte von zwei weiteren Tauschorchideen der Gattungen Dendrobium und
Epipactis, sowie die Extrakte ihrer Bestduber bilden den Schwerpunkt in diesem Bereich. Im Hin-
blick auf die australischen Sexualtduschorchideen der Gattung Chiloglottis werden verschiedene
Vertreter von biologisch aktiven 2,5-Dialkylcyclohexan-1,3-dionen synthetisiert und massenspekt-
rometrisch (HR-MS) analysiert, um aus den gewonnenen Daten ein allgemeines Fragmentierungs-
schema dieser neuen Naturstoffklasse zu entwickeln.

Des Weiteren werden die Mechanismen der Bestduberanlockung in der Gattung Yucca erforscht.
Dariber hinaus wird ein Bestdubungssystem bestehend aus einem Gras und einem Pilz, bei dem
Fliegen als Ubertrager der Geschlechtszellen dienen, untersucht.

Gegenstand des zweiten Themenkomplexes ist die Analytik chemischer Interaktionen von Insek-
ten. In diesem Kontext werden die Spurenpheromone von vier Arten Stachelloser Bienen aus zwei
unterschiedlichen Gattungen (Trigona und Scaptotrigona) sowie einer Ameisenart (Myrmecina
graminicola) analysiert.

Des Weiteren wird die soziale Organisation, insbesondere die Interaktionen zwischen Jungkdnigin-
nen und physogastrischen Koniginnen, in den Nestern der Stachellosen Biene Melipona beecheii
sowie der Mechanismus der Kastendetermination innerhalb dieser Gattung naher untersucht
werden.

Mannliche Prachtbienen (Apidae: Euglossini) sammeln mit speziellen morphologischen Vorrich-
tungen Duftstoffe in ihrer Umgebung und akkumulieren diese in speziellen Hinterbeintaschen
(Parfimblumensyndrom). Zur genaueren Erforschung dieses Phdnomens werden Hinterbeinext-
rakte analysiert und Referenz- sowie Modellverbindungen synthetisiert, die von den Kooperations-
partnern fiir Biotests bendtigt werden.

In der Gattung Bombus wird die Funktion von inter- und intraspezifischen Signalstoffen naher un-
tersucht. Von B. terrestris werden Dufourdriisenextrakte von Koniginnen und Arbeiterinnen aus
verschiedenen Sozialphasen analysiert. Ferner werden Drisen- und Oberflichenextrakte von
B. terrestris und seinem Sozialparasiten, Bombus (Psithyrus) vestalis, analysiert. Des Weiteren wird
die Wirtsnesterkennung bei generalistischen und spezialisierten Kuckuckshummeln untersucht
werden. Dazu werden Nesteingangsmarkierungen der Wirtsart Bombus terrestris gaschromatog-
raphisch-massenspektrometrisch analysiert. Elektrophysiologisch aktive Verbindungen werden
synthetisiert.
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3 Insekt-Pflanze Interaktionen

3.1 Sexualmimikry in verschiedenen Orchideengattungen

| - \ﬂ

Abbildung 4: Bliiten verschiedener Sexualtdauschorchideen: Andrena flavipes Mannchen auf einer
Obhrvs bilunulata Bliite (links). Crvptostvlis subulata Blute (mitte). Chiloalottis chlorantha Bliite (rechts)

Die zu den einkeimblattrigen Pflanzen gehdrenden Orchideen (Orchidaceae) stellen mit 1000 Gat-
tungen und 15.000 bis 30.000 Arten die zweitgrofSte Familie der Angiospermen dar. Orchideen
sind weltweit verbreitet. Die groRRte Artenvielfalt findet man in den Tropen und Subtropen.

Die Orchideen unterscheiden sich durch folgende spezifische Merkmale von den anderen Ver-
wandten der einkeimblattrigen Pflanzen:

e die Pollenkorner sind zu zwei Paketen, den so genannten Pollinien zusammengefasst. Mit-
tels einer Klebescheibe werden sie dem Bestduber angeheftet.

e das dritte Kronblatt (Petalum) ist von den anderen Petalen hinsichtlich GroRe, Form und
Farbe unterscheidbar und wird als Labellum (Lippe) bezeichnet.

e die Bliiten sind in der Regel monosymmetrisch (zygomorph) aufgebaut.

e Orchideen besitzen im Allgemeinen nur ein fruchtbares Staubblatt das mit dem Stempel zu
einem einzigen Bliitenorgan, der sogenannten Saule, verwachsen ist.

e Im Vergleich zu anderen Pflanzenfamilien bilden Orchideen eine grolRe Anzahl extrem klei-
ner Samen aus.

Die Bestaubung der Orchideen erfolgt hauptsachlich durch Insekten, die durch olfaktorische Signa-
le von den Orchideen angelockt werden. Von einigen, hauptsachlich nicht-tropischen Orchideenar-
ten werden die Bestauber allerdings nicht durch Nektar oder Pollen belohnt, sondern unter Vor-
tduschung falscher Signale (Mimikry) angelockt. Eine bemerkenswerte Form der Mimikry stellt die
Sexualtduschung dar, die erstmalig von POUYANNE (1917) am System Ophrys speculum - Campsos-
colia ciliata beschrieben wurde. Bei der sogenannten Pseudokopulation ahmt die Bliite der jewei-
ligen Orchideenart die Weibchen bestimmter Insektenfamilien hinsichtlich Duft, Oberflachenbe-
schaffenheit und Aussehen nach und tauscht damit paarungsbereite Mannchen (Ayasse 2006). Am
bekanntesten und besten untersucht ist das Phanomen der Pseudokopulation bei den Ragwurz-
Arten (Ophrys) Europas und des Mittelmeerraumes (KULLENBERG 1961, 1973, BORG-KARLSON 1990,
PAuLUS & GAck 1990). In Australien tritt das Phanomen bei Orchideen der Gattung Cryptostylis und
Chiloglottis auf (CoLEMAN 1938, DAFNI 1984). Das Bemerkenswerte an diesem Phdanomen ist die



3 Insekt-Pflanze Interaktionen

Tatsache dass sich diese hochspezifischen Bestdaubungssysteme bei sehr unterschiedlichen
Insekten- und Orchideengruppen in den verschiedenen Teilen der Welt unabhdngig voneinander
entwickelt haben.

3.1.1 Sexualmimikry in der Gattung Chiloglottis

Bei den Sexualtduschorchideen der Gattung Chiloglottis (Orchidaceae: Diuridae) handelt es sich
um koloniebildende Orchideen mit mehreren hundert Individuen. Pro Jahr bliiht immer nur ein
gewisser Anteil der Pflanzen innerhalb einer Kolonie. Die einzelne Orchidee besteht aus 2 Paaren
unbehaarter, lanzenformiger Blatter und sieht im Vergleich zu anderen Vertretern der Diuridae
relativ unscheinbar aus. Der Bliitenstand besteht aus einer Blite mit 4 Pollinien. Zurzeit sind etwa
30 Arten bekannt, die hauptsachlich an der Ostkiiste Australiens aber auch in Tasmanien und Neu-
seeland anzutreffen sind (ScHIESTL 2004).

Bestaubt werden die Sexualtdauschorchideen von Mannchen parasitarer Wespen der Gattung
Thyninae (Hymenoptera: Tiphiidae), die die Bllte fiir ein paarungsbereites Weibchen halten. Bei
dem Versuch, mit dem Labellum zu kopulieren, werden dem Mannchen die Pollinien angeheftet.
Nach einer Weile klingt der Reiz ab und das Mannchen fliegt wieder fort. Bei der Pseudokopulation
mit einer weiteren Bliite werden die Pollinien Gbertragen, und die Bestaubung ist vollzogen.

Die Fortpflanzungsstrategie der Thyninae ist ein eindrucksvolles Beispiel fir den Einsatz von Phe-
romonen: Zur Fortpflanzung klettern die fligellosen Weibchen auf Grashalme oder ahnliche Ob-
jekte und emittieren ein Sexualpheromon (calling) um Mannchen, die in der Nahe patrouillieren,
anzulocken. Das durch das Pheromon angelockte Mannchen ergreift das paarungsbereite Weib-
chen und tragt es zu einer geeigneten Nahrungsquelle und spater zu einem Eiablageort. Die Kopu-
lation findet wahrend des Fluges statt.

Die Wespenmannchen werden aber auch von der Orchidee angelockt, die das entsprechende Se-
xualpheromon der Weibchen imitieren. Bei Verhaltenstests am System Chiloglottis trapeziformis -
Neozeleboria cryptoides konnte gezeigt werden, dass die Wespenmannchen nicht in der Lage sind,
zwischen dem Orchideenduft und dem weiblichen Sexualpheromon zu unterscheiden (WoNG &
SCHIESTL 2002). Das an der Sexualtduschung beteiligte Pheromon konnte erstmalig bei Chiloglottis
trapeziformis identifiziert werden. Bemerkenswerterweise besteht dieses Pheromon aus einer
einzigen Komponente, 2-Ethyl-5-propylcyclohexan-1,3-dion (1), dem ersten Vertreter einer neuen
Naturstoffklasse (ScHIESTL et al. 2003). Das synthetische Pheromon erwies sich im Verhaltenstest
als genauso attraktiv fir die Mannchen von Neozeleboria cryptoides wie der Naturstoff (SCHIESTL
2004).

Im Rahmen dieses Teilprojektes wurden 2-Ethyl-5-propylcyclohexan-1,3-dion (1), 2-Butyl-5-
methycyclohexan-1,3-dion (2) und 2-Ethyl-5-pentylcyclohexan-1,3-dion (3) synthetisiert und diese,
sowie weitere Vertreter dieser Stoffklasse die von den Kooperationspartnern zur Verfliigung ge-
stellt wurden, mittels HR GC/MS vermessen. Das Ziel dieser massenspektrometrischen Untersu-
chungen war die Erstellung eines allgemeinen Fragmentierungsschemas, das die zukinftige Identi-
fizierung weiterer Vertreter dieser Naturstoffklasse vereinfachen sollte (FRANKE et al. 2009).



3 Insekt-Pflanze Interaktionen

Zur Synthese der 2,5-disubstituierten Cyclohexan-1,3-dione wurden verschiedene Syntheserouten
verwendet (Abb. 5-7).

-~ e
O O ab 0 O c.d 0 o)
/\)J\/U\
OEt OEt
4 O
N ~
5 1
a KOtBu, THF ¢ 20% NaOH
b: Ethyl (2E)-hexenoat (6), THF d: HCI

Abbildung 5: Darstellung von 2-Ethyl-5-propycyclohexan-1,3-dion (1)

Zur Darstellung von 2-Ethyl-5-propylcyclohexan-1,3-dion (1) wurde Ethyl 3-oxohexanoat (4) mit
Kalium tert. Butanolat in absolutem THF deprotoniert und anschlieBend mit Ethyl (2E)-hexenoat
(6) umgesetzt. Das Zwischenprodukt 5 wurde verseift und anschliefend zum Produkt 1 decarboxy-
liert.

Die Synthese von 2-Ethyl-5-pentylcyclohexan-1,3-dion (3) ging von (3E)-Nonen-2-on (7) aus, das
mit Dimethyl malonat (8) und Natriummethanolat in Methanol umgesetzt wurde. Das Zwischen-

produkt, 5-Pentylcyclohexan-1,3-dion (9), wurde mit Ethyliodid in Natronlauge zum Produkt 3 um-
gesetzt.
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1= CgHy;

a: NaOMe, MeOH c: HCI
b: 20% NaOH d: Etl, NaOH

Abbildung 6: Darstellung von 2-Ethyl-5-pentylcyclohexan-1,3-dion (3)
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2-Butyl-5-methycyclohexan-1,3-dion (2) konnte durch Alkylierung von kommerziell erworbenem
5-Methylcyclohexan-1,3-dion (11) erhalten werden.

e

@) @) a @) @)
\IV\/VI/

11 2

a: n-Bul, NaOH

Abbildung 7: Darstellung von 2-Butyl-5-methycyclohexan-1,3-dion (2)

Fir die selektive C-Monoalkylierung der 5-Alkylcyclohexan-1,3-dione an Position 2 musste zu-
nachst eine geeignete Methode entwickelt werden, da bei Behandlung mit Alkylierungsreagentien
unter basischen Bedingungen Produktgemische entstehen konnen (Abb. 8).

R, ( R,
@) ON O
R,
Ry Ry
a
o o Rio R4
R2 R2
b c

Abbildung 8: mogliche Alkylierungsprodukte von 5-Alkyl cyclohexan-1,3-dionen

In der Literatur beschriebene selektive Monoalkylierungen von aliphatischen 1,3-Diketonen an
Position 2 flihrten bei den in dieser Arbeit verwendeten cyclischen 1,3-Diketonen stets zu den in
Abb. 8 gezeigten Produktgemischen mit einem hohen Anteil an O-alkylierten Produkten. Die bes-

ten Resultate konnten mit frisch destillierten Alkyliodiden in wassriger Natronlauge erzielt werden
(Tab. 1).
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3 Insekt-Pflanze Interaktionen

Tabelle 1: Prozentuale Anteile der Alkylierungsprodukte unter Verwendung verschiedener Basen und Losungsmittel.
Die verwendeten Buchstaben beziehen sich auf die Strukturen in Abb. 8

Anteil Anteil Anteil  Anteil

Base/ Losungsmittel [a] [b] [c] [d] Literatur
NaOMe/ MeOH 14 % 67 % 1% 15% MEEK et al. 1953
NaOEt/ DMF 4% 96 % - - IBARRA 2002
a) NaOH/ H,0? 17 % 47 % 5% 31% CLARK et al. 1973
b) NaOH/ H,0 * 16 % 40 % 5% 39% CLARK et al. 1973
DBU/ Benzol 12 % 58 % 8% 22 % ONo et al. 1979
0.4 eq. K,CO3/ Benzol 9 17 % 51% 4% 28 % Choudary & Baumstark 1989

RE eq. Alkylhalogenid; 2 eq. Alkylhalogenid; 9 n-BusNBr, 0.22 eq. Alkylhalogenid

Die nachfolgende Abbildung (Abb. 9) zeigt die Massenspektren der im Rahmen dieser Arbeit dar-
gestellten Naturstoffe 1, 2 und 3, sowie die weiterer 2,5-Dialkylcyclohexan-1,3-dione, die freundli-
cherweise von Prof. R. A. BARROW (Australien National University Canberra) zur Verfligung gestellt
wurden.

Mittels hochaufgeldster Massenspektrometrie wurde die Zusammensetzung der Fragmentionen
analysiert und aus diesen Daten ein allgemeines Fragmentierungsschema hergeleitet (Abb. 10, 11
und 14). Hierzu ist zu sagen, dass es sich bei der Zuordnung der lonenstrukturen um Strukturvor-
schlage handelt, die aus der molekularen Zusammensetzung der Fragmentionen resultieren. Fir
eine weitere Absicherung dieser Strukturvorschlage missten MS/MS-Experimente durchgefihrt
werden, um die Bildung von Tochterionen aus den entsprechenden Fragmentionen zu beweisen.

11
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Abbildung 9: mittels HR-GC/MS vermessene 2,5-Dialkylcyclohexan-1,3-dione. Die Buchstaben beziehen sich auf die Abbildungen
10,11 und 14
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Die Fragmentierung der 2,5-Dialkylcyclohexan-1,3-dione kann in drei Hauptfragmentierungswege
unterteilt werden. Der erste Weg beinhaltet Retrospaltungen sowie Wasserstoffumlagerungen:

+
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O OH +
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2
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R2
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+ +
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O OH
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Abbildung 10: Fragmentierung von 2,5-Dialkylcyclohexan-1,3-dionen: Retro-Spaltung und Wasserstoffiibertragungen

Ausgehend von der Enol-Form, fiihrt eine Retro-DIELS-ALDER-Spaltung unter Ausbildung eines
Ketens, das zwei Sauerstoffatome enthalt, zum Radikalkation a. Das entsprechende Gegenion,
welches den Rest R? enthilt, kann sich durch die Abspaltung eines Wasserstoffradikals stabilisieren
und das Kation b bilden. Da sowohl die Ladung als auch das Radikal in a besser stabilisiert werden
konnen, wird a gegeniber b bevorzugt gebildet. Ein weiteres Keten ¢, das durch a-Spaltung der
Diketoform gebildet werden kann, enthélt hingegen nur ein Sauerstoffatom. Das Gegenion, ein
3-Alkylcyclobutanon, das kein Signal liefert, kann den Rest R? als Radikal abspalten und das Kation
d bilden. Bei den Strukturen 2 und 12 kann, aufgrund ausreichender Kettenlange des Alkylsubsti-
tuenten in Position 2 eine MCcLAFFERTY-Umlagerung stattfinden. Nach Eliminierung von R'CHCH,
entsteht ein 3-Hydroxy-5-alkylcyclohex-2-enon Radikalkation e, welches nach einer Retro-DIELs-
ALDER-Reaktion ein charakteristisches Fragmention f (m/z 84; C4H,0,) bildet.

13
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Ein zweiter Fragmentierungsweg wird durch die Spaltung der C1/C2-Bindung initiiert:

+
R2CsH0

+
R'C,H,,0

Abbildung 11: Fragmentierung von 2,5-Dialkylcyclohexan-1,3-dionen: Bildung von Fragmentionen nach Spaltung der C1/C2-
Bindung

Nach erfolgter Spaltung der C1/C2-Bindung entsteht ein distonisches Radikalkation, welches zum
Radikalkation g (Weg a) oder zum Kation h (Weg b) weiterreagieren kann. Eine anschliefende
Eliminierung von CO aus dem Kation h fiihrt zur Bildung eines 3-Alkyl-2-vinyltrihydrofuranium-
Kations i.

Die Abspaltung des Alkylradikals R'CH,, aus dem anfinglich gebildeten Radikalkation fiihrt zu dem
postulierten Kation h, das zwei Sauerstoffatome enthélt. Die Abspaltung eines identischen Alkylra-
dikals, das den Rest R? enthilt, wiirde allerdings ein Kation mit der gleichen atomaren Zusammen-
setzung ergeben. Welcher von beiden Wegen beschritten wird, kann aufgrund der Zusammenset-
zung der Fragmentionen nicht eindeutig beantwortet werden. Fir den postulierten Weg, der zum
Kation h flihrt, spricht die Bildung eines resonanzstabilisierten Kations (Abb. 12). Die Abspaltung
eines analogen Alkylradikals aus R? wiirde dagegen ein weniger stabiles Kation ergeben.
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R1
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Abbildung 12: Bildung eines resonanzstabilisierten Kations nach Abspaltung von R1CH2

Das die Abspaltung tatsachlich nach dem in Abb. 11 gezeigten Weg b erfolgt, konnte an deuterier-
tem Chiloglotton ds-(1) gezeigt werden. Das Massenspektrum des deuterierten Chiloglotton ds-(1)
zeigt ein Signal bei m/z 169 (M-CDs), jedoch kein Signal bei m/z 172, das aus einer Alkylspaltung
(M-CH3) aus R? hervorgehen wiirde (IBARRA 2002).

+
/CD3—| D D
D,C |
0O 0 @)
_—
Xe N
CD, N o,
m/z 187 m/z 169

Abbildung 13: Abspaltung von -CD; aus deuteriertem Chiloglotton ds-(1)

Des Weiteren kann nach der anfanglichen a-Spaltung die Eliminierung von CO erfolgen. Unter
Ringverkleinerung bildet sich ein 2,4-Dialkylcyclopentanon-Radikalkation j, das unter Abspaltung

eines Alkylrestes zum Kation k bzw. | zerfallen kann.

Die Bildung eines a,B-ungesattigten Acylium-lons m kann nach Spaltung der C1/C2-Bindung, an-
schlieBender Umlagerung eines Wasserstoffradikals (H-Shift) und Fragmentierung an der
4,5-Position erklart werden. Bei diesem Fragmention handelt es sich oftmals um den Basispeak der

jeweiligen Verbindung (vergl. Tab. 2).
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Ein dritter Fragmentierungsweg beinhaltet Bindungsspaltungen aullerhalb der 1,3-Diketofunktion:
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Abbildung 14: Fragmentierung von 2,5-Dialkylcyclohexan-1,3-dionen: Fragmentierungen au8erhalb der 1,3-Diketofunktion

Ausgehend von der Enol-Form, fiihrt die Abspaltung der Alkylreste R' bzw. R? zu den in Abb. 14
dargestellten Kationen n bzw. o. Bei der Abspaltung von R* wird bei den Verbindungen 2 und 12
die Bildung eines Flinfringes beobachtet. Die Verbindung 2 kdnnte zusatzlich einen thermodyna-
misch stabileren Sechsring durch Abspaltung eines Methylradikals bilden. Dieses lon unterscheidet
sich in seiner molekularen Zusammensetzung jedoch nicht von lon o, so dass dieser Zusammen-
setzung keine eindeutige Struktur zugeordnet werden kann.

Die Bildung des lons p kann durch zweifache a-Spaltung und H-Shift aus Position 2 erklart werden.
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Tabelle 2: Intensitdten der Fragmentionen. Die Bezeichnung der Fragmente bezieht sich auf die Abbildungen 10, 11 und 14

Struktur
Fragment (1) (3) (2) (13) (14) (12) (15)

M 182 (14) 210 (14) 182 (19) 182 (13) 168 (16) 182 (19) 182 (30)
a 112 (17) 112 (14)* 140 (36) 126 (2) 126 (11) 126 (9) 112 (12)"
b 69 (12) 97 (8) - 55 (17)° - 55 (24)" 69 (28)
C 70 (11) 70 (7) 98 (11)° 84 (11) 84 (13) 84 (13) 70 (9)*
d 69 (33) 69 (12)* 69 (100) 69 (30)™° 69 (100) 69 (15) 69 (32)
e - - 126 (36) 140 (6)" 126 (11) 140 (13) -

f 84 (6) - 84 (57) 84 (16) 84 (26) 84 (26) 84 (9)
g 84 (24) 84 (33) 112 (7) 98 (15) 98 (8) 98 (8)™ 84 (26)
h 167 (2) 195 (2) 139 (22) 167 (26) 153 (25) 153 (26) 167 (3)
i 139 (6) 167 (7) 111 (37) 139 (27) 125 (26) 125 (26) 139 (12)
j 154 (5) 182 (3) 154 (3)° 154 (4) 140 (7) - 154 (13)
k 125 (22) 153 (35) 97 (18)® 111 (24) 97 (14) 111 (10) 125 (25)
| 111 (13)' 111 (40)° - - 125 (26) 125 (26) 111 (25)
m 97 (80) 125 (72) 69 (100) 83 (100) 69 (100) 83 (100) 97 (92)
n - - 153 (26) - - 167 (16) -

0 139 (4) 139 (31) 167 (4) 153 (4) 153 (25) 153 (26) -

p 97 (4) 97 (9) 125 (14) - - 111 (13) 97 (8)

* = keine Hochauflésungsdaten vorhanden

- = Fragment nicht vorhanden

1 413 % CeH,0, 2 +4 % CH1,0, ® +3 % CsHi, * +24 % C4HsO, ° +5 % CgH;0, © +20 % CsHeO,,
7 49 % CHgO, ® +9 % CsHsO,, ° +5 % C3HiO, © 49 % CsHo, ™ +27 % C3H30, ™ +6 % CsHeO,,
1347 % C5H1,0, ™ +5 % CsHyo

Tabelle 3: Atomare Zusammensetzungen der Fragmentionen. Die Bezeichnung der Fragmente bezieht sich auf die Abbildungen
10,11 und 14

Struktur
Fragment (1) (3) (2) (13) (14) (12) (15)
M C11H1802 C13H2202 CllHISOZ C11H1802 C10H1602 C11H1802 C11H1802
CeHgO,, CeHsOo,
a CeHz0; o CeHuO * GHO:  GHi0, 1%
b CsHo, 30%  C;Hq3, 46% - CoH;, 77% - C,H,, 46%  CsHo, 43%
C C H o C4H6Or CGHIOOI CSHSOI CSHSOI CSHSOI C4HGOI
ave 70% 36% 39% 33% 29% 60%
C,HsO, . C,HsO, C4Hs0,
d S0 CsHs, 30% C,HsO S6% C.HsO C,HsO -y
e - - C;H100; * C;H100, CsH1,0, *
f C4H40,, i C4H40,, C4H40,, C4H40,, C4H40,, C,H,0,,
20% 86% 61% 67% 71% 23%
CsHsO, CeH100, CsHsO,
g 80% C5Hgo C7H120 CGHloo CGHloo 58% 77%
ClOHISOZ C12H1902 C8H1102 C1OH1502 C9H1302 C9H1302 ClOHISOZ
) CoH4:50,
i 9631; Ci1H160 CHy,0 CoHi50 CgH130 CgH130 CoH150
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Struktur
Fragment (1) (3) (2) (13) (14) (12) (15)
j C10H18O C12H22O * C1OH180 C9H16O * C10H18O
C¢Ho0, CsH110,
k CgHq30 CyoH;,0 273% C,H.,0 CeHqO 742102 CgH130
CH1,0, CH1,0,
| 19% 7% - * CgH130 CgH130 C,H,,0
C¢Hs0, CeHs0O,
m g 43% CgH430 C,HsO CsH,0 C4HsO CsH,0 g 2?%
n - - C9H1302 - - C10|'|1502 -
CsH110,,
(0] 37% C8H1102 C10H1502 C9H13OZ C9H13OZ C9H13OZ -
CsHs0,, CeH70,,
p CsHsO,, 6% 55 45% 2 C;Hs0, - - 65 87% ¥ CsHsO,, 8%

* = keine Hochauflésungsdaten vorhanden
- = Fragment nicht vorhanden

3.1.2 Sexualmimikry in der Gattung Ophrys

Die Ragwurze (Ophrys) gehoren zu einer hauptsachlich mediterran verbreiteten Orchideengattung
mit derzeit etwa 140 bis ca. 200 beschriebenen Arten (BAUMANN & KUNKELE 1988, DELFORGE 1994).
Aufgrund genetischer Ahnlichkeiten kann es zu Kreuzbestidubungen kommen, deren Ergebnis Hyb-
riden sind. Handelt es sich bei diesen Hybriden um fortpflanzungsfahige Individuen, kénnen sich
diese unter Umstanden ausbreiten und eine o6kologische Nische besetzen. Einige Autoren geben
solchen Pflanzen dann den Rang einer Art und werten dies als Beleg dafiir, dass sich die Familie
der Orchideen und insbesondere die Gattung Ophrys derzeit noch in voller Evolution befinden
(BAUMANN & KUNKELE 1982, DELFORGE 1994).

Bestdubt werden diese Sexualtduschorchideen im Allgemeinen von Mannchen verschiedener
Hymenopterenfamilien (Dolchwespen (Scoliidae), Grabwespen (Sphecidae), Langhornbienen
(Euceridae) oder Sandbienen (Andrenidae)), die von den Orchideen mittels eines Konsortiums von
Reizen (optische, taktile und olfaktorische Reize) angelockt werden (KULLENBERG 1961, 1973, PAULUS
& GAck 1990, Avasse 2006). Die optischen Reize spielen bei der primaren Anlockung eine grolRe
Rolle, wahrend die taktilen Reize insbesondere fiir die Nahorientierung des Hymenopteren-
mannchens auf der Blite von Bedeutung sind (BorG-KARLSON 1990). Eine entscheidende Rolle bei
der Auslésung des Kopulationsverhaltens spielt dabei die von der Orchidee betriebene Duftstoff-
mimikry des weiblichen Sexualpheromons. In Verhaltenstests konnte gezeigt werden, dass eine
synthetische Zusammenstellung der EAD-aktiven Inhaltsstoffe von O. sphegodes bei A. nigroaenea
Mannchen Kopulationsverhalten auslost (ScHIESTL et al. 1999).

Bei den Dolch-, Grabwespen und Langhornbienen richten sich die auf der Bliitenlippe gelandeten
Mannchen in der Regel mit dem Kopf zur Saule hin aus (Kopfpollination), wahrend Sandbienen sich
im Allgemeinen mit dem Abdomen zur Bliitenmitte auf die Lippe setzen (Abdomenpollination). Die
entsprechenden Hymenopterenmdnnchen fungieren somit als hochspezifische Pollenlibertrager
und stellen pragame Isolationsmechanismen fiir die jeweiligen Ophrys-Arten dar.

18



3 Insekt-Pflanze Interaktionen

3.1.2.1 0. iricolor, O. fusca, O. fusca x iricolor - Andrena morio

Abbildung 15: O. fusca Blite (links), A. morio auf einer Bliite (mitte), O. iricolor Bliite (rechts)

Bei Ophrys iricolor und Ophrys fusca handelt es sich um zwei auf Sardinien sympatrisch vorkom-
mende Arten von Sexualtduschorchideen, die dem Ophrys fusca-lutea Formenkreis zugeordnet
sind. Beide Arten sind im Mediterranen Raum haufig vertreten. Sie erreichen Wuchshéhen von 10
bis 40 cm und weisen einen Blitenstand von einer bis funf (O. iricolor) bzw. zwei bis vierzehn Blu-
ten (0. fusca) auf. Bestaubt werden beide Arten von solitdr lebenden Sandbienen. O. fusca wird
von Andrena nigroaenea, O. iricolor dagegen von Andrena morio bestdubt (STOokL et al. 2007,
PauLus & GAck 1981). Die Bliitezeit von O. iricolor (Februar bis April) Gberschneidet sich teilweise
mit der Blitezeit von O. fusca, was die Entstehung von Hybriden beglinstigt.

Im Rahmen dieses Teilprojekts wurden die leichtfliichtigen Inhaltsstoffe von O. iricolor, O. fusca
sowie einem Hybriden beider Orchideenarten, O. fusca x O. iricolor gaschromatogra-
phisch/massenspektrometrisch untersucht und mit den Inhaltsstoffen attraktiver A. morio Weib-
chen verglichen. Dieses Projekt wurde in Kooperation mit JOHANNES STOCKL (AG AYASSE Universitat
Ulm) durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in den nachfolgenden Abbildungen und Tabellen darge-
stellt.
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Abbildung 16: Ausschnitt aus einem Chromatogramm (TIC) eines Oberflichenextraktes von attraktiven A. morio Weibchen (30 m
VF1-ms; 50-5-10-300)
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Tabelle 4: Identifizierte Verbindungen aus einem Oberflichenextrakt von attraktiven A. morio Weibchen. Die Nummerierung
bezieht sich auf Abb. 16. [* = Doppelbindungsposition unbekannt; IS = interner Standard]

1 n-Octadecan (15) 27 (122)-Heptacosen
2 unbekannt, verzweigtes Alkan 28 (112)-Heptacosen
3 Hexadecansdure 29 (92)-Heptacosen

4 Isopropyl hexadecanoat 30 (72)-Heptacosen

5 Heneicosen * 31 n-Heptacosan

6 n-Heneicosan 32 13-Methylheptacosan
7 n-Docosan 33 Octacosen *

8 Eicosanal 34 n-Octacosan

9 (92)-Tricosen 35 Squalen

10 (72)-Tricosen 36 Nonacosadien *

11 n-Tricosan 37 (112)-Nonacosen
12 unbekannt, verzweigtes Alkan 38 (92)-Nonacosen

13 Butyl octadecanoat 39 (7Z2)-Nonacosen

14 n-Tetracosan 40 n-Nonacosan

15 Docosanal 41 11-Methylnonacosan
16 Pentacosadien * 42 Triacontadien *

17 (112)-Pentacosen * 43 Triaconten *

18 (92)-Pentacosen 44 Triaconten *

19 (72)-Pentacosen 45 n-Triacontan

20 n-Pentacosan 46 unbekannt

21 11-Methylpentacosan 47 Hentriacontadien *
22 Hexacosen * 48 Hentriaconten *
23 n-Hexacosan 49 Hentriaconten *
24 Tetracosanal 50 Hentriaconten *
25 Heptacosadien * 51 n-Hentriacontan
26 (132)-Heptacosen
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Abbildung 17: Ausschnitt aus einem Chromatogramm (TIC) eines O. fusca Blutenextraktes (30 m VF1-ms; 60-5-10-300)
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Tabelle 5: Identifizierte Verbindungen aus einem O. fusca Blutenextrakt. Die Nummerierung bezieht sich auf Abb. 17.
[* = Doppelbindungsposition unbekannt; IS = interner Standard]

1 n-Octadecan (15) 36 Octyl hexadecanoat
2 Isopropyl tetradecanoat 37 n-Hexacosan

3 1-Hexadecanol 38 Tetracosanal

4 n-Nonadecan 39 Heptacosadien *

5 Heptadecanal 40 Nonyl hexadecanoat
6 Methyl hexadecanoat 41 (132)-Heptacosen

7 Ethyl hexadecanoat 42 (122)-Heptacosen

8 Hexadecyl acetat 43 (112)-Heptacosen

9 n-Eicosan 44 10-Heptacosen

10 Octadecanal 45 (92)-Heptacosen

11 Isopropyl hexadecanoat 46 8-Heptacosen

12 1-Octadecanol 47 1-Tetracosanol

13 n-Heneicosan 48 n-Heptacosan

14 Nonadecanal 49 Pentacosanal

15 Butyl hexadecanoat 50 Decyl hexadecanoat
16 n-Docosan 51 Octyl octadecanoat
17 Eicosanal 52 n-Octacosan

18 n-Tricosan 53 Squalen

19 Heneicosanal 54 Nonacosadien *

20 Dodecyl decanoat 55 (132)-Nonacosen

21 Octyl tetradecanoat 56 12-Nonacosen

22 Butyl octadecanoat 57 (112)-Nonacosen
23 n-Tetracosan 58 10-Nonacosen

24 Docosanal 59 (9Z2)-Nonacosen

25 Nonyl tetradecanoat 60 8-Nonacosen

26 13-Pentacosen 61 n-Nonacosan

27 (112)-Pentacosen 62 Tetradecyl tetradecanoat
28 10-Pentacosen 63 Dodecyl hexadecanoat
29 (92)-Pentacosen 64 Decyl octadecanoat
30 8-Pentacosen 65 Hentriacontadien *
31 (72)-Pentacosen 66 13-Hentriaconten
32 n-Pentacosan 67 12-Hentriaconten
33 Tricosanal 68 (92)-Hentriaconten
34 Decyl tetradecanoat 69 n-Hentriacontan

35 2-Nonyl hexadecanoat
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Abbildung 18: Ausschnitt aus einem Chromatogramm (TIC) eines O. iricolor Bliitenextraktes (30 m VF1-ms; 60-5-10-300)
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Tabelle 6: Identifizierte Verbindungen aus einem O. iricolor Bliitenextrakt. Die Nummerierung bezieht sich auf Abb. 18.
[* = Doppelbindungsposition unbekannt; IS = interner Standard]

1 n-Octadecan (15) 26 Octyl hexadecanoat
2 n-Nonadecan 27 n-Hexacosan

3 Heptadecanal 28 Tetracosanal

4 Methyl hexadecanoat 29 Nonyl hexadecanoat
5 Ethyl hexadecanoat 30 13-Heptacosen

6 n-Eicosan 31 12-Heptacosen

7 Octadecanal 32 11-Heptacosen

8 Methyl (92,12Z,15Z)-octadecatrienoat 33 10-Heptacosen

9 n-Heneicosan 34 9-Heptacosen

10 Nonadecanal 35 8-Heptacosen

11 Butyl hexadecanoat 36 7-Heptacosen

12 n-Docosan 37 n-Heptacosan

13 Eicosanal 38 Pentacosanal

14 9-Tricosen 39 Decyl hexadecanoat
15 n-Tricosan 40 2-Nonyl octadecanoat
16 Heneicosanal 41 Octyl octadecanoat
17 2-Nonyl tetradecanoat 42 n-Octacosan

18 Butyl octadecanoat 43 Squalen

19 n-Tetracosan 44 Hexacosanal

20 Docosanal 45 Nonacosadien *

21 11-Pentacosen 46 Nonacosen *

22 9-Pentacosen 47 n-Nonacosan

23 7-Pentacosen 48 2-Nonyl eicosanoat
24 n-Pentacosan 49 Octyl eicosanoat

25 2-Nonyl hexadecanoat
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Abbildung 19: Ausschnitt aus einen Chromatogramm (TIC) eines O. fusca X O. iricolor Blitenextraktes (30 m VF1-ms;
60-5-10-300)
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Tabelle 7: Identifizierte Verbindungen aus einem O. fusca X O. iricolor Blutenextrakt. Die Nummerierung bezieht sich auf
Abb. 19. [* = Doppelbindungsposition unbekannt; IS = interner Standard]

1 n-Octadecan (15) 27 8-Pentacosen

2 n-Nonadecan 28 7-Pentacosen

3 Heptadecanal 29 n-Pentacosan

4 Methyl hexadecanoat 30 2-Nonyl hexadecanoat
5 Ethyl hexadecanoat 31 Octyl hexadecanoat
6 n-Eicosan 32 n-Hexacosan

7 Octadecanal 33 Tetracosanal

8 1-Octadecanol 34 13-Heptacosen

9 Methyl (92,127Z,157)-octadecatrienoat 35 12-Heptacosen

10 n-Heneicosan 36 11-Heptacosen

11 Nonadecanal 37 10-Heptacosen

12 Butyl hexadecanoat 38 9-Heptacosen

13 n-Docosan 39 8-Heptacosen

14 Eicosanal 40 1-Tetracosanol

15 Tricosen * 41 n-Heptacosan

16 n-Tricosan 42 Pentacosanal

17 Heneicosanal 43 Decyl hexadecanoat
18 2-Nonyl tetradecanoat 44 2-Nonyl octadecanoat
19 Octyl tetradecanoat 45 Octyl octadecanoat
20 Butyl octadecanoat 46 n-Octacosan

21 n-Tetracosan 47 Squalen

22 Docosanal 48 Nonacosadien *

23 13-Pentacosen 49 Nonacosen *

24 11-Pentacosen 50 n-Nonacosan

25 10-Pentacosen 51 2-Nonyl eicosanoat
26 9-Pentacosen

Tabelle 8: Vergleich der Inhaltsstoffe von A. morio, O. fusca, O. iricolor und O. fusca x O. iricolor. [* Doppelbindungsposition
unbekannt; IS = interner Standard; XXXX Hauptkomponente, XXX Nebenkomponente, XX Spurenkomponente, X Restkomponen-
te]

A. 0. 0. O. fusca x

Substanz ) .. ..

morio fusca iricolor O. iricolor
Kohlenwasserstoffe
Alkane
n-Heptadecan X
n-Octadecan (IS) XX XXX XXXX XXX
n-Nonadecan X X X
n-Eicosan EAD X X X
n-Heneicosan EAD XX X XX XX
n-Docosan EAD XX X XX XX
n-Tricosan EAD XXXX XXXX XXXX XXXX
n-Tetracosan EAD XX XX XXX XXX
n-Pentacosan EAD XXXX XXXX XXXX XXXX
11-Methylpentacosan X
n-Hexacosan XX X X XX
n-Heptacosan EAD XXXX XXXX XXXX XXX
13-Methylheptacosan X
n-Octacosan X XX X X
n-Nonacosan XX XXX XX XX
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A. 0. 0. O. fusca x

Substanz . . ..

morio fusca iricolor O. iricolor
11-Methylnonacosan X
n-Triacontan X
n-Hentriacontan X X
Alkene
Heneicosen * X
Tricosen * X
(92)-Tricosen EAD X X
(72)-Tricosen EAD X
13-Pentacosen X X
(112)-Pentacosen EAD XXX X X X
10-Pentacosen X X
(92)-Pentacosen EAD XXX X XX X
8-Pentacosen X X
(72)-Pentacosen EAD XXX X XX XX
Hexacosen * X
13-Heptacosen EAD XXX XXX X X
12-Heptacosen EAD XXX XXX X X
11-Heptacosen EAD XXX XXX X X
10-Heptacosen XXX X X
(92)-Heptacosen EAD XXX XXXX XX X
8-Heptacosen XXX X X
(72)-Heptacosen EAD XXX X
Octacosen * X
Nonacosen * X X
13-Nonacosen XXX
12-Nonacosen XXX
(112)-Nonacosen EAD XXX XXX
10-Nonacosen XXX
(92)-Nonacosen EAD XXX XXX
8-Nonacosen XXX
7-Nonacosen XXX
Triaconten * X
Hentriaconten * XX
13-Hentriaconten XX
12-Hentriaconten XX
9-Hentriaconten XX
Alkadiene
Pentacosadien * XXX
Heptacosadien * XXX XX X
Nonacosadien * EAD XXX XXX X X
Triacontadien * X
Hentriacontadien * XX XXX
Alkohole
1-Hexadecanol X
1-Octadecanol X X
1-Tetracosanol XX X
Carbonylverbindungen
Aldehyde
Nonanal EAD XX XX
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A. 0. 0. O. fusca x

Substanz . . L.

morio fusca iricolor O. iricolor
Decanal EAD XX X X
Undecanal EAD XX XX X
Dodecanal EAD XX X X
Tridecanal EAD XX XX XX
Hexadecanal EAD X XX XX XX
Heptadecanal X X X
Octadecanal EAD X XX XX XX
Nonadecanal EAD X XX XX XX
Eicosanal EAD X XX XX XX
Heneicosanal EAD X XX X X
Docosanal EAD X XX XX XX
Tricosanal X
Tetracosanal EAD X XX XX X
Pentacosanal X X X
Hexacosanal X
Carbonsduren
Hexadecansdure X
Carbonsaureester
Dodecyl acetat X X
Isopropyl tetradecanoat X
Methyl hexadecanoat X X X
Ethyl hexadecanoat X X X
Hexadecyl acetat X
Isopropyl hexadecanoat X X
Methyl (9Z,12Z,15Z)-octadecatrienoat X X
Butyl hexadecanoat X X X
Butyl octadecanoat X XX XX XX
Dodecyl decanoat X
Octyl tetradecanoat X X
2-Nonyl tetradecanoat X X
Nonyl tetradecanoat X
Decyl tetradecanoat XX
Octyl hexadecanoat EAD XX XX XX
2-Nonyl hexadecanoat EAD XX XX XX
Nonyl hexadecanoat XX X
Decyl hexadecanoat XX X X
Octyl octadecanoat XX X X
2-Nonyl octadecanoat X X
Tetradecyl tetradecanoat X
Dodecyl hexadecanoat X
Decyl octadecanoat X
Octyl eicosanoat X
2-Nonyl eicosanoat X X
Isoprenoide
Squalen X XXX X X

In den verschiedenen Extrakten konnten insgesamt 97 Verbindungen identifiziert werden, darun-
ter 51 Kohlenwasserstoffe, 3 Alkohole, 16 Aldehyde, 25 Ester sowie Squalen und Hexadecansaure.
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Die Kohlenwasserstoffe dominieren in den drei Lippenextrakten und dem Oberflachenextrakt von
attraktiven A. morio Weibchen. Die gesattigten Kohlenwasserstoffe (Cy; bis C3;) stellen mit ihren
ungeradzahligen Vertretern n-Tricosan, n-Pentacosan und n-Heptacosan die Hauptkomponenten
aller vier untersuchten Extrakte dar. Mittels DMDS-Derivatisierung konnte in den verschiedenen
Extrakten eine Vielzahl an Positionsisomeren der Alkene identifiziert werden. Die Extrakte unter-
scheiden sich dabei deutlich sowohl in der qualitativen als auch in der quantitativen Zusammen-
setzung der Alkene. Langkettige Alkohole konnten ausschlielich in den Lippenextrakten von
O. fusca und ihrem Hybriden O. fusca x O. iricolor nachgewiesen werden. Eine groRe Vielfalt an
Aldehyden (Cq bis Cy6) und Carbonsaureestern ist in dem Duftstoffbukett der drei Lippenextrakte
enthalten. Dagegen enthalt der Oberflachenextrakt von attraktiven A. morio Weibchen ausschlieR-
lich langerkettige Aldehyde (Cy bis Cy4), zwei Carbonsdureester und Hexadecansaure.

GC/EAD Analysen der Lippenextrakte von O. iricolor unter Benutzung méannlicher A. morio Anten-
nen ergaben 38 Peaks, denen 33 Verbindungen zugeordnet werden konnten. Bei diesen Verbin-
dungen handelt es sich um n-Alkane (Cyo bis Cy,7), ungeradzahlige Alkene (Cysbis Cys), Aldehyde
(Co bis Cy9) sowie zwei Wachsester.

FID
EAD

' 2 34 56 7

12 16 20 24 28 [min.]
Abbildung 20: Simultane Aufzeichnung eines Gaschromatogramms (FID) eines O. iricolor Lippenextraktes und eines Elektroan-

tennogramms (EAD) unter Benutzung einer A. morio Miannchenantenne. Es konnten insgesamt 38 EAD-Signale registriert wer-
den, denen 33 Verbindungen zugeordnet werden konnten (Tab. 9)
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Tabelle 9: Zuordnung der EAD aktiven Verbindungen aus Ophrys Lippenextrakten und A. morio Oberflichenextrakten. Die
Nummerierung bezieht sich auf Abb. 20. [* = Doppelbindungsposition unbekannt; ** = keine Trennung unter den angegebenen
GC-Bedingungen moglich]

EAD 1 Nonanal EAD 20 (72)-Tricosen

EAD 2 Decanal EAD 21 n-Tricosan

EAD 3 unbekannt EAD 22 Heneicosanal

EAD 4 Undecanal EAD 23 unbekannt

EAD 5 unbekannt EAD 24 n-Tetracosan

EAD 6 Dodecanal EAD 25 Docosanal

EAD 7 Tridecanal EAD 26 (112)-Pentacosen

EAD 8 Hexadecanal EAD 27 (92)-Pentacosen

EAD 9 n-Eicosan EAD 28 (72)-Pentacosen

EAD 10 Octadecanal EAD 29 n-Pentacosan

EAD 11 unbekannt EAD 30 2-Nonyl hexadecanoat/
Octyl hexadecanoat **

EAD 12 n-Heneicosan EAD 31 Tetracosanal

EAD 13 Nonadecanal EAD 32 13-, 12-, 11-Heptacosen *

EAD 14 unbekannt EAD 33 (92)-Heptacosen

EAD 15 unbekannt EAD 34 (7Z)-Heptacosen

EAD 16 n-Docosan EAD 35 n-Heptacosan

EAD 17 unbekannt EAD 36 Nonacosadien *

EAD 18 Eicosanal EAD 37 (112)-Nonacosen

EAD 19 (92)-Tricosen EAD 38 (9Z2)-Nonacosen

Von den oben genannten 33 Verbindungen, die bei A. morio Mannchen eine elektro-
antennographische Reaktion auslosten, konnten 27 in jeweils anndhernd gleichen Konzentratio-
nen im Duftstoffbukett der attraktiven A. morio Weibchen nachgewiesen werden. Im Hinblick auf
andere, dem Ophrys fusca-lutea Formenkreis angehérende Ophrys-Arten, die gleichfalls von Sand-
bienen bestdaubt werden, erscheint es als wahrscheinlich, dass es sich bei den identifizierten EAD-
aktiven Kohlenwasserstoffen um das Sexualpheromon von A. morio handelt. Eine Vielzahl der in
A. morio identifizierten EAD-aktiven Verbindungen sind bei A. nigroaenea und A. flavipes ebenfalls
EAD-aktiv und erwiesen sich in Verhaltenstests als kopulationsauslésend bei den jeweiligen
Andrena-Méannchen (ScHIESTL et al. 1999, STOKL et al. 2005, ScHIESTL & AyvAsse 2002). Ein Vergleich
des Kohlenwasserstoffprofils von O. iricolor und O. fusca macht deutlich, dass beide Orchideen ein
unterschiedliches Duftstoffbukett zur Bestauberanlockung benutzen (Tab. 10).

Tabelle 10: Vergleich des Kohlenwasserstoffprofils von O. iricolor und O. fusca. Es sind nur die Verbindungen aufgefiihrt, die bei
dem jeweiligen Bestduber, A. morio bzw. A. nigroaenea, elektroantennographische Reaktion auslésen. [* = Doppelbindungsposi-
tion unbekannt; XXX Hauptkomponente, XXX Nebenkomponente, XX Spurenkomponente, X Restkomponente]

Verbindung A. morio A. nigroaenea

Kohlenwasserstoffe

Alkane

n-Eicosan X -
n-Heneicosan XX X
n-Docosan XX X
n-Tricosan XXXX XXXX
n-Tetracosan XXX XX
n-Pentacosan XXXX XXXX
n-Hexacosan - X
n-Heptacosan XXXX XXXX
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Verbindung A. morio A. nigroaenea
Alkene

(92)-Tricosen X -
(112)-Pentacosen X -
(92)-Pentacosen XX X
(72)-Pentacosen XX -
(132)-Heptacosen X -
(122)-Heptacosen X XXX
(112)-Heptacosen X XXX
(92)-Heptacosen XX XXXX
(72)-Heptacosen X -
(122)-Nonacosen - XXX
(112)-Nonacosen - XXX
(92)-Nonacosen - XXX
Alkadiene

Nonacosadien * X -

Wihrend sich beide Ophrys Arten in Bezug auf die Zusammensetzung n-Alkane nur wenig unter-
scheiden, zeigen sich bei den Alkenen signifikante Unterschiede, die sowohl qualitativer als auch
guantitativer Natur sind. Dieser Unterschied unterstreicht nochmals die Tatsache, dass das Duft-
stoffbukett der Alkene fir die selektive Bestduberanlockung verantwortlich ist. Das dennoch Hy-
bride von O. fusca und O. iricolor existieren ist vermutlich auf die Tatsache zurlickzufiihren, dass
zur Bestduberanlockung weitere Signale notwendig sind.

3.1.2.2 Ophrys normanii, Ophrys chestermanii— Bombus vestalis

Sympatrisch vorkommende Sexualtduschor-
chideen der Gattung Ophrys (Orchidaceae)
sind ideale Modellorganismen, an denen
sich verschiedene Artbildungsprozel3e un-
tersuchen lassen. Die Artbildung kann dabei
durch Radiation oder durch Hybridisierung
erfolgen.

Die Bestdaubung bei Ophrys ist hochspezi-
fisch. So lockt jede Ophrys-Art selektiv die
Mannchen einer Bestduberart an und
sichert sich somit ihren Bestaubungserfolg. Durch diese Selektivitat wird die reproduktive Isolation
sympatrischer Arten gewadhrleistet. Sympatrische Ophrys-Arten die den gleichen Bestauber haben
isolieren sich beispielsweise durch die ortlich unterschiedliche Platzierung der Pollinien auf dem
bestdaubenden Insekt.

Abbildung 21: 0. normanii (links) und O. chestermanii (rechts)

Durch Variation des Duftstoffbuketts innerhalb einer Mutante kénnen andere Bestauber angelockt
werden, was zu Hybridisierung und letztendlich zur Artbildung fiihren kann. Die Anlockung eines
neuen Bestaubers gewahrleistet dann die reproduktive Isolation der neu entstehenden Art.

Bei Ophrys chestermanii und Ophrys normanii handelt es sich um zwei sympatrische Arten von
Sexualtduschorchideen der Gattung Ophrys, die endemisch auf Sardinien vorkommen. Die Bliite-
zeiten von O. chestermanii und O. normanii Gberschneiden sich. Beide Arten werden von Bombus
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(Psithyrus) vestalis Mannchen bestdubt. Obwohl die Pollinien bei beiden Arten dem Mannchen an
den Kopf geheftet werden, kommt es offensichtlich nicht zu Kreuzbestaubungen.

Der Ursprung dieser beiden Arten sowie die genaue taxonomische Einordnung von O. normanii ist
Gegenstand kontroverser Diskussionen. PAuLus & GAck (1995) vermuteten, dass es sich bei
O. normanii um eine hybridogene Spezies der Elternarten O. chestermanii und O. tenthredinifera
handelt.

Im Rahmen dieses Teilprojekts wurden Bliitenextrakte von O. chestermanii und O. normanii gas-
chromatographisch/massenspektrometrisch untersucht und mit verschiedenen Extrakten von vir-
ginellen Bombus (Psithyrus) vestalis Weibchen verglichen. Hierbei galt es herauszufinden ob bei
O. chestermanii und O. normanii die gleichen Duftstoffe elektroantennographisch aktiv sind und
daher zur Bestduberanlockung eingesetzt werden kdnnen. Dieses Projekt wurde in Kooperation
mit JULIA GOGLER (AG AYASSE Universitat Ulm) durchgefihrt. In GC/EAD Experimenten von Lippenex-
trakten von O. Chestermanii und O. normanii konnten von den Kooperationspartnern 46 EAD-
aktive Signale registriert werden, die von den Antennen mannlicher B. vestalis wahrgenommen
werden. Die folgende Abbildung (Abb. 22) zeigt die simultane Aufzeichnung der Gaschromatog-
ramme (FID) der jeweiligen Ophrys-Lippenextrakte und der Elektroantennogramme (EAD) die un-
ter Verwendung mannlicher B. vestalis Antennen aufgenommen wurden sowie die Zuordnung der
identifizierten Substanzen zu den EAD-Signalen.
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Abbildung 22: Simultane Aufzeichnung der Gaschromatogramme (FID) von Ophrys-Lippenextrakten und der Elektro-
antennogramme (EAD) unter Verwendung mannlicher B. vestalis Antennen (oben: O. Chestermanii, unten: O. normanii)
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Tabelle 11: Identifizierte EAD aktive Verbindungen aus einem O. normanii und O. chestermanii Bliitenextrakt. Die Nummerierung
bezieht sich auf Abbildung 22. [* = Doppelbindungsposition unbekannt]

1 Nonanal 24 unbekannt

2 Geranylaceton 25 unbekannt

3 1-Pentadecen 26 1-Octadecanol

4 Tetradecanal 27 (92,127,152)-Octadecatriensaure
5 9-, 7- und 1-Heptadecen 28 (92,122)-Octadecadiensaure

6 n-Heptadecan 29 (92)-Octadecensaure

7 Pentadecanal 30 Octadecansaure

8 Tetradecansdure 31 (92)-Octadecenyl acetat

9 Ethyl tetradecanoat 32 n-Docosan

10 (112)-Hexadecenal 33 Eicosanal

11 (92)-Hexadecenal 34 unbekannt

12 (92)-Hexadecenol 35 11-, 10-, 9-, 8- und 7-Tricosen

13 1-Hexadecanol 36 5-Tricosen

14 (112)-Heptadecenal 37 n-Tricosan

15 Heptadecanal 38 unbekannt

16 Methyl hexadecanoat 39 unbekannt

17 unbekannt 40 12-,11-, 10-, 9- und 7-Pentacosen
18 Hexadecansdure 41 Tetracosanal

19 (92)-Octadecenal 42 Heptacosadien *

20 Ethyl hexadecanoat 43 12-,11-, 10-, 9- und 7-Heptacosen
21 Octadecanal 44 9- und 7-Nonacosen

22 unbekannt 45 Triaconten *

23 (92)-Octadecenol 46 Hentriaconten *
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Abbildung 23: Ausschnitt aus einem Chromatogramm (TIC) eines O. normanii Blitenextraktes (30 m VF5-ms; 60-5-5-300)
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Tabelle 12: Identifizierte Verbindungen aus einem O. normanii Bliitenextrakt. Die Nummerierung bezieht sich auf Abbildung 23.

[* = Doppelbindungsposition unbekannt]

1 Heptanal

2 Heptansadure

3 Nonanal

4 Nonansaure

5 Decansaure

6 Dodecanal

7 Caryophyllen

8 Geranylaceton

9 n-Pentadecan

10 Tridecanal

11 Ethyl dodecanoat

12 Tetradecanal

13 n-Heptadecan

14 Pentadecanal

15 Tetraedecensdure *
16 Tetradecansaure

17 (112)-Hexadecenal
18 (92)-Hexadecenal

19 Hexadecanal

20 Pentadecansdure

21 9-Nonadecen

22 8-Nonadecen

23 7-Nonadecen

24 n-Nonadecan

25 Heptadecanal

26 Methyl hexadecanoat
27 (112)-Hexadecensaure
28 (92)-Hexadecensaure
29 Hexadecansaure

30 Ethyl hexadecanoat
31 (112)-Octadecenal

32 (92)-Octadecenal)

33 Octadecanal

34 Heneicosen *

35 n-Heneicosan

36 (112)-Octadecenol

37 (92)-Octadecenol

38 (92,122)-Octadecadiensaure
39 (92)-Octadecensaure
40 Ethyl (92)-octadecenoat

37

41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80

Octadecansaure
(112)-Octadecenyl acetat
(92)-Octadecenyl acetat
n-Docosan

Eicosanal

11-Tricosen
10-Tricosen

9-Tricosen

8-Tricosen

7-Tricosen

5-Tricosen

n-Tricosan
(112)-Octadecenyl butyrat
(92)-Octadecenyl butyrat
Octadecyl butyrat
n-Tetracosan
Pentacosadien *
12-Pentacosen
11-Pentacosen
10-Pentacosen
9-Pentacosen
8-Pentacosen
7-Pentacosen
n-Pentacosan
n-Hexacosan
Tetracosanal
Heptacosadien *
13-Heptacosen
12-Heptacosen
11-Heptacosen
10-Heptacosen
9-Heptacosen
7-Heptacosen
n-Heptacosan
n-Octacosan
Hexacosanal
Nonacosadien *
Nonacosen *
n-Nonacosan
n-Hentriacontan
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50:00 [min.]
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Abbildung 24: Ausschnitt aus einem Chromatogramm (TIC) eines O. chestermanii Blitenextraktes (30 m VF5-ms; 60-5-5-300)
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Tabelle 13: Identifizierte Verbindungen aus einem O. chestermanii Bliitenextrakt. Die Nummerierung bezieht sich auf Abbildung
24. [* = Doppelbindungsposition unbekannt]

1 n-Octadecan 34 n-Tricosan

2 (112)-Hexadecenal 35 (112)-Octadecenyl butyrat
3 (92)-Hexadecenal 36 (92)-Octadecenyl butyrat
4 Hexadecanal 37 Butyl octadecanoat
5 n-Nonadecan 38 n-Tetracosan

6 Methyl hexadecanoat 39 Docosanal

7 (112)-Hexadecensaure 40 Pentacosadien *

8 (92)-Hexadecensaure 41 12-Pentacosen

9 Hexadecansaure 42 11-Pentacosen

10 Ethyl hexadecanoat 43 10-Pentacosen

11 (112)-Octadecenal 44 9-Pentacosen

12 (92)-Octadecenal 45 8-Pentacosen

13 Hexadecyl acetat 46 7-Pentacosen

14 Octadecanal 47 5-Pentacosen

15 7-Heneicosen 48 n-Pentacosan

16 n-Heneicosan 49 n-Hexacosan

17 11-Octadecenol 50 Tetracosanal

18 9-Octadecenol 51 Heptacosadien *
19 (92,122)-Octadecadiensaure 52 12-Heptacosen

20 (92)-Octadecensaure 53 11-Heptacosen

21 Octadecansaure 54 10-Heptacosen

22 (112)-Octadecenyl acetat 55 9-Heptacosen

23 Butyl hexadecanoat 56 7-Heptacosen

24 (92)-Octadecenyl acetat 57 n-Heptacosan

25 n-Docosan 58 n-Octacosan

26 Eicosanal 59 Squalen

27 Tricosadien * 60 Nonacosadien *

28 11-Tricosen 61 9-Nonacosen

29 10- Tricosen 62 7-Nonacosen

30 9- Tricosen 63 n-Nonacosan

31 8- Tricosen 64 Hentriacontadien *
32 7- Tricosen 65 Hentriaconten *
33 5- Tricosen 66 n-Hentriacontan
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60:00 [min.]
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Abbildung 25: Ausschnitt aus einem Chromatogramm (TIC) eines Kutikulaextraktes eines virginellen Bombus vestalis Weibchens

(30 m VF5-ms; 50-5-5-300)
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Tabelle 14: Identifizierte Verbindungen aus einem Kutikulaextrakt eines virginellen B. vestalis Weibchens. Die Nummerierung
bezieht sich auf Abbildung 25. [* = Doppelbindungsposition unbekannt]

1 n-Heneicosan 19 9-Nonacosen

2 n-Docosan 20 7-Nonacosen

3 9-Tricosen 21 5-Nonacosen

4 7-Tricosen 22 n-Nonacosan

5 n-Tricosan 23 Triacontadien *

6 n-Tetracosan 24 Tetradecyl tetradecanoat

7 9-Pentacosen 25 Triaconten *

8 7-Pentacosen 26 n-Triacontan

9 n-Pentacosan 27 Hentriacontadien *

10 n-Hexacosan 28 9-Hentriaconten

11 9-Heptacosen 29 7-Hentriaconten

12 7-Heptacosen 30 n-Hentriacontan

13 5-Heptacosen 31 Dotriacontadien *

14 n-Heptacosan 32 Tetradecyl (92)-hexadecenoat
15 Octacosen * 33 Tritriacontadien *

16 n-Octacosan 34 Triaconten *

17 Squalen 35 Tetradecyl (92)-octadecenoat
18 Nonacosadien * 36 Tetradecyl octadecanoat
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77
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35

27-29

20:00

Abbildung 26: Ausschnitt aus einem Chromatogramm (TIC) eines Kopfextraktes eines virginellen Bombus vestalis Weibchens
(30 m VF5-ms; 50-5-5-300)
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Tabelle 15: Identifizierte Verbindungen aus einem Kopfextrakt eines virginellen B. vestalis Weibchens. Die Nummerierung be-
zieht sich auf Abbildung 26. [* = Doppelbindungsposition unbekannt]

1 Nonanal 40 11-Methyltetracosan

2 2-Decenal 41 9-Pentacosen

3 Pentadecen * 42 7-Pentacosen

4 n-Pentadecan 43 n-Pentacosan

5 Dodecansaure 44 11-Methylpentacosan

6 n-Hexadecan 45 9-Methylpentacosan

7 Dodecyl acetat 46 5-Methylpentacosan

8 Heptadecen * 47 9-Hexacosen

9 Dodecyl acrylat 48 7-Hexacosen

10 n-Heptadecan 49 n-Hexacosan

11 Tetradecansdure 50 9-Heptacosen

12 Octadecen * 51 7-Heptacosen

13 n-Octadecan 52 5-Heptacosen

14 Tetradecyl acetat 53 n-Heptacosan

15 (112)-Hexadecenal 54 13-Methylheptacosan

16 Nonadecen * 55 11-Methylheptacosan

17 Isopropyl tetradecanoat 56 9-Octacosen

18 n-Nonadecan 57 7-Octacosen

19 (92)-Hexadecensaure 58 n-Octacosan

20 (112)-Hexadecensaure 59 9-Nonacosen

21 Hexadecansaure 60 7-Nonacosen

22 n-Eicosan 61 n-Nonacosan

23 (112)-Octadecenal 62 13-Methylnonacosan

24 (92)-Octadecenal 63 11-Methylnonacosan

25 Octadecanal 64 Tetradecyl tetradecanoat

26 n-Heneicosan 65 9-Hentriaconten

27 (92,122)-Octadecadiensaure 66 7-Hentriaconten

28 (92)-Octadecensaure 67 Dodecyl (92)-octadecenoat

29 (72)-Octadecensaure 68 Tetradecyl (92)-hexadecenoat

30 n-Docosan 69 Tetradecyl hexadecanoat

31 (112)-Eicosenal 70 (92)-Hexadecenyl (92)-hexadecenoat
32 Eicosenal * 71 Tetradecyl (92)-octadecenoat

33 unbekannt, unges. Acetat 72 Hexadecyl (92)-hexadecenoat

34 Tricosen * 73 Tetradecyl octadecanoat

35 n-Tricosan 74 (92)-Hexadecenyl (92)-octadecenoat
36 11-Methyltricosan 75 (92)-Octadecenyl (9Z)-hexadecenoat
37 9-Methyltricosan 76 Hexadecyl (92)-octadecenoat

38 7-Methyltricosan 77 (92)-Octadecenyl (92)-octadecenoat
39 n-Tetracosan
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Tabelle 16: Vergleich der Inhaltsstoffe von O. chestermanii, O. normanii und virginellen B. vestalis Weibchen. [* Doppelbin-
dungsposition unbekannt; ** EAD Signal wurde keinem bestimmten Positionsisomer zugeordnet; XXX Hauptkomponente,
XXX Nebenkomponente, XX Spurenkomponente, X Restkomponente]

Substanz Ophrys .. Ophrys“ B. vestalls iu‘fcfliscl’:—s

chestermanii normanii Kopfextrakt

extrakt

Kohlenwasserstoffe
Alkane
n-Undecan X
n-Dodecan X
n-Tridecan X
n-Tetradecan X
n-Pentadecan X X
n-Hexadecan X X
n-Heptadecan EAD X X X
n-Octadecan XX XX X
n-Nonadecan X X X
n-Eicosan X X X
n-Heneicosan X XX XXX X
n-Docosan EAD X X XX X
n-Tricosan EAD XXXX XXXX XXXX XXXX
11-Methyltricosan XX
9-Methyltricosan XX
7-Methyltricosan X
n-Tetracosan X X X X
11-Methyltetracosan X
n-Pentacosan XX XXX XXX XXXX
11-Methylpentacosan XXX
9-Methylpentacosan XXX
5-Methylpentacosan X
n-Hexacosan X X X X
n-Heptacosan X XX XX XXXX
13-Methylheptacosan XXX
11-Methylheptacosan XXX
n-Octacosan X X X X
n-Nonacosan X X X XX
13-Methylnonacosan X
11-Methylnonacosan X

>
>

n-Triacontan

n-Hentriacontan X X X
Alkene

1-Pentadecen EAD X X

Heptadecen * X

9-Heptadecen EAD ** X X

7-Heptadecen EAD ** X X

1-Heptadecen EAD ** X X X X
Octadecen * X

1-Octadecen X

Nonadecen * X

9-Nonadecen X

8-Nonadecen X

7-Nonadecen X
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Substanz Ophrys . Ophrys" B. vestalls B;<'u‘{c‘ielfltflsz\I-S

chestermanii normanii Kopfextrakt

extrakt

Heneicosen * X
Tricosen * XX
11-Tricosen EAD ** X XXX
10-Tricosen EAD ** X XXX
9-Tricosen EAD ** XX XXX X
8-Tricosen EAD ** X XXX
7-Tricosen EAD ** XX XXX X
5-Tricosen EAD ** X XXX
12-Pentacosen EAD ** XXX XX
11-Pentacosen EAD ** XXX XX
10-Pentacosen EAD ** XX
9-Pentacosen EAD ** XXX XX X
8-Pentacosen EAD ** XX
7-Pentacosen EAD ** XXXX XXXX X X
5-Pentacosen X
9-Hexacosen X
7-Hexacosen X
13-Heptacosen X
12-Heptacosen EAD ** XX X
11-Heptacosen EAD ** XX X
10-Heptacosen EAD ** XX X
9-Heptacosen EAD ** XX X XXX X
7-Heptacosen EAD ** XX X XXX X
5-Heptacosen XX X
Octacosen * X
9-Octacosen X
7-Octacosen X
Nonacosen * X
9-Nonacosen EAD ** X XXX XX
7-Nonacosen EAD ** X X X
5-Nonacosen X
Triaconten * EAD ** X
9-Triaconten X
7-Triaconten X
Hentriaconten * EAD ** X
9-Hentriaconten X XX
7-Hentriaconten X X
Tritriaconten * X
Alkadiene
Pentacosadien * XXX XX
Heptacosadien * EAD ** XX X
Nonacosadien * X X X
Triacontadien * X
Hentriacontadien * X XX
Dotriacontadien * X
Tritriacontadien * X
Alkohole
1-Octanol X
1-Pentadecanol X X
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Substanz Ophrys . Ophrys" B. vestalls iu‘{c‘ielfltﬁ:-s

chestermanii normanii Kopfextrakt
extrakt

(92)-Hexadecenol EAD X X

1-Hexadecanol EAD X X

(92,122)-Octadecadienol X X

(Z11)-Octadecenol X X

(92)-Octadecenol EAD X X

7-Octadecenol X X

1-Octadecanol EAD X X

1-Eicosanol X

Carbonylverbindungen

Aldehyde

Hexanal X

Heptanal X

2-Octenal X

Octanal X X

Nonanal EAD X X X

2-Decenal X

Decanal X X

Undecanal X X

Dodecanal X X

Tridecanal X X

Tetradecanal EAD X X

Pentadecanal EAD X X

(92)-Hexadecenal EAD X X X

(112)-Hexadecenal EAD XX X X

Hexadecanal X XX

(112)-Heptadecenal EAD X

Heptadecanal X X

(92)-Octadecenal EAD X X XX

(112)-Octadecenal X X XX

Octadecanal EAD X XXX X

Eicosenal * XX

(112)-Eicosenal XX

Eicosanal EAD X XX

Docosanal X X

Tetracosanal EAD X X

Hexacosanal X

Ketone

6,10,14-Trimethylpentadecan-2-on X

Carbonsaureester

Ethyl decanoat X

Ethyl dodecanoat X

Dodecyl acetat X X

Isopropyl dodecanoat X

Dodecyl acrylat XX

Ethyl tetradecanoat EAD X

Tetradecyl acetat X

Ethyl pentadecanoat X

Methyl hexadecanoat EAD X X
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Substanz Ophrys . Ophrys" B. vestalls B;<'u‘{c‘ielfltfljzgl-S
chestermanii normanii Kopfextrakt
extrakt
Isopropyl tetradecanoat X
Hexadecyl acetat X X
Ethyl (92)-hexadecenoat X
Ethyl hexadecanoat EAD X X
Methyl (92)-octadecenoat X
Methyl octadecanoat X
Ethyl (92)-octadecenoat XX XXX
Ethyl octadecanoat X
Isopropyl hexadecanoat X
Butyl hexadecanoat X
(112)-Octadecenyl acetat X X
(92)-Octadecenyl acetat EAD X X
Octadecyl acetat X
(112)-Octadecenyl butyrat X
(92)-Octadecenyl butyrat X X
Butyl octadecanoat X
Octadecyl butyrat X
Octyl hexadecanoat X
Tetradecyl tetradecanoat X X
Dodecyl (92)-octadecenoat X
Tetradecyl (92)-hexadecenoat X X
Tetradecyl hexadecanoat X
(92)-Hexadecenyl (92)-hexadecenoat X
Tetradecyl (92)-octadecenoat XX X
Hexadecyl hexadecanoat X
Tetradecyl octadecanoat X X
(92)-Hexadecenyl (92)-octadecenoat X
(92)-Octadecenyl (92)-hexadecenoat X
Hexadecyl (92)-octadecenoat X
(92)-Octadecenyl (92)-octadecenoat X
Carbonsduren
Hexansdure X X
Heptansaure X X
Octansaure X X
Nonansdure X X
Decansdure X X
Dodecansdure X X X
Tridecansaure X X
Tetradecensdure * X X
Tetradecansdure EAD X X
Pentadecansdure X X
(92)-Hexadecensaure XX XX XXX
(112)-Hexadecensaure X XX XXX
Hexadecansaure EAD XX XX XXX
(?2,122,152)—Octadecatr|en— XX XX XX
saure EAD
(92,122)-Octadecadiensaure EAD XXX XXX XXXX
Octadecensaure * XXX
(92)-Octadecensaure EAD XXX XXX XXX
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Substanz Ophrys . Ophrys" B. vestalls B;<'u‘{c‘ielfltfljzgl-S
chestermanii normanii Kopfextrakt
extrakt
7-Octadecensaure XXX
Octadecansaure EAD X
Eicosansdure X
Isoprenoide
Limonen X X
Caryophyllen X
Geranylaceton EAD X
Squalen X X
Aromaten
Benzylalkohol X
Benzaldehyd X
Benzoesaure X X
Methyl benzoat X
Phenylacetaldehyd X

In den verschiedenen Extrakten konnten insgesamt 183 Verbindungen identifiziert werden, darun-
ter 80 Kohlenwasserstoffe, 10 Alkohole, 25 Aldehyde, 1 Keton, 39 Ester, 19 Sduren, 5 Aromaten
und 4 Isoprenoide.

Zur Absicherung der Strukturvorschldage sowie fiir Verhaltenstests wurden einige kommerziell
nicht erhaltliche Verbindungen synthetisiert. Die Synthese der Wachsester bzw. Fettsdureester
erfolgte durch die Umsetzung der jeweiligen Saurechloride mit den entsprechenden Alkoholen mit
guten bis sehr guten Ausbeuten. Kommerziell nicht erhaltliche Aldehyde wurden durch Oxidation
der entsprechenden Alkohole oder durch selektive Reduktion kommerziell erhaltlicher Ester dar-
gestellt. Beispielsweise gelang die Darstellung von (112)-Eicosenal (112)-16 durch selektive Reduk-
tion von Methyl (112)-eicosenoat (112)-17 mit DIBAL-H in guten Ausbeuten (82 %).

\O)J\/\/\/\/\/W L>

(112)17

A e e e A P e e
© (112)-16

a: DIBAL-H, CH,Cl;-78 °C, 2 h

Abbildung 27: Darstellung von (11Z)-Eicosenal (112)-16 durch DIBAL-H Reduktion von Methyl (11Z)-eicosenoat
(112)-17

Die Synthese von (11Z)-Heptadecenal (112)-18 ging von kommerziell erhaltlichem 1-Undecin (19)
aus, das mit n-Buli deprotoniert und anschlieRend mit Paraformaldehyd zum 2-Alkinol 20 umge-
setzt wurde. Isomerisierung von 20 mittels Zipper-Reaktion liefert das fir die Alkinkopplung bend-
tigte endstandige Alkinol 21, welches anschlieBend an der Hydroxylgruppe zum Acetal 22 blockiert
wurde. Verbindung 22 wurde mit n-Buli deprotoniert und mit 1-lodpentan (23) umgesetzt. Die
Deblockierung des Kopplungsproduktes 2-(Heptadec-11'-inyloxy)tetrahydro-2H-pyran (24) ergab
in quantitativer Ausbeute 11-Heptadecin-1-ol (25), das anschliefend zu (112)-Heptadecenol (26)

48



3 Insekt-Pflanze Interaktionen

umgesetzt wurde. Die abschlieBRende Oxidation von 26 mit PDC lieferte das Endprodukt
(112)-Heptadecenal (112)-18.

//\/\/\/\/ _— /\/\/\/\/
72 19 HO 72 20
b HO S c
21 N
THPO\/\/\/\/\/\\ I _de .
22 N
HO N~ S e SN _f .
26
BN Ve e P e
(112)-18

a: n-BuLi, Paraformaldehyd, THF d: n-BuLi, THF, -80° C, p-TsOH, MeOH
e: H,, LINDLAR, Chinolin, n-Hexan

b: 1,3-Diaminopropan, Li, 70 °C,
f: PDC, CH,CI,, 0° C

KO!Bu, 20, 20 °C
c: DHP, p-TsOH, CH,Cl,

Abbildung 28: Synthese von (112)-Heptadecenal (112)-18

Vier weitere Zielverbindungen mit einer Z-konfigurierten Doppelbindung an Position 11 lassen sich
aus kommerziell erhéaltlichem Methyl (112)-octadecenoat darstellen (112)-27 (Abb. 29).

\OJ\/\/\/\/\/Z\/\/\/

l A (112)-27

HO N N S NS TN

(112)-28
b i
L —
0]
(112)-29
0
€ /\)J\O T
(112)-30
d > 2 U N P P e P
© (112)-31
a: LiAlH, THF, 0° C b: Ac,O, Pyridin, 4-DMAP, 0° C

c: Butansaurechlorid, CH,Cl, Pyridin, 0° C d: PDC, CH,Cl, 0°C

Abbildung 29: Darstellung von (112)-28, (112)-29, (112)-30 und (112)-31 aus (112)-27
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Die Reduktion von (112)-27 mit Lithiumaluminiumhydrid ergab nahezu quantitativ die Zielverbin-
dung (112)-Octadecenol (112)-28. Die Acetylierung von (112)-28 zu (112)-29 verlief ebenfalls nahe-
zu quantitativ mit Acetanhydrid unter Basenkatalyse. Die Darstellung von (112)-Octadecenyl buty-
rat (112)-30 erfolgte durch Umsetzung von Butansdurechlorid mit (112)-28 in sehr guten Ausbeu-
ten. (112)-Octadecenal (112)-31 konnte durch die Oxidation von (112)-28 mit PDC in CH,Cl, erhal-
ten werden.

In verhaltensbiologischen Experimenten wurde von den Kooperationspartnern die Attraktivitat
verschiedener Ophrys-Lippenextrakte auf B. vestalis Mannchen getestet. Dazu wurden den Mann-
chen Dummies’ prasentiert, die mit dem jeweiligen Lippenextrakt prapariert waren. Als Kontrolle
diente reines Losungsmittel (n-Pentan). Lippenextrakte von O. chestermanii und O. normanii wa-
ren fir B. vestalis Mannchen signifikant attraktiver als die Kontrolle und fiihrten zu den drei in
Abb. 30. dargestellten Verhaltensweisen, ,Berihren”, ,Aufsitzen” und ,Kopulieren“ (MANN-
WHITNEY-U-Test, P < 0.05). Lippenextrakte von O. tenthredinifera hingegen wurden lediglich von
den Mannchen mit den Antennen beriihrt. Die Verhaltensweisen ,Aufsitzen” und ,Kopulieren”
konnten nur in Ausnahmefallen beobachtet werden.

1 [J berthren
[J aufsitzen
* M kopulieren
0.8 * * *
g
=
= | "
8 06+
<
G!_) * %
5 1
E 044
£
0.24
5 e

T T I |
Kontrolle A B C

N=20 N=20 N=20 N=11

Abbildung 30: Mittlere Attraktivitit der Lippenextrakte von O. chestermanii (A), O. normanii (B) und O. tenthredinifera (C).
[* = signifikanter Unterschied zur Kontrolle; P < 0.05, MANN-WHITNEY-U-Test, BONFERRONI-Korrektur]

In einem zweiten Biotest wurde die Attraktivitat fraktionierter und unfraktionierter
Ophrys-Lippenextrakte auf B. vestalis Mannchen getestet. Hier konnte gezeigt werden, dass polare
Fraktionen von O. chestermanii und O. normanii im Vergleich zur Kontrolle eine signifikant hhere
Attraktivitat fur B. vestalis Mannchen darstellen, die sich in den Verhaltensweisen , Aufsitzen” und
,Kopulieren” zeigt (MANN-WHITNEY-U-Test, P < 0.05). Polare Fraktionen sind allerdings im Vergleich

! Als Dummies dienten tote B. vestalis-Weibchen, die fiir 24 h mit CH,Cl, in einer Soxhlet-Apparatur extrahiert, ge-
trocknet und genadelt wurden.
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zum unfraktionierten Lippenextrakt weitaus weniger attraktiv fur B. vestalis Mannchen. Unpolare
Fraktionen der Lippenextrakte hingegen veranlassten die Mannchen lediglich zum ,Aufsitzen”,
flhrten jedoch im Vergleich zur Kontrolle nicht zu einer signifikant groBeren Anzahl an Kopulatio-
nensversuchen. Auch hier zeigt sich, dass der fraktionierte Lippenextrakt weniger attraktiv fiir die
B. vestalis Mannchen ist als der unfraktionierte Extrakt.

1 polare Fraktion 2 unpolare Fraktion

51 3 O aufsitzen
B kopulieren

mittlere Aktivitat
*

mittlere Aktivitat
*

Kontrolle A B C D Kontrolle E B F D
N=44 N=21 N=17 N=19 N=10 N=44 N=21 N=17 N=21 N=10

Abbildung 31: Mittlere Attraktivitat der fraktionierten und unfraktionierten Lippenextrakte. [* = signifikanter Unterschied zur
Kontrolle; P < 0.05, MANN-WHITNEY-U-Test, BoNFERRONI-Korrektur; A: O. chestermanii, polare Fraktion; B: O. chestermanii; C: O.
normanii, polare Fraktion; D: O. normanii; E: O. chestermanii, unpolare Fraktion; F: O. normanii, unpolare Fraktion]

Verhaltensbiologische Tests mit synthetischen Referenzsubstanzen? fiihrten lediglich zu den Ver-
haltensweisen ,,Berithren” und ,Aufsitzen”, jedoch nicht zur Kopulation. Eventuell sind zum Ausl6-
sen des Kopulationsverhaltens weitere, polare Verbindungen notwendig, die in weniger als 50 %
der GC/EAD-L&ufe aktiv waren und somit als nichtaktiv gewertet wurden.

Fiir statistische Analysen (PCA, DFA), die die Unterschiede bzw. Ahnlichkeiten der Duftstoffbuketts
der drei Ophrys-Arten aufzeigen sollten, wurden zwei verschiedene Datensatze benutzt:

1) 12 EAD-aktive, polare Verbindungen?
2) 43 unidentifizierte, nicht EAD-aktive Verbindungen

Die Diskriminanzanalyse der EAD-aktiven, polaren Verbindungen zeigt eine deutliche Uberlappung
bei O. chestermanii und O. normanii, wohingegen O. tenthredinifera deutlich von den beiden an-
deren Ophrys-Arten separiert ist (Abb. 32, links). Die Diskriminanzanalyse der fiir die chemotaxo-
nomische Klassifizierung wichtigen, nicht EAD-aktiven Verbindungen, zeigt die Ahnlichkeiten im

? Getestet wurden: Alkohole: (92)-Hexadecenol (92)-46, 1-Hexadecanol (47), (92)- und (112)-Octadecenol (92)- und
(112)-28, 1-Octadecanol (48), Aldehyde: Nonanal (49), Pentadecanal (50), (11Z)-Hexadecenal (112)-51, Heptadecanal
(52), Octadecanal (53), Nonadecanal (54), Ester: Methyl hexadecanoat (55), Ethyl hexadecanoat (56), Ethyl linoleat
(57), (92)-Octadecenyl acetat (92)-29, Olsdureethylester (92)-58, (92)-Octadecenyl butyrat (92)-30, Butyl octadecanoat
(59), Sduren: Nonansaure (60), Dodecansaure (61), Tetradecansaure (62), Pentadecansaure (63), (92)-Hexadecensaure
(92)-64, Hexadecansiure (65), Linolensiure (66), Linolsaure (67), Olsiure (68), Octadecansiure (69).

* EAD-aktive Verbindungen: Tetradecansaure (62), Ethyl tetradecanoat (70), (92)-Hexadecenol (92)-46, 1-Hexadecanol
(47), Methyl hexadecanoat (55), Hexadecansdure (65), Ethyl hexadecanoat (56), (92)-Octadecenol (92)-28, 1-
Octadecanol (48), (Linolen- (66), Linol- (67) und Olsiure (68)), Octadecansiure (69) und (92)-Octadecenyl acetat (92)-
29.
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Duftstoffbukett von O. normanii und O. tenthredinifera. In Bezug auf die nicht EAD-aktiven Ver-

bindungen unterscheiden sich O. chestermanii und O. normanii deutlich voneinander (Abb. 32,
rechts).

1 EAD-aktive, polare Verbindungen 2 nicht EAD-aktive Verbindungen

8 —
® © O O. normanii
4— 6 @ O. chestermanii
[ ] ® © O. tenthredinifera
34 (0}
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Abbildung 32: Diskriminanzanalysen von EAD-aktiven, polaren Verbindungen (1) und nicht EAD-aktiven Verbindungen (2). Die
DFA der EAD-aktiven, polaren Verbindungen (1) zeigt eine Uberlappung zwischen O. normanii und O. chestermanii, wihrend
O. tenthredinifera separiert ist (f1: xz =89.022, df = 8, P < 0.001; f2: xz =24.784, df = 3, P < 0.001). Die DFA der nicht EAD-aktiven
Verbindungen (2) zeigt Uberlappungen von O. normanii und O. tenthredinifera sowie einen deutlichen Unterschied zwischen
0. chestermanii und 0. normanii (f1: y° = 325.497, df = 18, P < 0.001; f2: y* = 68.056, df = 8, P < 0.001)

Die Ergebnisse der chemotaxonomischen Klassifizierung zeigen deutlich, dass O. chestermanii und
O. normanii weniger nah miteinander verwandt sind als O. normanii und O. tenthredinifera. Bei
O. normanii kann es sich somit nicht um einen Hybriden der Elternarten O. chestermanii und
O. tenthredinifera handeln. Mittels molekularbiologischer Methoden (AFLPs, Plastid-Marker)
konnte die chemotaxonomische Klassifizierung bestatigt werden. Dariber hinaus konnte gezeigt
werden, dass O. normanii sich aus O. tenthredinifera entwickelt hat, wahrend O. chestermanii von
O. annae abstammt (GOGLER et al. 2009). Die Anlockung des gleichen Bestaubers mittels eines
identischen Duftstoffbuketts stellt somit ein beeindruckendes Beispiel konvergenter Evolution dar.
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3.1.3 Telipogon costaricensis

Die Verbreitung der Gattung Telipogon (Orchidaceae: Telipo-
goninae) reicht von Mittel- bis Stidamerika (Andenlander,
Costa Rica, Panama). Derzeit sind etwa 128 Arten beschrie-
ben. Bis auf wenige Ausnahmen sind die verschiedenen Arten
der Gattung Telipogon in grofRen Hohen (2000 bis 3000 m
Uber NN) mit hoher relativer Luftfeuchtigkeit anzutreffen. Bei
den meisten Vertretern der Gattung Telipogon handelt es sich
um Zweig-Epiphyten, obwohl auch einige terrestrische Arten
beschrieben sind. Die meisten Telipogon-Arten weisen diinne
Stangel auf, die mit Blattern bekleidet sind. Die Bliiten weisen
drei kleine Sepalen auf, die sich hinter den Petalen und der
Lippe verbergen. Die Bliten sind fiir gewoéhnlich flach oder
schalenformig und im Vergleich zur Pflanze relativ grof3. Der
Lippen- und Saulengrund ist oftmals behaart und erinnert in
Form und Farbe an einen Insektenkdrper.

Abbildung 33: T. costaricensis Bliiten

Das sympatrische Auftreten mehrerer Arten und das gleichzeitige Fehlen von natiirlichen Hybriden
lasst auf das Vorhandensein eines effektiven, reproduktiv isolierenden Mechanismus schliel3en,
der auf der Anlockung spezifischer Bestauber basiert. Dabei ist zurzeit noch ungeklart, ob olfakto-
rische Signale bei der Bestauberanlockung eine Rolle spielen oder ob die Anlockung ausschlieBlich
auf der Basis visueller Reize erfolgt. Berichte von Bestdaubungsbeobachtungen weisen auf Bestadu-
bung durch Pseudokopulation von mannlichen Raupenfliegen hin. Raupenfliegen (Diptera: Tachni-
dae) stellen mit ihren etwa 8000 beschrieben Arten eine besonders artenreiche Familie innerhalb
der Zweiflligler (Diptera) dar. Die Entwicklung aller Arten erfolgt parasitisch in Larven, Puppen
oder Imagines anderer Insekten.

Im Rahmen dieser Arbeit sollte erstmalig eine Bestandsaufnahme der leichtfliichtigen Inhaltsstoffe
von Telipogon costaricensis erfolgen. Dazu wurde ein Bliitenextrakt, der freundlicherweise von
Prof. MANFRED AYASSE (Universitdt Ulm) zur Verfigung gestellt wurde, gaschromatographisch-
massenspektrometrisch untersucht. Die Ergebnisse sind in den folgenden Abbildungen und Tabel-
len dargestellt.
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Abbildung 34: Ausschnitt aus einem Chromatogramm (TIC) eines Telipogon costaricensis Bliitenextraktes (30 m VF1l-ms;
60-5-10-310)
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Tabelle 17: Identifizierte Verbindungen aus einem Telipogon costaricensis Bliitenextrakt. Die Nummerierung bezieht sich auf
Abb. 34. [* = Doppelbindungsposition unbekannt]

1 Nonanal 39 10-Pentacosen

2 Dodecanal 40 9-Pentacosen

3 Hexadecen * 41 7-Pentacosen

4 n-Hexadecan 42 5-Pentacosen

5 Isopropyl dodecanoat 43 1-Docosanol

6 n-Heptadecan 44 n-Pentacosan

7 Ethyl tetradecanoat 45 Tricosanal

8 Octadecen * 46 Hexacosen *

9 n-Octadecan 47 n-Hexacosan

10 Hexadecanal 48 Tetracosanal

11 7-Nonadecen 49 Heptacosadien *
12 Ethyl pentadecanoat 50 9-Heptacosen

13 n-Nonadecan 51 7-Heptacosen

14 3-Methylnonadecan 52 1-Tetracosanol
15 Ethyl hexadecanoat 53 n-Heptacosan

16 n-Eicosan 54 Octacosen *

17 Octadecanal 55 n-Octacosan

18 unbekannt, Terpenalkohol 56 Squalen

19 9-Heneicosen 57 Nonacosadien *
20 7-Heneicosen 58 7-Nonacosen

21 5-Heneicosen 59 n-Nonacosan

22 n-Heneicosan 60 n-Triacontan

23 Ethyl (9Z,12Z,152)-octadecatrienoat 61 15-Hentriaconten
24 Ethyl (9Z,122)-octadecadienoat 62 14-Hentriaconten
25 3-Methylheneicosan 63 13-Hentriaconten
26 Docosen * 64 12-Hentriaconten
27 n-Docosan 65 9-Hentriaconten
28 Eicosanal 66 7-Hentriaconten
29 9-Tricosen 67 n-Hentriacontan
30 7-Tricosen 68 Tritriacontadien *
31 5-Tricosen 69 15-Triaconten

32 n-Tricosan 70 14-Triaconten

33 Heneicosanal 71 13-Triaconten

34 Tetracosen 72 12-Triaconten

35 n-Tetracosan 73 Cholesterol

36 Docosanal 74 Sitosterol

37 Pentacosadien * 75 unbekannt, Steroid
38 12-Pentacosen 76 unbekannt, Steroid
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Tabelle 18: Identifizierte Inhaltsstoffe aus einem T. costaricensis Bliitenextrakt. [* = Doppelbindungsposition unbekannt;
XXXX Hauptkomponente, XXX Nebenkomponente, XX Spurenkomponente, X Restkomponente]

Substanz T. costaricensis Blitenextrakt

Kohlenwasserstoffe

Alkane

n-Hexadecan X
n-Heptadecan XX
n-Octadecan X
n-Nonadecan XXXX
3-Methylnonadecan X
n-Eicosan XXX
n-Heneicosan XXXX
3-Methylheneicosan X
n-Docosan XXX
n-Tricosan XXXX
n-Tetracosan XX
n-Pentacosan XXX
n-Hexacosan X
n-Heptacosan XXX
n-Octacosan XXX
n-Nonacosan XXXX
n-Triacontan XX
n-Hentriacontan XXX
Alkene

Hexadecen * X
Octadecen * X
7-Nonadecen XX
9-Heneicosen XXX
7-Heneicosen XXXX
5-Heneicosen XXX
Docosen * X
9-Tricosen XXX
7-Tricosen XXXX
5-Tricosen XXX
Tetracosen * X
12-Pentacosen XX
10-Pentacosen XX
9-Pentacosen XX
7-Pentacosen XXX
5-Pentacosen XX
Hexacosen * X
9-Heptacosen XX
7-Heptacosen XXX
Octacosen * X
7-Nonacosen XXX
15-Hentriaconten XX
14-Hentriaconten XX
13-Hentriaconten XX
12-Hentriaconten XX
9-Hentriaconten XX
7-Hentriaconten XXX
15-Tritriaconten XXX
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Substanz T. costaricensis Blitenextrakt
14-Tritriaconten XXX
13-Tritriaconten XXX
12-Tritriaconten XXX
Alkadiene

Pentacosadien * XX
Heptacosadien * X
Nonacosadien * XX
Tritriacontadien * XX
Alkohole

1-Docosanol XX
1-Tetracosanol XX
Carbonylverbindungen

Aldehyde

Nonanal X
Dodecanal XX
Hexadecanal X
Octadecanal X
Eicosanal X
Heneicosanal X
Docosanal XX
Tricosanal X
Tetracosanal XX
Carbonsauren

Hexansaure X
Heptansaure X
Benzoesdure X
Octansaure X
Nonansaure X
Decansaure X
Undecansaure X
Dodecansaure X
Tridecansaure X
Tetradecansdure X
Pentadecansaure X
9-Hexadecensaure X
7-Hexadecensaure X
Hexadecansaure X
Heptadecansaure X
(92)-Octadecensaure X
(92,122)-Octadecadiensaure X
Carbonsaureester

Isopropyl dodecanoat X
Ethyl tetradecanoat X
Ethyl pentadecanoat XX
Ethyl hexadecanoat X
Ethyl (9Z,127,15Z7)-octadecatrienoat XX
Ethyl (9Z,12Z)-octadecadienoat XX
Steroide

Cholesterol XX
Sitosterol X
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Substanz T. costaricensis Blutenextrakt
Isoprenoide
Squalen X

In dem Blltenextrakt konnten 90 Verbindungen identifiziert werden, darunter 53 Kohlen-
wasserstoffe, zwei langkettige Alkohole, neun Aldehyde, 17 Sauren, sechs Ester, zwei Steroide so-
wie Squalen.

Die Kohlenwasserstoffe dominierten mit ihren 53 Vertretern das Duftstoffbukett des Bliten-
extrakts sowohl in der Anzahl der Verbindungen als auch in Bezug auf ihre relativen Konzentratio-
nen. Die Reihe der n-Alkane reicht von Hexadecan bis Hentriacontan. Die relativen Konzentratio-
nen der ungeradzahligen n-Alkane waren im Allgemeinen groRer als die der Geradzahligen. Im
Restkomponentenbereich konnten zwei, an Position 3 methylverzweigte Alkane (Ci9 und C,q)
nachgewiesen werden. Alkene waren mit Kettenlangen von 18 bis 33 Kohlenstoffatomen in dem
Extrakt vertreten. Dabei zeigten die langerkettigen, ungeradzahligen Alkene (C,s, C3; und Cs3) eine
grofRe Vielfalt an Positionsisomeren, wahrend die anderen ungeradzahligen Alkene mit zwei bis
drei Isomeren (9, 7 und 5 bzw. 9 und 7) vertreten waren. Eine Ausnahme bildet Nonacosen, das
ausschlieBlich als 7-Nonacosen vorlag. Die Bestimmung der Doppelbindungspositionen bei den
geradzahligen Alkenen war aufgrund der geringen Konzentration nicht moglich. Des Weiteren
konnten vier Alkadiene mit einer ungeraden Anzahl von Kohlenstoffatomen (C,s, C,7, C9 und Css)
identifiziert werden. Die Stoffklasse der Alkohole war nur mit 1-Docosanol und 1-Tetracosanol in
dem Extrakt vertreten. Neun Aldehyde (Cq bis C,4) konnten im Spuren- bzw. Restkomponentenbe-
reich nachgewiesen werden. Nach Derivatisierung mit Trimethylsilylchhlorid konnte eine homolo-
ge Reihe von 17 Carbonsduren (Cg bis Cig) als Trimethylsilylester im Restkomponentenbereich
identifiziert werden. Neben Isopropyl dodecanoat konnten fiinf Ethylester in dem Bliitenextrakt
nachgewiesen werden.

In zukiinftigen Studien mussten entsprechende Weibchenextrakte vermessen und mit dem Bliten-
extrakt verglichen werden. Des Weiteren missen elektrophysiologische Untersuchungen unter
Benutzung mannlicher Antennen als Detektoren durchgefiihrt werden. AnschlieRend muss in ver-
haltensbiologischen Studien geklart werden ob und welche der in dem Blitenextrakt nachgewie-
senen Verbindungen eine verhaltensmodifizierende Wirkung bei den Mannchen ausldsen.
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3.1.4 Geoblasta penicillata— Campsomeris bistrimacula

Bei Geoblasta penicillata handelt es sich um
eine Sexualtduschorchidee aus der Gattung
Geoblasta (Orchidaceae: Chloraeinae), die im
subtropischen Slidamerika (Brasilien, Uru-
guay, Argentinien) anzutreffen ist.

G. penicillata ist eine rel. kleine, terrestrische
Orchidee mit 3-4 Blattern und einer einzigen,
griin gefarbten Bliite. Das Labellum weist in-
sektenartige Strukturen auf. Die fiir den Sub-
tribus Chloraeinae typischen Nektarkandle
fehlen bei G. penicillata, was zu der Vermu-
tung geflihrt hat, dass es sich bei dieser Art
um eine Tduschorchidee handeln kénnte.

Bestaubt wird G. penicillata ausschlieflich von
mannlichen Dolchwespen (Hymenoptera:
Scoliidae) der Art Campsomeris bistrimacula.
Von den zu der Ordnung Hymenoptera zdh-

Abbildung 35: A: Labellum (Seitenansicht), B: Labellum (Fron-
talansicht), C: Pseudokopulation eines C. bistrimacula Mann-
chens mit G. penicillata, D: C. bistrimacula Mannchen mit lenden Dolchwespen sind weltweit etwa 300

angehefteten Pollinien. (Ciotek et al. 2006) Arten beschrieben, die hauptséchlich in den
Tropen vorkommen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Extrakte von G. pennicillata sowie Extrakte von C. bistrimacula
Weibchen im Hinblick auf ihre leichtfliichtigen Inhaltsstoffe gaschromatographisch/ massenspekt-
rometrisch untersucht. Die Ergebnisse sind in den nachfolgenden Tabellen und Abbildungen dar-
gestellt.
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Abbildung 36: Ausschnitt aus einen Chromatogramm (TIC) von G. penicillata (oben) und C. bistrimacula (unten)

(30 m VF5-ms; 50-10-20-300)
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Tabelle 19: Identifizierte Verbindungen aus G. penicillata und C. bistrimacula Extrakten. Die Nummerierung bezieht sich auf
Abbildung 36. [* = Doppelbindungsposition unbekannt]

1 Isopentyl acetat 7 n-Tetracosan
2 n-Octadecan 8 Pentacosen *
3 n-Heneicosan 9 n-Pentacosan
4 Tricosen * 10 Hexacosen *

5 n-Tricosan 11 n-Hexacosan

6 Tetracosen *

In beiden Extrakten dominiert Isopentyl acetat (32) das Duftstoffobukett. Zur weiteren Identifizie-
rung der Ubrigen Verbindungen wurde aus beiden Extrakten die Hauptkomponente 32 mittels
praparativer Gaschromatographie abgetrennt. Anschlieend wurden die erhaltenen Fraktionen
konzentriert und erneut mittels GC/MS vermessen.
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Abbildung 37: Ausschnitt aus einem Chromatogramm (TIC) eines G. penicillata Extrakts (30 m VF1-ms; 60-5-20-200-5-300)
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Tabelle 20: Identifizierte Verbindungen aus einem G. penicillata Blitenextrakt. Die Nummerierung bezieht sich auf Abbildung 37.
[* = Doppelbindungsposition unbekannt]

1 Dodecanal 35 13-Heptacosen
2 n-Hexadecan 36 12-Heptacosen
3 n-Heptadecan 37 11-Heptacosen
4 n-Octadecan (15) 38 10-Heptacosen
5 Hexadecanal 39 9-Heptacosen

6 6,10,14-Trimethylpentadecan-2-on 40 8-Heptacosen

7 1-Hexadecanol 41 7-Heptacosen

8 n-Nonadecan 42 5-Heptacosen

9 Heptadecanal 43 n-Heptacosan
10 (52)-Tetradecenyl butyrat 44 Octacosadien *
11 Tetradecyl butyrat 45 12-Octacosen
12 Octadecanal 46 10-Octacosen
13 n-Heneicosan 47 9-Octacosen

14 Nonadecanal 48 n-Octacosan

15 n-Docosan 49 Nonacosadien *
16 Eicosanal 50 13-Nonacosen
17 n-Tricosan 51 12-Nonacosen
18 Heneicosanal 52 11-Nonacosen
19 8-Tetracosen 53 10-Nonacosen
20 n-Tetracosan 54 9-Nonacosen

21 Docosanal 55 8-Nonacosen

22 Pentacosadien * 56 7-Nonacosen

23 9-Pentacosen 57 n-Nonacosan

24 7-Pentacosen 58 Triacontadien *
25 8-Pentacosen 59 14-Triaconten
26 5-Pentacosen 60 9-Triaconten

27 n-Pentacosan 61 n-Triacontan

28 10-Hexacosen 62 Hentriacontadien *
29 9-Hexacosen 63 y-Tocopherol

30 8-Hexacosen 64 9-Hentriaconten
31 7-Hexacosen 65 7-Hentriaconten
32 n-Hexacosan 66 n-Hentriacontan
33 Tetracosanal 67 Tritriacontadien *
34 Heptacosadien *
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Abbildung 38: Ausschnitt aus einem Chromatogramm (TIC) eines C. bistrimacula Extraktes (30 m VF1-ms, 60-5-5-310)
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Tabelle 21: Identifizierte Verbindungen aus einem C. bistrimacula Extrakt. Die Nummerierung bezieht sich auf Abbildung 38

1 n-Octadecan (IS) 14 n-Pentacosan
2 7-Heneicosen 15 n-Hexacosan
3 n-Heneicosan 16 9-Heptacosen
4 7-Docosen 17 7-Heptacosen
5 n-Docosan 18 n-Heptacosan
6 9-Tricosen 19 n-Octacosan
7 7-Tricosen 20 Squalen

8 5-Tricosen 21 9-Nonacosen
9 n-Tricosan 22 7-Nonacosen
10 7-Tetracosen 23 n-Nonacosan
11 n-Tetracosan 24 n-Triacontan
12 7-Pentacosen 25 Cholesterol
13 5-Pentacosen

Tabelle 22: Identifizierte Inhaltsstoffe aus G. penicillata und C. bistrimacula Extrakten. [* = Doppelbindungsposition unbekannt;
IS = interner Standard; XXXX Hauptkomponente, XXX Nebenkomponente, XX Spurenkomponente, X Restkomponente]

Substanz Geoblasta penicillata Campsomeris bistrimacula

Kohlenwasserstoffe

Alkane

n-Hexadecan X

n-Heptadecan X

n-Octadecan (IS) XXX XX
n-Nonadecan X

n-Heneicosan X XX
n-Docosan X X
n-Tricosan X XXXX
n-Tetracosan X X
n-Pentacosan XXX X
n-Hexacosan XX X
n-Heptacosan XXX XXX
n-Octacosan X XX
n-Nonacosan XXX XX
n-Triacontan X XX
n-Hentriacontan X

Alkene

7-Heneicosen X
7-Docosen X
9-Tricosen XX
7-Tricosen XXXX
5-Tricosen XX
8-Tetracosen X

7-Tetracosen X
9-Pentacosen XX

8-Pentacosen X

7-Pentacosen XXX XXX
5-Pentacosen X X
10-Hexacosen X

9-Hexacosen X

8-Hexacosen X
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Substanz Geoblasta penicillata Campsomeris bistrimacula
7-Hexacosen XX

13-Heptacosen X

12-Heptacosen X

11-Heptacosen X

10-Heptacosen X

9-Heptacosen XX X
8-Heptacosen X

7-Heptacosen XXXX X
5-Heptacosen X

12-Octacosen X

10-Octacosen X

9-Octacosen X

13-Nonacosen X

12-Nonacosen X

11-Nonacosen X

10-Nonacosen X

9-Nonacosen X X
8-Nonacosen X

7-Nonacosen XXX X
14-Triaconten X

9-Triaconten XX

9-Hentriaconten XX

7-Hentriaconten XX

Alkadiene

Pentacosadien * X

Heptacosadien * X

Octacosadien * X

Nonacosadien * X

Triacontadien * X

Hentriacontadien * X

Tritriacontadien * XX

Alkohole

1-Hexadecanol X

Carbonylverbindungen

Aldehyde

Nonanal X

Decanal X

Dodecanal X

Hexadecanal X

Heptadecanal X

Octadecanal XX

Eicosanal X

Heneicosanal X

Docosanal XX

Tetracosanal X

Ketone

6,10,14-Trimethylpentadecan-2-on X

Carbonsaureester

Isopentyl acetat XXXX XXXX
(52)-Tetradecenyl butyrat X
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Substanz Geoblasta penicillata Campsomeris bistrimacula
Tetradecyl butyrat X

Isoprenoide

Squalen X

In den Extrakten konnten insgesamt 74 Verbindungen nachgewiesen werden, darunter 58 Koh-
lenwasserstoffe, 1 Alkohol, 10 Aldehyde, 1 Keton, drei Ester sowie Squalen.

Gesattigte Kohlenwasserstoffe (Ci6 - C31) konnten in beiden Extrakten in jeweils dhnlichen Kon-
zentrationen nachgewiesen werden. Eine Ausnahme bildet n-Tricosan, das als eine der Hauptkom-
ponenten des Kutikulaextrakts auftritt, wahrend dieser Kohlenwasserstoff im Bliitenextrakt nur als
Restkomponente nachweisbar ist. Ein deutlicher Unterschied ist bei den Alkenen feststellbar.
Wadhrend im Blitenextrakt eine Vielzahl von Alkenen (Cy; - Cs1) und deren Positionsisomeren
nachweisbar ist, enthalt der Kutikulaextrakt eine deutlich geringere Anzahl an Alkenen, von denen
die Vertreter mit kirzerer Kohlenstoffkette (C,; - Cy3) nicht im Blitenextrakt enthalten sind.
Interessant ist auch das Auftreten der 7-Alkene in beiden Extrakten. Als letzte Vertreter der Koh-
lenwasserstoffe konnten 7 Alkadiene ausschlieBlich im Blitenextrakt nachgewiesen werden. Zu-
satzlich zu den oben genannten Kohlenwasserstoffen sind im Bliitenextrakt oxygenierte Verbin-
dungen nachweisbar, die im Kutikulaextrakt fehlen.

Bemerkenswerterweise enthalten beide Extrakte Isopentyl acetat (32) als Hauptkomponente. Eine
verhaltensmodifizierende Wirkung von 32 ist somit denkbar. Interessanterweise handelt es sich
bei 32 um die Hauptkomponente des Alarmpheromons einiger Apis-Arten (AvITABILE 1973, BocH et
al. 1974, KOENIGER et al. 1979, CoLLINS et al. 1982). In zukinftigen Experimenten muss getestet
werden ob 32 eventuell eine entscheidende Rolle bei der Bestauberanlockung spielt.
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3.2 Beutemimikry bei Wespen und Hornissen

3.2.1 Dendrobium sinense — Vespa bicolor

Abbildung 39: Dendrobium sinense Blute (links) und Vespa bicolor (rechts)

Bei Dendrobium sinense handelt es sich um eine Orchideenart aus der mit ca. 1200 vorwiegend
tropischen Arten umfassenden Gattung Dendrobium®. Dendrobien leben iiberwiegend epiphytisch
und sind im tropischen Asien sowie auf den Inseln des Pazifischen Ozeans anzutreffen.

Dendrobium sinense kommt endemisch auf der Insel Hainan vor. Die Bliten sind schwach gelb,
fast weil mit roten Streifen auf dem Labellum. Die Bliitezeit dauert von Juli bis September an.
Dendrobium sinense wird ausschliefRlich von der Hornisse Vespa bicolor (Hymenoptera: Vespidae)
bestaubt. Die Beobachtung, dass sich die Hornisse im Zick-Zack- Flug den Bllten nahert, konnte ein
Hinweis daflir sein, dass Duftstoffe bei der Bestduberanlockung eine entscheidende Rolle spielen.

Im Rahmen dieses Projekts wurden Blitenextrakte sowie Headspace-Proben von D. sinense
gaschromatographisch/massenspektrometrisch untersucht. Dieses Projekt wurde in Kooperation
mit JENNI BRODMAN (AG Avasse Universitdt Ulm) durchgefiihrt.

* Der Name leitet sich vom Griechischen 8£vsov (dendron) = Baum und Biog (bios) = Leben her.
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Abbildung 40: Simultane Aufzeichnung eines Gaschromatogramms (FID) von D. sinense Headspace- (oben) bzw. Bliitenextrakten
(unten) und eines Elektroantennogramms (EAD) einer Arbeiterinnenantenne von V. bicolor. In den Extrakten wurden insgesamt
10 Signale registriert, die regelmaRig EAD-Aktivitdt aufwiesen (mit Zahlen gekennzeichnet)
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Tabelle 23: EAD-aktive Verbindungen aus Dendrobium sinense Headspace-Proben und Bliitenextrakten. Die Nummerierung
bezieht sich auf Abb. 40

1 Nonanal 6 Neophytadien

2 2-Ethylhexan-1-ol (Artefakt) 7 Isopropyl hexadecanoat
3 Decanal 8 1-Octadecanol

4 Benzyl acetat 9 1-Eicosanol

5 Benzylalkohol 10 (112)-Eicosenol
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Abbildung 41: Ausschnitte aus Chromatogrammen (TIC) von D. sinense Extrakten (30 m VF1-ms; 60-5-10-310)
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Tabelle 24: Identifizierte Verbindungen aus D. sinense. Die Nummerierung bezieht sich auf Abbildung 41

1 (32)-Hexenol 14 Benzylalkohol EAD

2 Nonanal EAD 15 Neophytadien EAD

3 Ethyl octanoat 16 unbekannt, BP100

4 2-Ethylhexan-1-ol (Artefakt, EAD) 17 unbekannt, Sesquiterpenalkohol
5 Decanal EAD 18 Isopropyl hexadecanoat EAD
6 Bornan-2-on 19 n-Tricosan

7 unbekannt, Sesquiterpen KW 20 3-Methyltricosan

8 unbekannt, Sesquiterpen KW 21 n-Pentacosan

9 unbekannt, Sesquiterpen KW 22 1-Octadecanol EAD

10 Menthol 23 3-Methylpentacosan

11 a-Terpineol 24 n-Heptacosan

12 Benzyl acetat EAD 25 1-Eicosanol EAD

13 Isopropyl dodecanoat 26 (112)-Eicosenol EAD

Von den insgesamt 10 EAD-aktiven Verbindungen konnten 9 identifiziert werden. Die EAD-aktiven
Verbindungen Benzylalkohol (33), Benzyl acetat (34) und Neophytadien sind sowohl im Headspa-
ce- als auch im Blutenextrakt enthalten und kénnten eine Rolle bei der Bestduberanlockung spie-
len. Bei Neophytadien, EAD 6 handelt es sich allerdings nur um einen Strukturvorschlag der ver-
wendeten Datenbank. Zur eindeutigen Identifizierung musste die Retentionszeit von EAD 6 mit
synthetischem Referenzmaterial verglichen werden. Benzylalkohol (33) sowie das entsprechende
Acetat 34 zeigen intensive elektroantennographische Reaktionen. Beide Verbindungen sind als
typische Inhaltsstoffe von Blitenpflanzen beschrieben worden (KNUDSEN et al. 2006, JURGENS 2004).
Zusatzlich zu den genannten Verbindungen enthalt der Headspaceextrakt drei weitere, EAD-aktive
Verbindungen, Nonanal (49), 2-Ethylhexanol (238) und Decanal (76), wahrend der BlUtenextrakt
die drei Alkohole 1-Octadecanol (48), 1-Eicosanol (239) und (112)-Eicosenol (112)-185 sowie Iso-
propyl hexadecanoat (240) enthéalt. Bei 238 dirfte es sich allerdings um ein Artefakt® handeln.
Bemerkenswerterweise handelt es sich bei (112)-185 um eine Verbindung, die sowohl bei der
Asiatischen Honigbiene (A. cerana) als auch bei der Europdischen Honigbiene (A. mellifera) die
Hauptkomponente des Alarmpheromons darstellt (ScHMIDT et al. 1997, PICKETT et al. 1982). Auf-
grund der Tatsache, dass Hornissen oben genannte Honigbienen als Nahrung fiir ihre Larven bené-
tigen, wurde von den Kooperationspartnern die Hypothese aufgestellt, dass D. sinense chemische
Mimikry betreibt um beutesuchende Hornissen anzulocken.

Zur Uberpriifung dieser Hypothese wurden von den Kooperationspartnern verhaltensbiologische
Tests durchgefiihrt. In einem Flugzelt wurde die Attraktivitdt von einzelnen D. sinense Bliiten und
mit Blitenextrakt versehenen Dummies® auf V. bicolor getestet. Als Kontrolle dienten geruchslose
Dummies. Durch dieses Experiment konnte gezeigt werden, dass der Blitenduftstoff eine ent-
scheidende Rolle in der Bestduberanlockung spielt. Hornissen wurden sowohl von der intakten
Blite als auch vom Blitenextrakt gleichermaBen angelockt, wohingegen geruchslose Dummies
signifikant weniger attraktiv fiir die Hornissen waren (Abb. 42).

> 2-Ethylhexanol (238) ist die Alkoholkomponente des Weichmachers DOP (Dioctylphtalat) und tritt haufig als Verun-
reinigung in Naturproben auf.
® Als Dummies dienten tote Honigbienen, die fiir 24 h mit CH,Cl, in einer Soxhlet-Apparatur extrahiert wurden.
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Abbildung 42: Anzahl der in einem Flugzelt beobachteten Anndherungen von Hornissen auf verschiedene Duftstoffquellen.
[MANN-WHITNEY-U-Test, BeNJaMINI-HocHBERG Korrektur; p < 0.05, n = 6; unterschiedliche Buchstaben zeigen signifikante Unter-
schiede zwischen den Tests]

Zur Uberpriifung der Hypothese, dass insbesondere (112)-185 von D. sinense zur Bestiuberanlo-
ckung benutzt wird, wurden von den Kooperationspartnern weitere Verhaltenstests mit verschie-
denen Duftstoffen am Y-Rohr Olfaktometer durchgefiihrt (Abb. 43).

leer D. sinense Bliite etk
Losungsmittel Blutenextrakt *
Lésungsmittel s. D. sinense *
D. sinense Blute s. D. sinense
Lésungsmittel (112)-Eicosenol (11Z2)-185 *
| | ] |
50 0 50 100

Anzahl der Entscheidungen am Y-Rohr Olfaktometer [%]

Abbildung 43: Vergleich der Attraktivititen unterschiedlicher Duftstoffe am Y-Rohr Olfaktometer. [Vorzeichentest,
* p £0.05, ** p <0.001, n = 20; s. D. sinense: synthetische Mischung bestehend aus: Benzylalkohol (33), Benzyl acetat (34),
1-Octadecanol (48), 1-Eicosanol (239) und (11Z)-Eicosenol (117)-185]

Hier zeigte sich, dass sowohl eine synthetische Mischung der EAD-aktiven Verbindungen aus
D. sinense (Vorzeichentest, p = 0.05, n = 20) als auch die Verbindung (112)-185 (Vorzeichentest,
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p = 0.001, n = 20) signifikant attraktiver fiir die Hornissen waren als die Kontrolle. Aus der Be-
obachtung, dass die Hornissen keine Seite des Y-Rohr Olfaktometers bevorzugen wenn ihnen eine
intakte D. sinense Blite und die synthetische Testmischung (Vorzeichentest, p > 0.05, n = 20) pra-
sentiert wird, lasst sich schlussfolgern, dass in der synthetischen Testmischung alle zur Bestaube-
ranlockung relevanten Duftstoffe enthalten sind.

3.2.2 Epipactis helleborine — Vespula germanica

Die Breitblattrige Stendelwurz (Epipactis helleborine)
gehort zur Gattung der Stendelwurzen (Epipactis) in-
nerhalb der Familie der Orchideen (Orchidaceae). Die
Gattung kommt in Europa, Nordafrika und Nordamerika
vor. E. helleborine bevorzugt maRig saure bis kalkhalti-
ge, nahrstoffreiche Mullbéden und ist in Deutschland
vielerorts an sonnigen bis schattigen Standorten ange-
siedelt. Die Pflanze erreicht Wuchshéhen von 20 bis
100 cm. Die Blutezeit liegt zwischen Juli und August. Die
Bestdaubung erfolgt durch soziale Faltenwespen (Vespi-
nae), vor allem die Deutsche Wespe (Vespula germani-
ca) und die Gemeine Wespe (Vespula vulgaris). Andere
typische Blitenbesucher wie Honigbienen oder Hum-
Abbildung 44: Ausschnitt aus einem Bliitenstand ) |, hostsyben hingegen fungieren bei E. helleborine
von Epipactis helleborine. Unten links: Vespula
germanica auf einer einzelnen Bliite nicht. Die Bliten sind weil3-rosa bis griinlich gefarbt und
haben sich sowohl morphologisch als auch phanologisch
an ihre Bestdauber angepasst. Bei E. helleborine handelt es sich um eine in der Bundesrepublik ge-
schiitzte Art. Obwohl der Bestand noch nicht gefahrdet ist, ist seit den 1970er Jahren ein Riickgang
der Vorkommen feststellbar.

Aufgrund der Beobachtung, dass E. helleborine ausschlieflich Faltenwespen zur Bestdubung an-
lockt wurde von den Kooperationspartnern angenommen, dass selektive olfaktorische Reize eine
entscheidende Rolle bei der Bestduberanlockung spielen. Bei diesen olfaktorischen Signalstoffen
konnte es sich zumindest teilweise um sogenannte green leaf volatiles (GLVs) handeln, die norma-
lerweise von Pflanzen emittiert werden, die von Schadinsekten befallen sind. Diese fungieren dann
als Kairomone und locken die Wespen an, die Nahrung fiir ihre Brut suchen.

Zur Verifizierung dieser Hypothese wurden von den Kooperationspartnern zunachst elektrophysio-
logische Untersuchungen mit Headspace-Extrakten von E. helleborine und mit Pieris-Raupen befal-
lenem Kohl an Arbeiterinnen Antennen von Vespula germanica durchgefiihrt. Es konnten insge-
samt 12 Verbindungen registriert werden, die von den Antennen der Arbeiterinnen wahrgenom-
men werden konnen (Abb. 45). Mittels GC/MS und anschlieRender Koinjektion der Referenzsub-
stanzen konnten zunachst neun EAD aktive Verbindungen identifiziert und zugeordnet werden.
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Abbildung 45: Oben: Simultane Aufzeichnung eines Gaschromatogramms (FID) des Headspace-Dufstoffbouketts eines mit Pieris-
Raupen befallenen Kohls (Brassica oleracea var. capitata f. alba) und eines Elektroantennogramms (EAD) einer Arbeiterinnenan-
tenne von Vespula germanica. Unten: Simultane Aufzeichnung eines Gaschromatogramms (FID) des Headspace-
Dufstoffbouketts von E. helleborine und eines Elektroantennogramms (EAD) einer Arbeiterinnenantenne von Vespula germani-
ca. Es konnten insgesamt 12 Verbindungen gefunden werden, die regelmaRig EAD-Aktivitdt aufwiesen (mit Zahlen gekennzeich-

net)

Zur Verifizierung der oben genannten Strukturvorschldage sowie fiir spatere Verhaltenstests muss-

te (E)-4,8-Dimethyl-1,3,7-nonatrien (DMNT) (35) synthetisiert werden.

Die Darstellung von (35) erfolgte ausgehend von Geraniol (36), das mittels TEMPO-Oxidation zu
Geranial (37) oxidiert wurde (BARRIGA 2001, BoBBITT & MERBOUH 2005). In einer sich anschlieBenden
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WitTiG-Reaktion wurden 37 und Methyltriphenylphosphoniumiodid zum Endprodukt 35 umgesetzt
(Abb. 46).

36 37 35

a: TEMPO, BAIB, CH,Cl,
b: MePh,PI, PhLi, THF

Abbildung 46: Darstellung von (E)-4,8-Dimethyl-1,3,7-nonatrien (DMNT) (35)

In verhaltensbiologischen Test wurden Arbeiterinnen von V. vulgaris und V. germanica verschie-
dene Duftstoffbuketts prasentiert. Mittels eines Y-Rohr Olfaktometers konnte von den Kooperati-
onspartnern gezeigt werden, dass die Wespen signifikant den Duft von mit Pieris-Raupen befalle-
nen Kohls (Brassica oleracea var. capitata f. alba) sowohl gegeniiber der Kontrolle (Vorzeichentest,
p < 0.001, n = 24) als auch gegeniber unbefallenem Kohl bevorzugen (Vorzeichentest, p < 0.001,
n = 43). Dieses Ergebnis deutet daraufhin, dass die Wespen emittierte GLVs zur Beutefindung be-
nutzen. Weitere Y-Rohr Verhaltenstests wurden mit E. helleborine Headspace-Extrakt, einer syn-
thetischen Mischung der EAD-aktiven Verbindungen aus E. helleborine’ sowie einer synthetischen
Mischung dreier GLVs, Hexyl acetat (77), (3Z)-Hexenyl acetat (32)-78 und (3Z)-Hexenol (32)-79
durchgefiihrt. Hier zeigte sich, dass alle getesteten Proben signifikant attraktiver waren als die
Kontrolle.

leer befallener Kohl *k

unbefallener Kohl befallener Kohl *¥
leer E. helleborine *

Lésungsmittel syn. E.helleborine *%
Lésungsmittel syn. GLVs *
I ] T 1

50 0 50 100

Haufigkeit der Entscheidungen [%)]

Abbildung 47: Vergleich der Attraktivitat unterschiedlicher Duftstoffbuketts auf soziale Faltenwespen in einem Y-Rohr Olfakto-
meter. [Vorzeichentest, * p < 0.05, ** p <0.01]

In zuklinftigen Verhaltenstests muss noch geklart werden, ob die zum Zeitpunkt des Biotests noch
unbekannten Verbindungen EAD 10, EAD 11 und EAD 12, die ausschlieBlich in dem E. helleborine
Headspaceextrakt enthalten sind, eine entscheidende Rolle bei der Bestduberanlockung spielen.

7 getestet wurden: Octanal (75), Nonanal (49), Decanal (76), Benzaldehyd (77), Hexyl acetat (77), (32)-Hexenyl acetat
(32)-78 und (32)-Hexenol (32)-79.
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Moglicherweise handelt es sich bei diesen Verbindungen um wespenspezifische Duftstoffe, die
eine selektive Anlockung von V. vulgaris und V. germanica ermdéglichen. Daher mussten die Struk-
turen dieser Verbindungen identifiziert und synthetisiert werden.

Die drei EAD aktiven Verbindungen EAD 10, EAD 11 und EAD 12 lieferten unbekannte, wenig aus-
sagekraftige Massenspektren (Abb. 48).

100 43
84
39 41
69
97
0/0_
68
53
55
85
‘ 70 83 8
| ||||||I| i K W gls( 1101]%112
0
L L L e B B L L L B B B L L B B L L I
100+ 84
0/0_
55
56
43
1 39 54 || 57 85
67,69 81
0 L MG, es> Sle2|( 95 110 128,429
L L B L L B B B B B B B I I B B I
100+ 84
0/0_
55
56
39 4345 54|57 7 81 85
L NIl 68 82| %5 110
O e L B L L L B L B L S B B B S R N R R RS R
40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 miz

Abbildung 48: 70 eV El Massenspektren der unbekannten Verbindungen EAD 10 (oben), EAD 11 (mitte) und EAD 12 (unten).
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Fir die weitere Strukturaufklarung der unbekannten Verbindungen wurden zundchst zur Bestim-
mung der Molekiilmasse der unbekannten Verbindungen CI-Messungen mit verschiedenen , wei-
chen” Reaktandgasen durchgefiihrt (Abb. 49).
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Abbildung 49: Cl Massenspektren der unbekannten Verbindungen. A: EAD 10 (CI-Gas: Isobutan), B: EAD 10 (CI-Gas: Ammoniak),
C: EAD 11 & EAD 12 (ClI-Gas: Isobutan), D: EAD 11 & EAD 12 (CI-Gas: Ammoniak)
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Die verwendeten ,weichen” Reaktandgase bilden neben MH" oft Addukte der Masse [M+57]" fiir
Isobutan und [M+18]" bzw. [M+35]" fiir Ammoniak. Ammoniak neigt gegeniiber den meisten Ana-
lyten zur Adduktbildung.

Fir die friher eluierende Verbindung EAD 10 konnte eine molare Masse von 112 ermittelt wer-
den, wahrend die beiden spater eluierenden Verbindungen EAD 11 und EAD 12 eine molare Masse
von 128 haben.

Mittels hochaufgeloster Massenspektrometrie konnten im Anschluss die molekulare Zusammen-
setzung der Molekilionen sowie die Zusammensetzung einiger Fragmente ermittelt werden. Ver-
bindung EAD 10 zeigt ein wenig intensives Molekilion bei m/z 112 mit der Zusammensetzung
CgHs0,. Das intensive Signal bei m/z 97 (M" -15, CsHsO,) deutet auf die bevorzugte Abspaltung
einer Methylgruppe hin. Das Signal bei M-28 (m/z 84, CsHgO) enthalt nur noch ein Sauerstoffatom
und kann nur durch die Abspaltung von CO aus dem Molekdilion erklart werden.

Bei den Verbindungen EAD 11 und EAD 12 handelt es sich vermutlich um zwei Diastereomere, bei
denen die atomare Zusammensetzung der Molekiilionen nicht bestimmt werden konnte. Es konn-
ten lediglich die Zusammensetzung des Basispeaks bei m/z 84 (C4H;0;) sowie zwei weitere lonen
bei m/z 56 (C3H40) und 55 (C3Hs0) hochaufgelost werden. Unter Umstdanden handelt es sich bei
diesen beiden Verbindungen um Oxidationsprodukte von EAD 10.

Fiir die weitere Strukturaufklarung wurde der E. helleborine Headspace-Extrakt katalytisch hydriert
(10 % Pd/ Aktivkohle).

EAD 10
IS

Isopropyl dodecanoat 42

A AN

12.00 12.20 12.40 12.60 12.80 [min.]

Abbildung 50: Ausschnitte aus E. helleborine Headspace Chromatogrammen (TIC). A: E. helleborine Headspace-Extrakt.
B: Hydrierter E. helleborine Headspace-Extrakt. I1S= interner Standard (n-Octadecan) (30 m DBWax 60-1-10-220-23)

Als Hydrierungsprodukt konnte 6-Methyltetrahydro-2H-pyran-2-on (36) identifiziert werden, das
sich auch schon im Naturextrakt in geringen Mengen nachweisen lasst. Anhand dieses Ergebnisses
konnten fir die unbekannte Verbindung EAD 10 folgende Strukturvorschldage gemacht werden:

80



3 Insekt-Pflanze Interaktionen

37 38 39

Abbildung 51: Strukturvorschldge fiir die unbekannte Verbindung EAD 10

Die Verbindungen 37 und 39 konnten als Strukturen fiir die unbekannte Verbindung EAD 10 aus-
geschlossen werden. Der Strukturvorschlag 37 lasst sich nicht mit dem intensiven Signal bei m/z 97
vereinbaren, da dieses lon nur durch eine Abspaltung einer Methylgruppe erklart werden kann.
Bei dem Strukturvorschlag 39 handelt es sich ebenfalls nicht um die unbekannte Verbindung, da
weder Retentionszeit noch Massenspektrum der kommerziell erhdltlichen Verbindung Uberein-
stimmen. Zur Verifizierung des Ubriggebliebenen Strukturvorschlages wurde Verbindung 38 zu-
nachst als Racemat synthetisiert (STAFFORD et al. 1972, EISNER et al. 1952):

e O Br AN
—_— —_—
HO™ ™2 ™2™ HoAc HO oo
Br
40 41 38

Abbildung 52: Darstellung von 6-Methyl-3,6-dihydro-2H-pyran-2-on (38)

Ein anschlieBender Vergleich der Retentionszeit und des Massenspektrums ergab, dass es sich bei
der unbekannten Verbindung EAD 10 um 6-Methyl-3,6-dihydro-2H-pyran-2-on (38) handelt. Zur
Aufklarung der absoluten Konfiguration wurde zunachst das (S)-Enantiomer (S)-38 dargestellt. Die
Praferenz fiir das (S)-Enantiomer ergibt sich aus der strukturell und biogenetisch verwandten Para-
sorbinsaure (5)-42, die in der Natur in Form ihres (S)-Enantiomeres auftritt (KUHN 1962).

OAc

ﬁ /‘A/j
'/, 7 'I/ 7 ‘y, 7

(S)-38

a: mCPBA, BF3*Et,0, CH,Cl,, -40°C
b: Zn(Hg), HCI, -20°C

Abbildung 53: Darstellung von (S)-6-methyl-3,6-dihydro-2H-pyran-2-on (S)-38
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Mittels enantioselektiver Gaschromatographie konnte die absolute Konfiguration von Verbindung
38 aufgeklart werden. In dem E. helleborine Headspaceextrakt ist ausschlieBlich Isoparasorbinsau-

re (S)-38 enthalten.

A B

w

16 20 24 28 32[min] 16 20 24 28 32[min]
C

16 20 24 28 32 [min]

Abbildung 54: Enantioselektive Gaschromatographie: A: Racemat von 38 (oben) und Naturprobe (unten); B: Naturprobe (unten)
und synthetisches (S)-38 (oben); C: Koinjektion: Racemat von 38 und synthetischem ($)-38. [Sdule: 25 m Heptakis

-O-t.Butyldimetylsilyl-2,3-di-O-methyl)-B-Cyclodextrin, 50 % in OV-1701, w/w; 60-0-2-80-
(6-0 Idi Isilyl-2,3-di-O hyl)-B-Cyclod in, 50 % in O 0 /w; 60-0-2-80-30]

Ausgehend von der Annahme, dass es sich bei den Verbindungen EAD 11 und EAD 12 um Oxidati-
onsprodukte von Isoparasorbinsadure (S)-38 handelt, wurden fiir die Verbindungen folgende Struk-

turvorschlage gemacht:

/‘jj/ B /l/f/j“\\OH
O "l,,/ "l,//

O @) O
Osmundalacton Osmundalacton
(5R,6S)-45 (5S5,6S5)-45

Abbildung 55: Strukturvorschlége fiir die Verbindungen EAD 11 und EAD 12
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Zur Verifizierung des Strukturvorschlages erfolgte die Darstellung des (5R,6S)-Diastereomers durch
Umsetzung von 44 mit katalytischen Mengen HUNIG-Base in absolutem Methanol (HOLLENBEAK &

KUEHNE 1974).

—_—
0= o7
44

0= N0~

Osmundalacton
(5R,6S)-45

a: kat. DIPEA, MeOH

Abbildung 56: Darstellung von Osmundalacton (5R,6S)-45

Ein Retentionszeitvergleich des Syntheseprodukts mit dem Naturextrakt ermoglichte die Zuord-
nung beider Diastereomere. Das (5R,6S)-Diastereomer konnte Verbindung EAD 12 zugeordnet
werden, wahrend es sich bei dem (5S5,65)-Diastereomer um die Verbindung EAD 11 handeln sollte.

3.3 Parasitismus oder Symbiose?

3.3.1 Epichloé festucae —

Abbildung 57: Epichloé festucae Stro-
ma auf Festuca rubra L.

Botanophila — Festuca rubra

Bei der Pilzgattung Epichloé handelt es sich um Symbionten
(Endophyten) von Gréasern. Sie stdrken einerseits die Fitness
des Wirtes durch die Ausbildung eines undifferenzierten Stro-
mas (Fruchtkorpers) um die Halme der Graser (mechanischer
Schutz) und andererseits durch die Produktion von Alkaloiden
(Peramin- und Lolin-Alkaloide) als Gift gegen Fressfeinde und
Mikroorganismen. Interessanterweise erfolgt die Reproduktion
innerhalb dieser Pilzgattung nicht nur vegetativ, sondern auch
sexuell. Die Gametenlbertragung auf ein unbefruchtetes
Stroma erfolgt durch Fliegen der Gattung Botanophila. Diese
werden von flliichtigen Substanzen angelockt, die von dem
Konsortium Gras/Pilz produziert werden (SCHARDL 1996).

Unter Verwendung von Botanophila-Antennen ergaben
GC/EAD Untersuchungen von Extrakten, die von E. festucae
Stromata Extrakten gewonnen wurden, die Prasenz von drei
Verbindungen, die elektroantennographische Reaktionen aus-
|6sten. Nach einer GC/MS-Analyse konnte eine aktive Verbin-
dung als das bereits bekannte Chokol K (46) identifiziert wer-
den, wahrend die zweite Komponente ein unbekanntes Mas-
senspektrum lieferte (Abb. 58). Von der dritten aktiven Verbin-

dung konnte aufgrund der geringen Konzentration kein aussagekraftiges Massenspektrum erhal-

ten werden.

83



3 Insekt-Pflanze Interaktionen
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Abbildung 58: Hochaufgel6stes Massenspektrum (El, 70 eV) der EAD-aktiven Verbindung

Das hochaufgeloste Massenspektrum der EAD-aktiven Verbindung aus Epichloé festucae zeigt das
Molekiilion (M) bei m/z 226 (C14H,60,) sowie die Elementarzusammensetzung weiterer wichtiger
Fragmentionen (Abb. 58). Das Signal bei m/z 211 (M" -15, C13H,30,) beweist die Anwesenheit einer
Methylgruppe. Signale bei m/z 195 (M" -31, Abspaltung von -OCHs) und m/z 59 (a-Spaltung) deu-
ten auf einen einfach ungeséattigten Methylester hin. Zur massenspektrometrischen Aufklarung
der Doppelbindungsposition wurde der Naturstoffextrakt mit DMDS derivatisiert. Die Bildung der
entsprechenden DMDS-Addukte konnte in der anschlieRenden GC/MS Analyse nicht nachgewie-
sen werden, was zu der Vermutung fihrte, dass es sich bei der Verbindung um einen methylver-
zweigten a,B-ungesattigten Methylester handelt. Zur Aufklarung der Verzweigungsposition wurde
der Naturextrakt katalytisch hydriert (10 % Pd/ Aktivkohle) und mittels GC/MS vermessen. Das
Reaktionsprodukt weist ein Molekiilion der Masse 228 (1 Doppelbindungsaquivalent) sowie typi-
sche Fragmentionen eines gesattigten Methylesters auf: Der Basispeak bei m/z 74 (MCLAFFERTY-
Umlagerung) sowie m/z 59 (a-Spaltung) stellen charakteristische lonen fiir gesattigte Methylester
dar. Des Weiteren kann das entsprechende Gegenion der MCcLAFFERTY-Umlagerung (m/z 154,
M* -74) sowie die Abspaltung von -OCH3 (m/z 197, M*-31) beobachtet werden. Das intensive Sig-
nal bei m/z 101 zeigt schlieRlich dass sich die Verzweigung in B-Position befindet (Abb. 59).

100+ 4
101
%_
-
43 274
m/iZ
55 6o
i ’IH ’I| ||8|7 .l 115 129 154157 171 185 1?7 213 228
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40 60 80 100 120 140 160 180 200 220

Abbildung 59: Massenspektrum der EAD-aktiven Verbindung nach katalytischer Hydrierung

Bei dem EAD-aktiven Naturstoff handelt es sich somit um Methyl 3-methyldodec-2-enoat (71). Da
die Geometrie der Doppelbindung in dem Naturstoff mit massenspektrometrischen Methoden
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nicht bestimmbar war, wurden beide Diastereomere synthetisiert. Dazu wurden die beiden
Zielmolekile (2)-71 und (E)-71 mittels HORNER-WADSWORTH-EMMONS-Reaktion aus Trimethyl phos-
phonoacetat (72) und Undecan-2-on (73) dargestellt (WADSWORTH & EMMONS 1961, 1973). Die ent-
standenen Diastereomere (Z/E = 1:2; GC) wurden anschlieBend mittels praparativer GC isoliert.

O o O
W _OMe a,b
\OJ\/P\ — \OJL"'/
72 OMe

71

a: NaH, THF, -10°C, b: Undecan-2-on (73), 36 h Ruckfluss

Abbildung 60: Darstellung von Methyl 3-methyldodec-2-enoat (71)

Interessanterweise haben die beiden Diastereomere unterschiedliche Massenspektren, die sich
insbesondere in den Intensitaten der lonen m/z 127 (C;H110,), m/z 114 (CgH100,) und m/z 95
(CeH70) unterscheiden (Abb. 61).
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Abbildung 61: Vergleich der Massenspektren von (E)-71 (oben) und (2)-71 (unten)

Die bevorzugte Bildung des lons m/z 127 (100 %) bei (2)-71 kann, nach der Homolyse der C5-C6-
Bindung durch die bevorzugte Bildung eines 2,3-Dihydropyrillium-lons aufgrund der
(2)-Konfiguration der Doppelbindung erklart werden. Die nachfolgende Eliminierung von Methanol
ergibt das intensive Signal bei m/z 95 (72 %). Bei dem Diastereomer (E)-71 hingegen ist die Spal-
tung der C4/C5-Bindung unter Ausbildung eines konjugierten Diens bei m/z 114 (100 %) be-
glnstigt. Die Eliminierung von Methanol aus dem weniger haufigen lon bei m/z 127 (33 %) fuhrt zu
dem lon bei m/z 95 (30 %).
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AbschlieBend wurde noch die Retentionszeit der Naturprobe mit den Retentionszeiten der synthe-
tisierten Verbindungen verglichen. Hier zeigte sich, dass es sich bei dem Naturstoff um Methyl
(22)-3-methyldodec-2-enoat (2)-71 handelt (Abb. 62).

14.04

14.48

| 1 1 | 1 1 | 1 1 | 1 1 |
13.30 14.30 15.30 [min.]

Abbildung 62: Totalionenstromchromatogramm des Naturproduktes (oben), Methyl (22)-3-methyldodec-2-enoat (rt: 14.04) und
(2E)-Methyl (2E)-3-methyldodec-2-enoat (rt: 14.48)
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3.3.2 Yucca filamentosa — Tegeticula yuccasella

Die Gattung der Yuccas oder Palmlilien (Yucca) umfasst ca. 50
Arten aus der Familie der Agavengewachse (Agavaceae). lhr
Verbreitungsschwerpunkt liegt in den ariden und semi-ariden
Gegenden Mexikos, im Stiden Kanadas und den westlichen
Bereichen der USA. Bei den Yuccas handelt es sich um mehr-
jahrige verholzende Pflanzen, von denen einige Arten einen
Stamm ausbilden.

Die Bestdaubungsokologie der Yuccas stellt ein typisches Bei-
spiel fir Koevolution zwischen Insekten und Pflanzen dar. Alle
Vertreter dieser Pflanzengattung werden ausschlieBlich durch

Abbildung 63: Tegeticula yuccasella  \Neibchen der Yucca-Motten (Lepidoptera: Prodoxidae) be-

Weibchen auf Yucca filamentosa stiubt. Die Weibchen der Yucca-Motten bringen Pollen auf die
Narbe der Yucca-Pflanze und legen gleichzeitig Eier in den Bliiten ab. Die schliipfenden Larven er-
nahren sich dann von den Samen und sind somit als Herbivore anzusehen. Der Konsum an Samen
ist aus der Sicht der Pflanze als relativ gering einzustufen, so dass sich ausreichend Samen entwi-
ckeln kdnnen und der Fortbestand der Yucca-Pflanze nicht gefahrdet ist.

Von den Kooperationspartnern wurde ein Yucca filamentosa Headspace-Extrakt zur Verfligung
gestellt, der hauptsachlich (85 %) aus einer unbekannten Verbindung mit der Masse 178 und
einem Basispeak bei m/z 66 besteht. Eine zweite Verbindung, bei der es sich vermutlich um ein
Isomer handelt, ist mit 15 % in dem Headspace-Extrakt enthalten.

100- 17.94
%.
18.49
/
~_ \JL
8 12 16 20 24 [min ]

Abbildung 64: Ausschnitt aus einem Chromatogramm (TIC) eines Yucca filamentosa Headspace-Extraktes (30 m VF-5-ms,
60-5-10-300)

Die oben genannte Hauptverbindung scheint eine wichtige Rolle in der Bestduberanlockung zu
spielen. In elektrophysiologischen Untersuchungen unter Benutzung von T. cassandra Antennen
konnte eine starke Aktivitdt der Komponente ermittelt werden (G. SVENSSON & R. RAGUSO, zitiert in
SVENSSON et al. 2005).
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Im Rahmen dieser Arbeit konnte die Struktur mit Hilfe von hochaufgel6ster Massenspektrometrie
sowie ein- und zweidimensionalen NMR-Experimenten aufgeklart werden. Bei der Verbindung
handelt es sich um (2)-3-Allyliden-5-(2-methylprop-1-enyl)dihydro-3H-furan-2-on (74), ein bisher
unbekanntes Homoterpenlacton. In der folgenden Abbildung (Abb. 65) sind die atomaren Zusam-
mensetzungen im hochaufgelosten Massenspektrum von 74 aus Yucca filamentosa dargestellt.

CsHe
100 66
] c.n, CeHeO
791 94 C1oH13 Cg4H,0,
133 135
55 69 C11H440,
- | H ﬁ36 160 163 178
0 ...'.||..'.'.|....{.|!I:|.':..|.:!:| ..'.,....,.!!I;:!I:!....,..'.l.l....|...'.||.'!=.;....;.!:.',.::.,....,:.'..',....,....;....'|'....|.>.|..(|....|....,...|.,m/Z
40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180

Abbildung 65: Hochaufgeldstes Massenspektrum von 74 aus Yucca filamentosa Headspace-Extrakten

Das hochaufgeldste Massenspektrum zeigt das Molekulion bei m/z 178 (C11H140;) und die elemen-
tare Zusammensetzung des Basispeaks bei m/z 66 (CsHg).

Zur weiteren Strukturaufklarung wurde eine Headspaceprobe von Yucca treculeana, die 74 als
Hauptkomponente enthalt, NMR-spektroskopisch untersucht.

T T
8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 [ppm]

Abbildung 66: 1H-NMR-Spektrum (500 MHz, C¢D;) des Headspace Extraktes von Yucca treculeana

Im *H-NMR Spektrum (500 MHz, C¢Dg) tritt ein stark Tieffeld verschobenes Methin-Proton (H-10)
auf, das zu einem Dublett eines Tripletts aufgespalten ist (8 8.17, *J= 17.3 Hz, 10.6 Hz). Des Weite-
ren sind zwei zum Dublett aufgespaltene olefinische Protonen (6 6.00, 3J)= 11.2 Hz, H-9; & 4.94,
3J= 8.8 Hz, H-4), eine endstindige Methylengruppe (8 5.18-5.11, m, H-11) sowie ein Methin-Proton
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(6 4.62, dd, 3J= 7.2 Hz, 15.8 Hz, H-5) in Nachbarschaft zu einem Sauerstoff beobachtbar. Die zwei
Signale mit deutlichem Dacheffekt bei 6 2.27 (dd, J= 7.0 Hz, 16.5 Hz, H-6a) und &6 2.01
(dd, J= 6.6 Hz, 17.2 Hz, H-6b) deuten auf eine exo-Methylengruppe an einem Ring hin, wahrend
zwei Singuletts bei § 1.42 (H-1) und 6 1.32 (H-2) mit jeweils 3 Protonen charakteristisch fir zwei
geminale Methylgruppen an einer Doppelbindung sind. Im Bc-pendant Spektrum (101 MHz, CgDe)
sind die Signale fiir die Kerne von zwei primaren Kohlenstoffen bei 6 17.99 (C-2) und 6 25.43 (C-1),
zwei sekundaren Kohlenstoffen bei & 36.29 (C-6) und 123.68 (C-11), vier tertidren Kohlenstoff-
atomen bei 6 73.48 (C-5), 124.50 (C-4), 132.42 (C-10) und 137.97 (C-9) sowie zwei quartdren
Kohlenstoffen bei 6 125.82 (C-7) und 6 138.38 (C-3) zu erkennen. Das schwach zum tiefen Feld
verschobene Signal bei 6 73.48 weist auf einen tertidren Kohlenstoff in Nachbarschaft zu einem
Sauerstoff hin, wahrend die stark zu tiefem Feld verschobenen Signale bei 6 123.68, 124.50,
125.82, 132.42, 137.97 und 138.38 die Anwesenheit dreier Doppelbindungen anzeigen. Die Korre-
lation zwischen den *H- und *3C-Signalen ergibt sich aus dem in Abb. 67 gezeigten HSQC-Spektrum.
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Abbildung 67: HSQC-Spektrum des Headspace Extrakts von Yucca treculeana

Informationen Uber die Verkniipfung der Gruppen ergeben sich aus dem H,H-COSY (Abb. 68) und
dem HMBC-Spektrum (Abb. 69). Im HH-COSY koppeln die Protonen beider Methylgruppen (6 1.42,
H-1 und 6 1.32, H-2) mit der allylischen Methingruppe (6 124.50, C-4), die mit dem quartdren Koh-
lenstoffatom (6 138.38, C-3) verkniipft ist. Die Kopplung zwischen den beiden Methinprotonen H-4
(6 4.94) und H-5 (6 4.62) zeigt, dass die 2-Methylpropenylgruppe mit C-5 (6 73.48) verkniipft ist.
Die beiden Protonen der Methylengruppe C-6 (6 2.27, H-6a und 6 2.01, H-6b) koppeln miteinan-
der, mit H-5 und mit der allylischen Methingruppe C-9 (6¢ 137.97, 64 6.00) die mit dem quartaren
Kohlenstoffatom C-7 (6 125.82) verknlipft ist. Ferner ist eine Kopplung zwischen H-9 und den Pro-
tonen der endstandigen Methylengruppe C-11 (6¢ 123.68, &y 5.18-5.11) zu beobachten, die mit
der Methingruppe C-10 (6¢ 132.42, 64 8.17) verknipft ist.
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Abbildung 68: H,H-COSY Spektrum des Headspace Extrakts von Yucca treculeana.
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Abbildung 69: HMBC Spektrum des Headspace Extrakts von Yucca treculeana.
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Vicinale Kopplungen zwischen H-11 und H-10 sowie zwischen H-10 und H-9 ergeben, dass es sich
bei diesem zweiten Doppelbindungssystem um eine exozyklische Alkylidengruppe handelt, die mit
dem quartaren Kohlenstoffatom C-7 verkniipft ist. Die (Z2)-Konfiguration der Allylidengruppe ergibt
sich aus dem in Abb. 70 gezeigten NOESY-Spektrum aufgrund der Wechselwirkungen von H-9 mit
H-6a und H-6b. Dieses ist auch im Einklang mit der ungewdhnlich starken Tieffeldverschiebung von
H-10, das sich in der Nahe des Carbonylsauerstoffs befindet und somit eine geringe Abschirmung
besitzt.
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Abbildung 70: NOESY Spektrum des Headspace Extrakts von Yucca treculeana
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Die geplante Synthese von (2)-3-Allyliden-5-(2-methylprop-1-enyl)dihydro-3H-furan-2-on (74) geht
von 5-(Hydroxymethyl)dihydro-3H-furan-2-on (241) aus, von dem beide Enantiomere kommerziell
erhaltlich sind.

a

0 0
241 242
Ph,MeSi N\
TBDM N
O S ¢ OTBDMS d, e
0o _ce_
243

245
a: TBDMS-CI, Imidazol, DMF d: 10 % HF in H,O
b: LDA, Ph,MeSiCl, THF e: PDC, CH,Cl,
c: LDA, Acrolein, THF f: Isopropyltriphenylphosphoniumbromid,
PhLi, THF

Abbildung 71: Geplante Darstellung von (2)-3-Allyliden-5-(2-methylprop-1-enyl)dihydro-3H-furan-2-on (74)
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4.1 Stachellose Bienen (Hymenoptera: Apidae)

Die zur Ordnung der Hautfliigler (Hymenoptera) zdhlenden hoch eusozialen Stachellosen Bienen
(Meliponinae) sind zusammen mit den Hummeln (Bombinae), Prachtbienen (Euglossinae) und
Honigbienen (Apinae) der Familie der Echten Bienen (Apidae) zugeordnet.

Stachellose Bienen sind die einzigen Bienen mit pantropischer Verbreitung. Ihre grofSte Diversitat
haben sie in den Neotropen wo sie zu den wichtigsten Bestdaubern zahlreicher Pflanzen gehoren.

Stachellose Bienen leben in mehrjahrigen Kolonien mit einigen hundert bis zu hunderttausend
Individuen sowie einer einzigen Kénigin (MICHENER 1974, WILLE 1983).

Bei den Stachellosen Bienen findet, dhnlich wie bei den Honigbienen, eine altersabhdngige Ar-
beitsteilung statt. Wahrend die Arbeiterinnen mit Aufgaben wie Nahrungsbeschaffung, Nestbau,
Aufzucht der Brut oder Nestverteidigung beschaftigt sind, kiimmert sich die Konigin ausschlieflich
um die Produktion von weiblichen Nachkommen. Im Gegensatz zu den Honigbienen produzieren
Stachellose Bienen kontinuierlich Jungkdniginnen deren Zukunft von den jeweiligen Bedirfnissen
innerhalb der Kolonie abhédngig ist. So kdnnen Jungkoniginnen die dominante Konigin abldsen,
eine neue Kolonie griinden oder von den Arbeiterinnen eingesperrt und/oder getotet werden
(IMPERATRIZ-FONSECA & ZuccHI 1995). Jungkoniginnen werden bei fast allen Arten in speziellen Zellen
produziert, die groRer als die Arbeiterinnen- oder Drohnenzellen sind und von den Arbeiterinnen
mit mehr Nahrung versehen werden. Im Unterschied zu den Honigbienen gibt es bei den Stachel-
losen Bienen kein Primerpheromon, das die Ovarienentwicklung der Arbeiterinnen unterdriickt
(Sakacami et al. 1963). Die Abwesenheit dieses Pheromons hat zur Folge, dass bei den Stachellosen
Bienen Arbeiterinnen Eier legen die entweder der Konigin als Ndhreier dienen oder sich zu Droh-
nen entwickeln (TOTH et al. 2002, PAXTON et al. 2003).

Neue Kolonien werden durch Schwarmen gegriindet: Nachdem Scout Bienen ein neues Habitat
erkundet haben, wird aus dem alten Nest Nahrung und Baumaterial herangeschafft und mit dem
Nestbau begonnen. Nach der Fertigstellung trifft eine Jungkonigin am neuen Nest ein und vollzieht
mit den am Nesteingang wartenden Drohnen einen kurzen Hochzeitsflug. Nach dem Paarungsflug
werden die Brutzellen bis zur Halfte mit Nahrung fiir die Larve gefillt und die Eier von der Kénigin
platziert. AnschlieBend wird die Zelle von den Arbeiterinnen verschlossen. Im Gegensatz zu den
Honigbienen werden die Larven also nur einmal mit Nahrung versorgt (VAN VEEN 2000).

Die hoch eusoziale Lebensweise der Stachellosen Bienen erfordert viele verschiedene Arten der
Kommunikation. Besonders bemerkenswert sind die bei den Stachellosen Bienen realisierten
Kommunikationssysteme zur Nahrungsbeschaffung. So sind Sammlerinnen in der Lage, ihren
Nestkolleginnen die Anwesenheit und den Ort einer neuen, profitablen Futterquelle mitzuteilen
und weitere Sammlerinnen zu rekrutieren. Diese Kommunikationssysteme befdahigen die jeweili-
gen Kolonien, ihre Sammelaktivitat in Abhangigkeit von Bedarf und Verfligbarkeit von Pollen und
Nektar zu koordinieren. Fir das Bestehen eines Bienenstaates ist ein effizientes System zur Rekru-
tierung zwingend erforderlich, da das Uberleben aller Individuen gewihrleistet sein muss (NIEH
2004a). Die Rekrutierungsmechanismen der einzelnen Arten reichen von der einfachen Alarmie-
rung von Artgenossen innerhalb des Nestes durch den Blitenduft, der einer wiederkehrenden
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Sammlerin anhaftet, bis zur prazisen Ortsangabe der Futterquelle mittels Duftpfadpheromonen
(BiEsMENER & DE VRIES 2001, JARAU et al. 2003, ScHMIDT et al. 2003, AGUILAR et al. 2005). Arten die
diese Art der Rekrutierung nutzen, sind in der Lage, innerhalb einer rel. kurzen Zeit eine groRe An-
zahl von Nestgenossinnen prazise zur Futterquelle zu dirigieren. Die Rekrutierung von Nestgenos-
sinnen mittels Duftpfaden wurde fiir Stachellose Bienen erstmals von LINDAUER & KERR (1958) be-
schrieben. Aus der Beobachtung, dass eine Sammlerin auf dem Weg von der Futterquelle zum
Nest mehrfache Zwischenlandungen an markanten Positionen macht und dort mit gedffneten
Mandibeln an Blattflaichen oder Steinen entlang streift, haben LINDAUER & KERR (1958) geschlossen,
dass dieses Verhalten der Absetzung von Duftmarken dient. Ferner nahmen die Autoren an, dass
Sekrete aus den Mandibeldrusen fiir die Duftmarken von Bedeutung seien. Diese Annahme konnte
von den Autoren jedoch nicht experimentell belegt werden.

In den folgenden Unterkapiteln wurden die Rekrutierungsmechanismen mittels Duftpfadphero-
monen von vier Arten Stachelloser Bienen (T. spinipes, T. corvina, S. pectoralis und S. mexicana)
aus zwei verschiedenen Gattungen (Trigona und Scaptotrigona) untersucht. Das letzte Unterkapi-
tel dieses Abschnitts befasst sich mit der Identifizierung chemischer Signalstoffe bei der sozialen
Organisation in Nestern von Melipona beecheii.
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4.1.1 Trigona spinipes

Trigona spinipes (Hymenoptera: Apidae) ist eine &dulerst
aggressive Art, die in den Savannen Zentral-Brasiliens und
den tropischen Waldern Sidamerikas beheimatet ist.
T. spinipes Sammlerinnen benutzen Duftpfade zur Kennzeich-
nung von Futterquellen. Neu rekrutierte Sammlerinnen sind
dadurch in der Lage, die neue Futterquelle zu nutzen. Im Un-
terschied zu den von LINDAUER & KERR (1958) beschriebenen
klassischen Duftpfaden, die vom Nest bis zur Futterquelle
. reichen, bendtigen T. spinipes Sammlerinnen nur einen kur-
Abbildung 72: T. spinipes Arbeiterin zen Duftpfad. Abgesetzte Duftmarken weisen einen Konzent-
rationsgradienten auf, mit dessen Hilfe neurekrutierte Samm-

lerinnen den korrekten Endpunkt (Futterquelle) der Duftspur erkennen kdnnen (NieH et al. 2004).

Bemerkenswerterweise kdnnen Sammlerinnen nicht nur die arteigenen, sondern auch artfremde
Duftspuren wahrnehmen und diese Information nutzen. Entdeckten Sammlerinnen von T. spinipes
die Duftspur der Konkurrenz, so bevorzugen sie diese gegeniber ihren eigenen Duftpfaden. Die
entsprechende Futterquelle wird von den aggressiven Bienen besetzt und die fremden Sammle-
rinnen duBerst gewaltsam vertrieben (NIeH et al. 2004b).

In diesem Teilprojekt werden verschiedene Fragestellungen bezliglich der Duftspurpheromone
bearbeitet. Zunachst sollte die Frage beantwortet werden, ob T. spinipes Sammlerinnen, wie bis-
her angenommen, Kopfdrisensekrete zur Markierung ihrer Duftspuren benutzen oder nicht. Fir
den Fall, dass T. spinipes den Inhalt solcher Drisen benutzt galt es herauszufinden in welcher Dri-
se dieses Pheromon produziert wird. Bisher wurde davon ausgegangen, dass die Quelle des Phe-
romons die Mandibeldrise sei. Allerdings konnte von JARAU et al. (2004) gezeigt werden, dass das
Duftspurpheromon der nah verwandten Stachellosen Biene Trigona recursa aus den Labialdriisen
stammt. Ein sich anschliefender Biotest mit der Hauptkomponente des Labialdriisenextraktes,
Hexyl decanoat (80) konnte eine signifikante biologische Aktivitat dieser Substanz aufzeigen. So
lieRen sich rekrutierte Sammlerinnen entlang eines kiinstlichen Duftpfads, der von dem natiirli-
chen abzweigt ablenken, wenn dieser aus Labialdriisensekret oder der Hauptkomponente der La-
bialdriise, Hexyl decanoat (80) besteht. Im Gegensatz dazu konnte keine Praferenz des kiinstlichen
Duftpfads beobachtet werden, wenn dieser aus Mandibeldriisensekret oder aus n-Pentan bestand
(JArRAU et al. 2006).

In Zusammenarbeit mit DIRK Louls SCHORKOPF (AG BARTH Universitat Wien) wurden zunachst Labial-
drisenextrakte auf ihre flichtigen Inhaltsstoffe hin untersucht. Es wurden n-Pentanextrakte von 5
Labialdriisen (5 Bienendquivalente) von drei verschiedenen Kolonien (S1-S3) mittels GC/MS ver-
messen. Abb. 73 zeigt einen Ausschnitt aus dem Chromatogramm (TIC) eines Labialdriisenextrak-
tes von Individuen aus Kolonie S2. Auf die Abbildung der anderen Chromatogramme wurde ver-
zichtet, da sie im Wesentlichen die gleichen Inhaltsstoffe enthalten.
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Abbildung 73: Ausschnitt aus einem Chromatogramm (TIC) eines Labialdriisenextraktes von T. spinipes Sammlerinnen aus Kolo-
nie S2 (50 m FFAP; 60-3-5-280-4)
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Tabelle 25: Identifizierte Verbindungen aus einem Labialdriisenextrakt von T. spinipes Arbeiterinnen aus Kolonie S2. Die Num-
merierung bezieht sich auf Abb. 73.

1 1-Octanol 3 Decyl octanoat
2 Octyl octanoat 4 Octyl decanoat

In den Labialdriisenextrakten der 3 verschiedenen Kolonien konnten jeweils drei Carbonsaure-
ester, Octyl octanoat (81), Decyl octanoat (82) und Octyl decanoat (83) sowie 1-Octanol (84) iden-
tifiziert werden. Die Hauptkomponente 81 dominiert in allen untersuchten Extrakten mit einem
Anteil von ca. 75 %. Bezlglich der quantitativen Zusammensetzung der 3 verschiedenen Kolonien
konnte kein signifikanter Unterschied festgestellt werden.

Obgleich die Carbonsdureester Decyl octanoat (82) und Octyl decanoat (83) unter den angegebe-
nen chromatographischen Bedingungen nicht getrennt werden, lassen sich beide Verbindungen
aufgrund charakteristischer Fragmentionen eindeutig identifizieren (Abb. 74).
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Abbildung 74: Mischspektrum von Decyl octanoat (82) und Octyl decanoat (83). [a: a-Spaltung, b: McLAFrFerTY-Umlagerung,
c: zweifache McLAFFerTY-Umlagerung]

Octyl octanoat (81), Decyl octanoat (82) und Octyl decanoat (83) konnten bereits von FRANCKE et
al. (2000) in den Kopfextrakten mehrerer Arten Stachelloser Bienen unterschiedlicher Gattungen
(Trigona, Geotrigona und Tetragona) identifiziert werden. JOHNSON et al. (1985) berichten, das 81
bei T. sylvestriana Alarmverhalten induziert. Diese Interpretation erscheint allerdings fragwirdig,
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da bei Biotests keine signifikante Anzahl an Bienen dieses Alarmverhalten gezeigt hat (JOHNSON et
al. 1985).

Fir den nachfolgend beschriebenen, von den Kooperationspartnern durchgefiihrten, Verhaltens-
test wurden Decyl octanoat (82) und Octyl decanoat (83) durch Alkoholyse der entsprechenden
Saurechloride nach gangiger Laborpraxis dargestellt. 1-Octanol (84) sowie Octyl octanoat (81)
wurden kommerziell erworben (SIGMA-ALDRICH).
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Abbildung 75: Schematische Darstellung des Biotests: Zwei kiinstliche Duftpfade (T1, T2), die von dem natiirlichen Duftpfad am
Verzweigungspunkt (Bp) beginnen. In dieser Abbildung besteht der Duftpfad T1 aus Duftmarken (Labialdriisenextrakt oder Octyl
octanoat (81) in n-Pentan) die einen ansteigenden Konzentrationsgradienten (0.0, 0.1, 0.2, 0.3 und 0.9 Bienendquivalente) in
Richtung der kiinstlichen Futterquelle (nichtausgefiillter Kreis) aufweisen. Der Duftpfad T2 (Kontrolle) besteht aus der gleichen
Menge Losungsmittel (n-Pentan) und endet bei einer weiteren kiinstlichen Futterquelle (ausgefiillter Kreis). 15 markierte Bienen
durften die Referenz Futterquelle (RF) ausbeuten, um die Rekrutierung neuer Sammlerinnen (N) zu gewdhrleisten

Die kiunstlichen Duftpfade (T1 und T2, jeweils 10 m lang, Abb. 75), die vom natirlich gelegten
Duftpfad der Bienen abzweigten, wurden in 60-180 m Entfernung zum Nest angelegt. Ab diesem
Verzeigungspunkt (Bp) wurde den Bienen Duftmarken, bestehend aus Labialdriisensekret oder
einer Losung von Octyl octanoat (81) in n-Pentan, prasentiert. Die Konzentration der kiinstlichen
Duftmarken wurde mit zunehmender Entfernung vom Abzweigungspunkt erhoht. Zur Kontrolle
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wurde den Bienen ein Duftpfad aus reinem Losungsmittel (n-Pentan) angeboten. An beiden Enden
der angelegten Duftpfade wurde den Bienen eine kiinstliche Futterquelle (nichtausgefullter Kreis,
schwarzer Kreis) in Form einer Zuckerl6sung (50 % w/w) angeboten. Neuankémmlinge (N) die bei
den kiinstlichen Futterquellen landeten, wurden gefangen, gezahlt und markiert. Finfzehn mar-
kierte Sammlerinnen durften die Referenz Futterquelle (RF) ausbeuten, um die Neurekrutierung
der Sammlerinnen zu gewahrleisten. Weitere Bienen, die auf der Referenz Futterquelle landeten
wurden entfernt.

Die Ergebnisse des Biotests zeigen deutlich, dass neurekrutierte Sammlerinnen einem kiinstlich
angelegten Duftpfad aus Labialdrisensekret (90.3 % + 2.3, n = 913) oder einer Losung von
Octyl octanoat (81) in n-Pentan (89.5 % + 2.7, n = 1164) folgen. Hingegen wird eine Duftspur, be-
stehend aus der gleichen Menge an Losungsmittel (n-Pentan) von den Sammlerinnen nicht beach-
tet (ANOVA, Octyl octanoat Duftspur verglichen mit Losungsmittel Duftpfad: F110, p < 0.001;
ANOVA, Labialdriisenextrakt verglichen mit Losungsmittel Duftpfad: F; 15, p < 0.001).

Bei den neurekrutierten Sammlerinnen konnte keine signifikante Praferenz fiir einen Duftpfad,
bestehend aus Labialdriisensekret oder aus einer Losung von Octyl octanoat (81) in n-Pentan fest-
gestellt werden (ANOVA: Fy,10, p > 0.81, n = 300). Octyl octanoat (81) und Labialdriisensekret sind
daher gleichermaRen biologisch aktiv. Diese Ergebnisse deuten daraufhin, dass es sich bei 81 um
das Duftpfadpheromon von T. spinipes handelt.

Im Anschluss daran wurden Mandibeldriisenextrakte (10 Bienenaquivalente) von drei verschiede-

nen Kolonien (S1-S3) untersucht. Hierbei galt es herauszufinden, ob sich das als Duftpfadphero-
mon identifizierte Octyl octanoat (81) auch in den Mandibeldriisen nachweisen lasst.
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Abbildung 76: Ausschnitt aus einem Chromatogramm (TIC) eines Mandibeldriisenextraktes von T. spinipes Sammlerinnen aus
Kolonie S2 (30 m BPX5; 60-3-5-280-4)
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Tabelle 26: Identifizierte Verbindungen eines T. spinipes Arbeiterinnen Mandibeldriisenextraktes aus Kolonie S2. Die Nummerie-
rung bezieht sich auf Abb. 76

1 Heptan-2-ol 12 n-Pentadecan

2 Benzaldehyd 13 Tridecan-2-on

3 Octan-2-ol 14 Tridecan-2-ol

4 Phenylacetaldehyd 15 n-Hexadecan

5 Methyl benzoat 16 Pentadecan-2-on
6 Nonan-2-ol 17 Pentadecan-2-ol
7 Nonanal 18 (2E,6E)-Farnesol
8 2-Phenylethanol 19 (72)-Tricosen

9 1-Nonanol 20 (92)-Pentacosen
10 Geranial 21 (72)-Pentacosen
11 n-Tetradecan

In den Mandibeldriisenextrakten der 3 verschiedenen Kolonien konnten 5 sekundare Alkohole,
3 primare Alkohole, 4 Aldehyde, 6 Kohlenwasserstoffe, 2 Methylketone sowie Methyl benzoat
identifiziert werden. Das in den Labialdrisen enthaltene Duftpfadpheromon Octyl octanoat (81)
konnte in keinem der Mandibeldriisenextrakte nachgewiesen werden. Dieses Ergebnis unter-
streicht nochmals die Tatsache, dass die Quelle des Duftpfadpheromons von T. spinipes die La-
bialdrisen sind.

Mandibeldriseninhaltsstoffe konnten die Funktion eines Repellents haben, beziehungsweise eine
Rolle im Nestverteidigungsverhalten spielen. Diese Annahme stammt aus der Beobachtung, dass
eine mit Mandibeldrisensekret versehene Futterquelle eine abstoflende Wirkung auf Sammlerin-
nen von T. spinipes hat (SCHORKOPF et al. 2009).

4.1.2 Trigona corvina

Trigona corvina (Hymenoptera: Apidae) ist eine in
Mexiko und Zentralamerika weit verbreitete Art,
die insbesondere bei den Farmern als Schadling an
Citrusbdumen bekannt ist.

Mit einer durchschnittlichen GroRe von 5.5-6 mm
gehort T. corvina zu den mittelgroRen Arten. Die
Individuen sind mit Ausnahme der Mandibeln voll-
standig schwarz gefarbt (JARAU & BARTH 2008).

Abbildung 77: T. corvina Arbeiterinnen bei der Nest-  Zur Rekrutierung werden bei T. corvina ebenfalls

reparatur Duftpfade genutzt. Sammlerinnen treten in engen
Gruppen auf und verteidigen ihren Futterplatz duRerst aggressiv gegeniliber anderen Arten und
Artgenossen (BOOGERT et al. 2006).

Im Rahmen dieser Arbeit wurden in Kooperation mit JOCHEN DAMBACHER (AG AyAsse Universitat Ulm)
Labialdrisenextrakte von T. corvina Arbeiterinnen untersucht, die von zwei unterschiedlichen Nes-
tern stammten. In dieser Arbeit wurde lediglich der Labialdriisenextrakt aus Nest B untersucht. Die
Quantifizierung sowie die Zuordnung der Substanzen aus Nest A wurden von den Kooperations-
partnern durchgefiihrt. Die untersuchten Labialdriisenextrakte stammten von T. corvina Arbeite-
rinnen, die auf dem Campusgeldande Benjamin Nufez, Universidad Nacional in Lagunilla Barreal de
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Heridia, Costa Rica gefangen wurden. In diesem Teilprojekt sollte untersucht werden, ob T. corvina
Arbeiterinnen ebenfalls Labialdriisensekrete zur Markierung von Duftpfaden benutzt und ob eine
Nestspezifitdat im Wegfolgeverhalten besteht.
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Abbildung 78: Ausschnitt aus einem Chromatogramm (TIC) eines Labialdriisenextraktes von T. corvina Arbeiterinnen aus Nest B
(30 m VF-5ms, 60-5-10-300)
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Tabelle 27: Identifizierte Verbindungen eines Labialdriisenextraktes von T. corvina Arbeiterinnen aus Nest B. Die Nummerierung
bezieht sich auf Abb. 78. [* = Doppelbindungsposition unbekannt]

1 n-Tetradecan 15 Ethyl (92)-octadecenoat

2 Octyl hexanoat 16 Decyl decanoat

3 n-Hexadecan 17 (2E,6E)-Farnesyl hexanoat
4 Isopropyl dodecanoat 18 Tricosen *

5 n-Heptadecan 19 n-Tricosan

6 Geranyl hexanoat 20 unbekannt; Terpenester
7 Octyl octanoat 21 (2E,6E)-Farnesyl octanoat
8 Decyl hexanoat 22 Pentacosen *

9 n-Octadecan 23 n-Pentacosan

10 unbekannt; Terpenester 24 (2E,6E)-Farnesyl decanoat
11 Geranyl octanoat 25 n-Hexacosan

12 Octyl decanoat 26 n-Heptacosan

13 Decyl octanoat 27 Squalen

14 Geranyl decanoat

Tabelle 28: Identifizierte Inhaltsstoffe aus Labialdriisen von T. corvina Arbeiterinnen. [* = Doppelbindungsposition unbekannt;
XXXX Hauptkomponente, XXX Nebenkomponente, XX Spurenkomponente, X Restkomponente]

Substanz Nest A Nest B

Kohlenwasserstoffe

Alkane

n-Tetradecan X X
n-Pentadecan X X
n-Hexadecan X X
n-Heptadecan X X
n-Octadecan X X
n-Eicosan X X
n-Heneicosan X X
n-Docosan X X
n-Tricosan X X
n-Tetracosan X X
n-Pentacosan X X
n-Hexacosan X X
n-Heptacosan X X
Alkene

Tricosen * X X
Pentacosen * X X
Carbonylverbindungen

Carbonsaureester

Octyl hexanoat EAD XX XXX
Hexyl octanoat XX XXX
Isopropyl dodecanoat X X
Geranyl hexanoat EAD XX XX
Octyl octanoat EAD XXXX XXXX
Decyl hexanoat EAD XXX XXXX
Geranyl octanoat EAD XXX XX
Octyl decanoat EAD XXXX XXXX
Decyl octanoat EAD XXX XXXX
Geranyl decanoat EAD X XX
Ethyl (9Z)-octadecenoat X X
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Substanz Nest A Nest B
Decyl decanoat EAD X XXX
(2E,6E)-Farnesyl hexanoat EAD X X
(2E,6E)-Farnesyl octanoat X X
(2E,6E)-Farnesyl decanoat X X
Isoprenoide

Squalen X X

In den Labialdriisenextrakten von Arbeiterinnen beider Nester konnten insgesamt 31 Verbindun-
gen identifiziert werden. In beiden Extrakten konnten 13 n-Alkane, zwei Alkene, 15 Carbonsau-
reester sowie Squalen identifiziert werden. Eine Bestimmung der Doppelbindungsposition bei den
beiden Alkenen konnte aufgrund der geringen Probenmenge nicht durchgefiihrt werden.

In GC/EAD Experimenten mit Antennen von T. corvina Arbeiterinnen konnten 11 EAD aktive Signa-
le registriert werden, von denen 9 den entsprechenden Substanzen zugeordnet werden konnten
(Abb. 79).

EAD 1 Octyl hexanoat
5 EAD 2 unbekannt
4 EAD 3 Geranyl hexanoat
EAD 4 Octyl octanoat
1 8 EAD 5 Decyl hexanoat
EAD 6 unbekannt; Terpenester
EAD 7 Geranyl octanoat
10 EAD 8 Decyl octanoat/ Octyl decanoat
7| EAD 9 Geranyl decanoat
2 3 _ sl 9(4 1 _.FD EAD 10 Decyl decanoat

WEAD EAD 11 (2E,6E)-Farnesyl hexanoat

13 15 17 19 21 [min.]

Abbildung 79: Simultane Aufzeichnung eines Gaschromatogramms (FID) eines Labialdriisenextraktes von T. corvina Arbeiterin-
nen und eines Elektroantennogramms (EAD) unter Verwendung einer Arbeiterinnenantenne von T. corvina.

Fir den anschlielenden Biotest wurden die EAD aktiven Verbindungen Octyl hexanoat (85),
Geranyl octanoat (86), Decyl hexanoat (87), Decyl octanoat (82) und Octyl decanoat (83), nach
gangiger Laborpraxis hergestellt und den Kooperationspartnern fiir Verhaltenstests zur Verfliigung
gestellt. Octyl octanoat (81) wurde kommerziell erworben (SIGMA-ALDRICH).

Der Verhaltenstest wurde von den Kooperationspartnern analog zu dem bereits in Kapitel 4.1.1
beschriebenen Duftpfadexperiment von T. spinipes Sammlerinnen durchgefiihrt. Getestet wurde
das Duftpfadfolgeverhalten von T. corvina Sammlerinnen auf: (i) Mandibeldriisenextrakt; (ii) nest-
eigenen Labialdriisenextrakt; (iii) nestfremden Labialdrisenextrakt; (iv) eine synthetische Mi-
schung (Octyl hexanoat (85), Octyl octanoat (81), Neryl octanoat (88), Geranyl octanoat (86), Decyl
octanoat (82) und Octyl decanoat (83)).

Neurekrutierte Sammlerinnen bevorzugten den nesteigenen Labialdriisenextrakt gegeniiber nest-
fremdem Labialdrisenextrakt sowie Mandibeldrisenextrakt. Die Verteilung der Neuankémmlinge
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wies bei den getesteten Naturextrakten keinen signifikanten Unterschied zwischen Nest A und
Nest B auf (MANN-WHITNEY Rank Sum Test, n = Anzahl der Individuen, N = Anzahl der Experimente,
nesteigener Labialdrisenextrakt P = 0.945, n=1338, N = 13; nestfremder Labialdriisenextrakt
P =0.247, n = 652, N = 12; Mandibeldriisenextrakt P = 0.857, n = 314, N = 7). Im Gegensatz dazu
konnte bei der synthetischen Mischung ein signifikanter Unterschied festgestellt werden (MANN-

WHITNEY Rank Sum Test: P =0.003, n = 756, N = 11, Abb. 80).
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Abbildung 80: Vergleich der Anteile, der durch einen kiinstlichen Duftpfad abgelenkten Neuankémmlinge (Sammlerinnen) an der
Testfutterquelle von Nest A und Nest B (MANN-WHITNEY Rank Sum Test, Mittelwert + SD, NS nicht signifikant, P Wert fiir den
signifikanten Unterschied zwischen den Gruppen, N Anzahl der Experimente, n = Anzahl der Individuen). Die Attraktivitdt der
dargebotenen kiinstlichen Duftpfade wird nach dem Anteil der Neuankémmlinge an der Testfutterquelle bemessen (100 % =

nesteigener nestfremder
Labialdriisen-  Labialdriisen-

NS
1o 27 L3

I
synthetische
Mischung

Mandibeldriisen-

extrakt
extrakt extrakt

6 7 6 6 3 4 5 7

435 903 320 332 169 145 219 537

Neuankémmlinge an der Testfutterquelle + Neuankémmlinge an der Trainingsfutterquelle)
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Abbildung 81: Die Attraktivitdt von getesteten synthetischen Substanzen auf Sammlerinnen von Nest A und Nest B (KuskAL-
WaLLis One Way on Ranks, Dunns method, Mittelwert + SD, NS nicht signifikant, P Wert fiir den signifikanten Unterschied zwi-
schen den Gruppen, N Anzahl der Experimente, n = Anzahl der Individuen). Die Attraktivitdt der dargebotenen kiinstlichen Duft-
pfade wird nach dem Anteil der Neuankémmlinge an der Testfutterquelle bemessen (100 % = Neuankdmmlinge an der Testfut-
terquelle + Neuankdmmlinge an der Trainingsfutterquelle).

Die Attraktivitdt der synthetischen Mischung wies bei den Neuankémmlingen der beiden Nester
deutliche Unterschiede auf. So konnten 18.4 + 6.3 % der Neuankdmmlinge von Nest A mithilfe des
kiinstlichen Duftpfads abgelenkt werden, wohingegen nur 1.0 + 2.7 % der Neuankdmmlinge von

107




4 Insekt-Insekt Interaktionen

Nest B an der Testfutterquelle registriert werden konnten. In Kontrollexperimenten mit n-Hexan
und Octyl octanoat (81), dem Duftpfadpheromon der nahe verwandten Art T. spinipes, konnte bei
beiden Nestern keine signifikante Anzahl an neurekrutierten Sammlerinnen an der Testfutterquel-
le registriert werden. Bei Nest A konnten lediglich 0.8 + 1.6 % der Neuankdmmlinge (n-Hexan)
bzw. 3.2 + 5.5 % (Octyl octanoat (81), Hauptkomponente des Labialdrisenextrakts von Sammle-
rinnen aus Nest A) mit einer kiinstlichen Duftspur abgelenkt werden. Infolgedessen ist die synthe-
tische Mischung im Vergleich zur Kontrolle signifikant attraktiver fiir die Neuankdmmlinge von
Nest A (KuskAL-WALLISs One Way ANOVA on Ranks, DUNNS method, g = 2.584, P < 0.05), die Haupt-
komponente 81 hingegen nicht (g =0.212, P> 0.05, Abb. 81).

Die unterschiedliche Attraktivitat der synthetischen Testmischung auf die jeweiligen Sammlerin-
nen von Nest A bzw. Nest B deutet daraufhin, dass T. corvina nestspezifische Duftpfadpheromone
benutzt. Dadurch wird die intraspezifische Konkurrenz zwischen Sammlerinnen verschiedener
Nester minimiert und eine Koexistenz ermdoglicht. Dies stellt einen Vorteil fir die Individuen beider
Nester dar, da Begegnungen an ein und derselben Futterstelle oftmals todlich enden.

Des Weiteren konnte gezeigt werden, dass bei T. corvina ein Duftstoffbukett fiir das Duftspur-
folgeverhalten notwendig ist und nicht eine einzige Verbindung wie bei T. spinipes bzw. eine
Schlusselverbindung wie bei T. recursa (JARAU et al. 2006). Die Uberaus geringe Attraktivitdt der
synthetischen Testmischung auf die Sammlerinnen von Nest B (1.0 + 2.7 %) legt die Vermutung
nah, dass wahrscheinlich weitere Verbindungen, die zum Zeitpunkt der Verhaltenstests noch nicht
identifiziert waren, fiir das Duftspurfolgeverhalten notwendig sind. Bei diesen Verbindungen
konnte es sich um die verbleibenden EAD aktiven Verbindungen Decyl decanoat (89), Geranyl de-
canoat (90) und (2E,6E)-Farnesyl hexanoat (91) handeln, die nicht Bestandteil der synthetischen
Testmischung waren. Dabei kdnnten insbesondere Geranyl decanoat (90) und Decyl decanoat (89)
eine entscheidende Rolle spielen, da sie in den beiden Nestern in auffallig unterschiedlichen Kon-
zentrationen enthalten sind (Abb. 82).
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Abbildung 82: Vergleich der relativen Mengen der EAD aktiven Verbindungen aus Nest A und Nest B
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Terpenoide Carbonsdureester wurden bereits als Inhaltsstoffe von Insekten verschiedener
Ordnungen beschrieben. (2E,6E)-Farnesyl hexanoat (91), (2E,6E)-Farnesyl octanoat (93) und
Geranyl octanoat (86) konnten als Inhaltsstoffe der Dufourdriisen verschiedener Arten der Gat-
tung Andrena (Hymenoptera: Andrenidae) identifiziert werden (TENGO & BERGSTROM 1974,
FERNANDES et al. 1981). Von den 19 untersuchten Arten enthielten drei Geranyl octanoat (86), die
anderen 16 Arten (2E,6E)-Farnesyl hexanoat (91) als Hauptkomponente. (2E,6E)-Farnesyl octanoat
(93) hingegen war in nur einigen Arten in geringen Konzentrationen nachweisbar. Die Autoren
vermuten, dass die Terpenester eine Rolle bei der Nestmarkierung spielen (FERNANDES et al. 1981).
Ein experimenteller Beweis fur diese Hypothese konnte allerdings nicht erbracht werden.

Terpenoide Carbonsaureester sind auch als Sexualpheromone verschiedener Arten innerhalb der
Gattung Agriotes (Coleoptera: Elateridae) beschrieben worden. Geranyl hexanoat (92) wirkt
attraktiv auf Mannchen der Arten A. rufipalpis und A. sordidus (TOTH et al. 2002).

4.1.3 Scaptotrigona pectoralis

Bei Scaptotrigona pectoralis (Hymenoptera: Apidae) han-
delt es sich um eine nicht aggressive Art der Gattung
Scaptotrigona, die ausschliellich in den Neotropen
(Mexiko bis Panama) beheimatet ist.

Die Individuen sind Gberwiegend orange gefarbt. Lediglich
der Scheitelpunkt des Kopfes und das Mesoscutum sind
von schwarzer Farbe. Mit einer durchschnittlichen GroRe
von 5-6 mm gehort S. pectoralis zu den mittelgroRen,
robust gebauten Arten. Kolonien bestehen aus 3000 bis
5200 adulten Individuen (LINDAUER & KERR 1958, RouBIk 1983, JARAU & BARTH 2008).

Abbildung 83: Scaptotrigona pectoralis Wach-
terbiene am Nesteingang

Im Rahmen dieser Arbeit wurden in Kooperation mit Dr. STEFAN JARAU (AG Avasste Universitat Ulm)
Labialdrisen- und Mandibeldriisenextrakte von S. pectoralis Arbeiterinnen untersucht, die von
drei unterschiedlichen Nestern stammten. In diesem Teilprojekt sollte erstmalig untersucht wer-
den, ob auch Vertreter der Gattung Scaptotrigona ebenfalls Labialdriisensekrete zur Markierung
von Duftpfaden benutzt und ob auch hier eine Nestspezifitdt im Wegfolgeverhalten besteht. Die
Ergebnisse sind in den nachfolgenden Abbildungen und Tabellen dargestelit.
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Abbildung 84: Ausschnitt aus einem Chromatogramm (TIC) eines Labialdriisenextraktes von S. pectoralis Arbeiterinnen
(30 m BPX5, 60-3-10-280)
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Tabelle 29: Identifizierte Verbindungen aus einem Labialdriisenextrakt von S. pectoralis Arbeiterinnen. Die Nummerierung be-
zieht sich auf Abb. 84. [* = Doppelbindungsposition unbekannt]

1 Heptan-2-on

2 Heptan-2-ol

3 Limonen

4 Nonan-2-on

5 Nonan-2-ol

6 Decanal

7 1-Decanol

8 Undecan-2-on

9 Undecan-2-ol

10 n-Tetradecan

11 2-Heptyl hexanoat
12 Dodecanal

13 1-Dodecanol

14 Tridecan-2-on

15 Tridecan-2-ol

16 Decyl butyrat

17 n-Hexadecan

18 Isopropyl dodecanoat
19 Decyl pentanoat
20 Pentadecan-2-on
21 Pentadecan-2-ol
22 Octyl octanoat

23 Decyl hexanoat

24 2-Tridecyl butyrat
25 Tetradecyl acetat
26 2-Pentadecyl acetat
27 Dodecyl pentanoat
28 Heptadecan-2-on

111

29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55

Heptadecan-2-ol
(52)-Tetradecenyl butyrat
Decyl octanoat

Dodecyl hexanoat
Tetradecyl butyrat
2-Pentadecyl butyrat
Hexadecyl acetat
Octadecanal
2-Heptadecyl acetat
Nonadecan-2-on
(52)-Tetradecenyl hexanoat
Hexadecenyl butyrat *
Decyl decanoat

Dodecyl octanoat
Tetradecyl hexanoat
Hexadecyl butyrat
2-Heptadecyl butyrat
n-Tricosan
(52)-Tetradecenyl octanoat
Dodecyl decanoat
Tetradecyl octanoat
Pentacosen *
n-Pentacosan

Decyl tetradecenoat *
Heptacosen *
n-Heptacosan

unbekannt
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Abbildung 85: Ausschnitt aus einem Chromatogramm (TIC) eines Mandibeldriisenextraktes von S. pectoralis Arbeiterinnen
(30 m BPX5, 60-3-10-280)
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Tabelle 30: Identifizierte Verbindungen aus einem Mandibeldriisenextrakt von S. pectoralis Arbeiterinnen . Die Nummerierung
bezieht sich auf Abb. 85. [* = Doppelbindungsposition unbekannt]

1 n-Octan 20 Tridecan-2-ol

2 1-Hexanol 21 n-Hexadecan

3 Heptan-2-on 22 Isopropyl dodecanoat
4 Heptan-2-ol 23 2-Phenylethyl hexanoat
5 Benzaldehyd 24 Pentadecen-2-on *

6 n-Decan 25 Pentadecen-2-on *

7 Limonen 26 Pentadecan-2-on

8 Nonan-2-on 27 Pentadecan-2-ol

9 Nonan-2-ol 28 Dodecyl butyrat

10 2-Phenylethanol 29 Heptadecan-2-on

11 Isopentyl hexanoat 30 Heptadecan-2-ol

12 Undecen-2-on * 31 Decyl octanoat

13 Undecan-2-on 32 n-Tricosan

14 Undecan-2-ol 33 Pentacosen *

15 Hexyl hexanoat 34 n-Pentacosan

16 2-Heptyl hexanoat 35 Heptacosen *

17 Tridecen-2-on * 36 n-Heptacosan

18 Tridecen-2-on * 37 n-Nonacosan

19 Tridecan-2-on

Tabelle 31: Identifizierte Inhaltsstoffe aus S. pectoralis Arbeiterinnendriisen. [* = Doppelbindungsposition unbekannt;
XXXX Hauptkomponente, XXX Nebenkomponente, XX Spurenkomponente, X Restkomponente].

Substanz Labialdrise Mandibeldrise

Kohlenwasserstoffe

Alkane

n-Octan XX
n-Decan X
n-Tetradecan X

n-Hexadecan X X
n-Tricosan X X
n-Pentacosan X X
n-Heptacosan X X
n-Nonacosan X
Alkene

Pentacosen * X X
Heptacosen * X X
Alkohole

1-Hexanol XX
Heptan-2-ol X XX
Nonan-2-ol X X
1-Decanol X

Undecan-2-ol X X
1-Dodecanol X

Tridecan-2-ol X X
Pentadecan-2-ol X X
Heptadecan-2-ol EAD X X
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Substanz Labialdriise Mandibeldriise
Carbonylverbindungen

Aldehyde

Decanal X

Dodecanal X

Octadecanal X

Ketone

Heptan-2-on X XXX
Nonan-2-on X XX
Undecen-2-on * X
Undecan-2-on X XX
Tridecen-2-on * X
Tridecan-2-on EAD XX XXXX
Pentadecen-2-on * X
Pentadecan-2-on X XXX
Heptadecan-2-on EAD X X
Nonadecan-2-on X

Carbonsdureester

Isopentyl hexanoat X
Hexyl hexanoat X
2-Heptyl hexanoat X X
Decyl butyrat EAD X

Isopropyl dodecanoat X X
Decyl pentanoat X

Octyl octanoat EAD XX

Decyl hexanoat EAD XXXX

Dodecyl butyrat EAD X X
Tetradecyl acetat X

2-Tridecyl butyrat EAD X

2-Pentadecyl acetat EAD X

Dodecyl pentanoat X

(52)-Tetradecenyl butyrat EAD XXX

Decyl octanoat EAD XXXX X
Dodecyl hexanoat EAD XXXX

Tetradecyl butyrat EAD XXX

Hexadecyl acetat X

2-Pentadecyl butyrat EAD XX

2-Heptadecyl acetat EAD X

(52)-Tetradecenyl hexanoat EAD X

Hexadecenyl butyrat * EAD X

Decyl decanoat EAD XX

Dodecyl octanoat EAD XX

Tetradecyl hexanoat XX

Hexadecyl butyrat X

2-Heptadecyl butyrat EAD XX

(52)-Tetradecenyl octanoat EAD X

Dodecyl decanoat EAD X

Tetradecyl octanoat EAD X

Decyl tetradecenoat * EAD X

Isoprenoide

Limonen X X
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Substanz Labialdriise Mandibeldrise
Aromaten

Benzaldehyd XXX
2-Phenylethanol X
2-Phenylethyl hexanoat X

In den verschiedenen Drisenextrakten konnten insgesamt 67 Verbindungen identifiziert werden.
Unter diesen befinden sich 8 n-Alkane sowie Penta- und Heptacosen. Die 9 Alkohole bestehen aus
einer bishomologen Reihe sekundarer Alkohole (C; bis C;;) sowie 3 primaren Alkoholen,
1-Hexanol, 1-Decanol und 1-Dodecanol. Drei Aldehyde, Decanal (76), Dodecanal und Octadecanal
(53) sind ausschlieBlich in dem Labialdriisenextrakt enthalten, wahrend sich die aromatischen
Verbindungen Benzaldehyd (77), 2-Phenylethanol und 2-Phenylethyl hexanoat nur in der Mandi-
beldriise nachweisen lassen. Eine ebenfalls bishomologe Reihe von Methylketonen (C; bis Cy7)
konnte sowohl in der Labial- als auch in der Mandibeldriise nachgewiesen werden. Dabei unter-
scheiden sich die beiden Driisenextrakte beziiglich der rel. Konzentrationen der Methylketone.
Waéhrend in der Labialdriise ausschlieRlich gesattigte Methylketone vorliegen, konnten in der
Mandibeldrise zusatzlich drei ungesattigte Vertreter, Undecen-2-on, Tridecen-2-on sowie Penta-
decen-2-on identifiziert werden. Ein weiterer Unterschied der beiden Drisenextrakte bezliglich
der Methylketone besteht in den rel. Konzentrationen: Mit Ausnahme von Hepta- und Nonadecan-
2-on sind die Methylketone in der Mandibeldriise in héheren Konzentrationen vertreten. Der
signifikanteste Unterschied der Driisenextrakte besteht allerdings in der Stoffklasse der Ester: 31
Carbonsaureester, von denen 21 Verbindungen eine elektroantennographische Reaktion an An-
tennen von S. pectoralis Arbeiterinnen auslosen, sind in der Labialdriise enthalten. Die Mandibel-
drise hingegen enthalt lediglich 6 Ester, von denen 2 EAD-aktiv sind. Die Ester sind gesattigte Ver-
bindungen von primaren Alkoholen und verschiedenen Carbonsauren, sowie Acetate und Butyrate
von sekunddren Alkoholen und ferner (52)-Tetradecenyl butyrat (94), -hexanoat (95) und
-octanoat (96).
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In GC/EAD Experimenten mit Antennen von S. pectoralis Arbeiterinnen konnten 27 EAD aktive
Signale registriert werden, von denen 23 den entsprechenden Substanzen zugeordnet werden
konnten (Abb. 86).
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Abbildung 86: Simultane Aufzeichnung eines Gaschromatogramms (FID) des Labialdriisenextraktes von S. pectoralis Arbeiterin-
nen und eines Elektroantennogramms (EAD) einer Arbeiterinnenantenne von S. pectoralis. Abgebildet sind die EAD aktiven
Verbindungen 3 bis 23

Tabelle 32: Zuordnung der EAD-aktiven Verbindungen aus S. pectoralis Arbeiterinnen Labialdriisenextrakten.
[ = Doppelbindungsposition unbekannt]

EAD 1 Tridecan-2-on EAD 15 Tetradecyl butyrat

EAD 2 Decyl butyrat EAD 16 2-Pentadecyl butyrat

EAD 3 Octyl octanoat EAD 17 2-Heptadecyl acetat

EAD 4 Decyl hexanoat EAD 18 (52)-Tetradecenyl hexanoat

EAD 5 Dodecyl butyrat EAD 19 Hexadecenyl butyrat *

EAD 6 2-Tridecyl butyrat EAD 20 unbekannt

EAD 7 2-Pentadecyl acetat EAD 21 Decyl decanoat

EAD 8 Heptadecan-2-on EAD 22 Dodecyl octanoat

EAD 9 Heptadecan-2-ol EAD 23 2-Heptadecyl butyrat

EAD 10 unbekannt EAD 24 (52)-Tetradecenyl octanoat

EAD 11 unbekannt EAD 25 Dodecyl decanoat/
Tetradecyl octanoat

EAD 12 (52)-Tetradecenyl butyrat EAD 26 Decyl tetradecenoat *

EAD 13 Decyl octanoat EAD 27 unbekannt

EAD 14 Dodecyl hexanoat
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Die entsprechenden EAD-aktiven Verbindungen wurden anschlieRend, sofern nicht kommerziell
erhaltlich, synthetisiert und den Kooperationspartnern zur Verfligung gestellt. Fiir die Darstellung
der ungesattigten (52)-Tetradecenylester wurde zunachst die Alkoholkomponente synthetisiert
und diese dann mit den entsprechenden Sdurechloriden zu den Produkten umgesetzt. Die Synthe-
se von (5Z)-Tetradecenol (97) ging von 5-Hexin-1-ol (98) aus, dessen Hydroxyfunktion zundchst mit
DHP blockiert wurde. AnschlieBend wurde das resultierende Tetrahydropyranylderivat 99 mit
1-lodoctan (102) umgesetzt und die Schutzgruppe entfernt. Die Hydrierung von 100 mittels
LINDLAR-Katalysator ergab nahezu quantitativ (52)-Tetradecenol (97) welches in den Folgereaktio-
nen in sehr guten Ausbeuten zu den entsprechenden Estern umgesetzt wurde (Abb. 87).

HO\/\/\ a THPO\/\/\ b
x> T A

98 99
THPO S
\/\/\/\/\/\/ L»
101
HO S
\/\/\/\/\/\/ —d>
100
HO - ;
97
0O
— n=1 (94)
/\(”)n)J\O n=3 (95)
n=5 (96)
a: DHP, p-TsOH, CH,Cl, d: H,, LINDLAR, Chinolin, n-Hexan

b: n-BuLi, 1-lodoctan (102), THF e: Saurechlorid, Pyridin, CH,CI,
c: p-TsOH, MeOH

Abbildung 87: Synthese ungesattigter (52)-Tetradecenylester

Carbonsdureester mit sekundaren Alkoholen wurden den Kooperationspartnern zundchst als
Racemate zur Verfligung gestellt. Fir weitere Verhaltenstests wurden im Anschluss daran auch die
entsprechenden (S)-konfigurierten Carbonsdureester (Abb. 89) sowie optisch aktive 2-Alkohole
dargestellt (Abb. 88). Die chiralen, sekundaren Alkohole konnten durch GRIGNARD-Reaktion aus den
entsprechenden 1-Bromalkanen durch Umsetzung mit (S)-Propylenoxid erhalten werden (TANIKAGA
et al. 1997).
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OH
a b 2
n=1 1-Bromoctan n=1 (S)-103
n=3 1-Bromdecan n=3 (S)-104
n=5 1-Bromdodecan n=5 (S)-105
n=7 1-Bromtetradecan n=7 (S)-106

a: Mg, THF, 60°C
b: -78°C, 10% Cul, (S)-Propylenoxid

Abbildung 88: Synthese optisch aktiver sekundarer Alkohole

nllo
T

a: Ac,0, Pyridin, 4-DMAP, 0°C
b: Butansaurechlorid, CH,Cl,, Pyridin, 0°C

Abbildung 89: Synthese optisch aktiver Acetate und Butyrate

Der von den Kooperationspartnern durchgefiihrte Verhaltenstest mit den Naturextrakten und den
synthetischen Referenzsubstanzen wurde analog zu den bereits beschriebenen Duftpfadexperi-
menten durchgefiihrt. Getestet wurde das Duftpfadfolgeverhalten von S. pectoralis Sammlerinnen
aus Nest 1 auf:

- nesteigenen Labialdriisenextrakt
- nestfremden Labialdriisenextrakt (Nest 2 & Nest 3)
- nesteigenen Mandibeldrisenextrakt
- verschiedene synthetischen Gemische:
Mischung A: Decyl butyrat (112), Dodecyl butyrat (113), Decyl octanoat (82) und
2-Heptadecyl butyrat (111)
Mischung B: Decyl hexanoat (87), Dodecyl hexanoat (114), 2-Pentadecyl butyrat (110) und
Dodecyl octanoat (115)
Mischung C: Octyl octanoat (81), 2-Tridecyl butyrat (109), Tetradecyl butyrat (116), Decyl
decanoat (89)
- einzelne EAD-aktive Substanzen: Dodecyl butyrat (113), Decyl octanoat (82), Dodecyl hexanoat
(114), Tetradecy! butyrat (116), 2-Tridecyl butyrat (109), Decyl hexanoat (87), 2-Pentadecyl butyrat
(110), 2-Heptadecyl butyrat (111), Dodecyl octanoat (115) und Octyl octanoat (81).
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Abbildung 90: Vergleich der durch einen kiinstlichen Duftpfad abgelenkten Rekruten in den Verhaltenstests. Die angegebenen
p-Werte sind mittels U-Test berechnete und Bonferroni korrigierte Signifikanzen. n. s.: nicht signifikant, N: Anzahl der durchge-
fiihrten Experimente, n: Anzahl der teilnehmenden Bienen in allen Experimenten

Das Duftpfadexperiment mit dem Naturextrakten belegt deutlich, dass nesteigener Labialdriise-
nextrakt signifikant attraktiver fir die Rekruten ist als die Kontrolle (U-Test, N = Anzahl der Tests,
n = Gesamtanzahl der teilnehmenden Bienen, T = 21.0, p = 0.001, piorrigierr = 0,001*6 = 0.006,
NLabialdrisenextrakt = 10, Niabialdrisenextrakt = 472, Nptiexan = 6, Nn-Hexan = 238) Mit dem neSteigenen Labiald-
risenextrakt konnten 34.7 + 21.5 % (MW + SD) der Rekruten vom natlirlichen Pfad abgelenkt wer-
den. Nestfremder Labialdriisenextrakt ist ebenfalls signifikant attraktiver fir die Rekruten (U-Test,
T=21.0, p=0.001, Pxorrigiert = 0;001*6 = 0.006, Niabialdriisenextrakt fremd = 9, Niabialdriisenextrakt fremd = 766,
Ny-Hexan = 6, Nn-nexan = 238), allerdings konnten hier lediglich 12.4 + 5.9 % der Rekruten abgelenkt
werden. Ein Vergleich zwischen nesteigenen und nestfremden Labialdriisenextrakt zeigt einen
signifikanten Unterschied beziiglich der Attraktivitat auf (U-Test, T = 54.0, p = 0.004, Piorrigiert
=0.004*6 = 0.024, Nnesteigen = 10, n = 472, Npestfremd = 9, N = 766). Die Attraktivitat des Mandibeldri-
senextraktes hingegen unterscheidet sich nicht signifikant von der Kontrolle (U-Test, T =38.5,
p =0,628, Pxorrigiert= 0.628*6 = 3.768, Nmandibeldrisenextrakt = 7, NMandibeldriisenextrakt = 519, Np-exan = 6,
Np-Hexan = 238). Im Durchschnitt konnten mit dem Mandibeldriisenextrakt 2.4 + 4.4 % der Rekruten
abgelenkt werden.

Tests mit den synthetischen Referenzsubstanzen wiesen weder als Einzelsubstanzen noch als Ge-
misch eine signifikante Attraktivitat auf. Mit einer der Hauptkomponenten, Dodecyl hexanoat

(114) lieRen sich 6.7 £ 1.8 % (N = 2, n = 118) der Rekruten ablenken. Dieses Ergebnis unterscheidet
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sich jedoch nicht signifikant von der Kontrolle (U-Test, T = 15.0, p = 0.071, Ppiorrigierr= 0.071*6 =
0.426, NDodecyI hexanoat = 2, Npodecyl hexanoat = 118, Np-texan = 6, Nn-Hexan = 238) In den Versuchen mit den
synthetischen Gemischen A, B und C (N =4, n = 132) folgte kein Rekrut dem kiinstlichen Duftpfad.

Die durchgefiihrten Biotests zeigen deutlich, dass das Wegpheromon von S. pectoralis Sammlerin-
nen in den Labialdrisen und nicht in den Mandibeldrisen produziert wird und dass eine Nestspe-
zifitat auch bei S. pectoralis vorliegt. Die missgliickten Experimente mit den synthetischen Refe-
renzsubstanzen deuten daraufhin, dass in den entsprechenden Gemischen A, B und C wichtige
Bestandteile des Duftpfadpheromons nicht enthalten waren. Beispielsweise kénnte die Anwesen-
heit von (52)-Tetradecenyl butyrat (94) einen entscheidenden Einfluss auf die Attraktivitat des
synthetischen Gemisches haben, da 94 in 87 % der GC/EAD Laufen eine Reaktion auf der Antenne
der Arbeiterinnen hervorgerufen hat. Des Weiteren besteht die Moglichkeit, dass die quantitative
Zusammensetzung des synthetischen Gemisches nicht der Zusammensetzung des natirlichen Phe-
romongemisches entsprach und aus diesem Grund keine Attraktivitat erreicht werden konnte.
Ferner konnten die sekundaren Alkohole und insbesondere die entsprechenden Ester eine wichti-
ge Komponente des Duftpfadpheromons darstellen.
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4.1.4 Scaptotrigona mexicana

Die zur Gattung Scaptotrigona gehorende Stachellose Biene
Scaptotrigona mexicana (Hymenoptera: Apidae) ist eine in
Costa Rica und Panama weit verbreitete Art. Bei S. mexicana
handelt es sich um eine Art die in Bezug auf ihre Sammelak-
tivitat weder intra- noch interspezifische Aggressionen zeigt.

Mit einer durchschnittlichen GroRe von 5 mm gehort S. me-
xicana zu den mittelgroBen Arten. Die Individuen sind
Abbildung 91: 5. mexicana Arbeiterinnen uberW|egen_d schwarz"gefarb‘t'. Der unFere Teil des Kop_)fes |s_t
am Nesteingang hellbraun bis gelb gefarbt, wahrend die Tarsen und Hinterti-
bia rot-braunlich erscheinen (JARAU & BARTH 2008).

Im Rahmen dieser Arbeit wurden in Kooperation mit Dr. STEFAN JARAU (AG AYASSE Universitat Ulm)
Labialdriisen- und Mandibeldrisenextrakte von S. mexicana Arbeiterinnen untersucht. Auch in
diesem Teilprojekt galt es das Duftpfadpheromonbukett von S. mexicana zu identifizieren sowie
Referenzsubstanzen fiir die Verhaltenstests zu synthetisieren. Die Ergebnisse sind in den nachfol-
genden Abbildungen und Tabellen dargestellt.
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Abbildung 92: Ausschnitt aus einem Chromatogramm (TIC) eines Labialdriisenextraktes von S. mexicana Arbeiterinnen
(30 m BPX5, 60-3-10-280)

122



4 Insekt-Insekt Interaktionen

Tabelle 33: Identifizierte Verbindungen aus einem Labialdriisenextrakt von S. mexicana Arbeiterinnen. Die Nummerierung be-
zieht sich auf Abb. 92. [* = Doppelbindungsposition unbekannt]

1 Heptan-2-on 27 Hexadecenyl butyrat *
2 Heptan-2-ol 28 Ethyl (92)-octadecenoat
3 Limonen 29 Decyl decanoat

4 Nonan-2-on 30 Dodecyl octanoat

5 Nonan-2-ol 31 n-Docosan

6 n-Dodecan 32 (92)-Tricosen

7 Undecan-2-on 33 n-Tricosan

8 n-Tetradecan 34 11-Methyltricosan

9 Tridecan-2-on 35 (52)-Tetradecenyl octanoat
10 Decyl butyrat 36 3-Methyltricosan

11 2-Heptyl octanoat 37 Tetradecyl octanoat
12 n-Hexadecan 38 n-Tetracosan

13 Isopropyl dodecanoat 39 Pentacosadien *

14 Pentadecan-2-on 40 (92)-Pentacosen

15 Octyl octanoat 41 n-Pentacosan

16 Decyl hexanoat 42 13-Methylpentacosan
17 Dodecyl butyrat 43 11-Methylpentacosan
18 Heptadecan-2-on 44 Hexacosen *

19 Heptadecan-2-on 45 (92)-Heptacosen

20 (52)-Tetradecenyl butyrat 46 n-Heptacosan

21 Decyl octanoat 47 11-Methylheptacosan
22 Tetradecyl butyrat 48 Squalen

23 Octadecenal * 49 (9Z2)-Nonacosen

24 2-Pentadecyl butyrat 50 n-Nonacosan

25 Heneicosen * 51 Hentriaconten *

26 n-Heneicosan
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Abbildung 93: Ausschnitt aus einem Chromatogramm (TIC) eines Mandibeldriisenextraktes von S. mexicana Arbeiterinnen
(30 m BPX5, 60-3-10-280)
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Tabelle 34: Identifizierte Verbindungen aus einem Mandibeldriisenextrakt von S. mexicana Arbeiterinnen. Die Nummerierung
bezieht sich auf Abb. 93. [* = Doppelbindungsposition unbekannt]

1 n-Octan 20 Isopropyl dodecanoat
2 Heptan-2-on 21 Pentadecan-2-on

3 Heptan-2-ol 22 Pentadecan-2-ol

4 Benzaldehyd 23 Farnesal

5 Limonen 24 Hexadecanal

6 Nonen-2-on * 25 Heptadecan-2-on

7 Nonan-2-on 26 Heptadecan-2-ol

8 Nonan-2-ol 27 (52)-Tetradecenyl butyrat
9 Neral 28 Decyl octanoat

10 Geranial 29 n-Heneicosan

11 Undecen-2-on * 30 n-Tricosan

12 Undecan-2-on 31 n-Tetracosan

13 Undecan-2-ol 32 Pentacosen *

14 2-Heptyl hexanoat 33 n-Pentacosan

15 Tridecen-2-on * 34 n-Hexacosan

16 Tridecan-2-on 35 Heptacosen *

17 Tridecan-2-ol 36 n-Heptacosan

18 n-Hexadecan 37 n-Nonacosan

19 Tetradecanal

Tabelle 35: Identifizierte Inhaltsstoffe aus S. mexicana Arbeiterinnendriisen. [* = Doppelbindungsposition unbekannt;
XXXX Hauptkomponente, XXX Nebenkomponente, XX Spurenkomponente, X Restkomponente]

Substanz Labialdrise Mandibeldrise

Kohlenwasserstoffe

Alkane

n-Octan XX
n-Dodecan X

n-Tetradecan X

n-Hexadecan X X
n-Heneicosan X X
n-Docosan X

n-Tricosan XX X
11-Methyltricosan X

3-Methyltricosan X

n-Tetracosan X X
n-Pentacosan XX X
13-Methylpentacosan X

11-Methylpentacosan X

n-Hexacosan X
n-Heptacosan X X
11-Methylheptacosan X

n-Nonacosan X X
Alkene

Heneicosen * X

Tricosen * XX

Pentacosen * XXXX X
Hexacosen * X X
Heptacosen * XXXX X
Nonacosen * XX
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Substanz Labialdriise Mandibeldrise
Hentriaconten * X

Alkadiene

Pentacosadien * X

Alkohole

Heptan-2-ol X XXXX
Nonan-2-ol X XX
1-Decanol X

Undecan-2-ol X
1-Dodecanol X

Tridecan-2-ol X
Pentadecan-2-ol X
Heptadecan-2-ol X XX
Carbonylverbindungen

Aldehyde

Tetradecanal X
Hexadecanal XXX
Octadecenal * X

Ketone

Heptan-2-on XX XXXX
Nonen-2-on * X
Nonan-2-on X XXXX
Undecen-2-on * XX
Undecan-2-on X XX
Tridecen-2-on * X
Tridecan-2-on X XXXX
Pentadecan-2-on X X
Heptadecan-2-on X X
Carbonsaureester

2-Heptyl hexanoat X
Decyl butyrat X

2-Heptyl octanoat X

Isopropyl dodecanoat X X
Octyl octanoat X

Decyl hexanoat X

Dodecyl butyrat X

(52)-Tetradecenyl butyrat XXXX X
Decyl octanoat XXXX X
Tetradecyl butyrat X

2-Pentadecyl butyrat X

Hexadecenyl butyrat * X

Ethyl (92)-octadecenoat X

Decyl decanoat X

Dodecyl octanoat X

(52)-Tetradecenyl octanoat X

Tetradecyl octanoat X

Isoprenoide

Limonen X X
Neral X
Geranial XX
Farnesal X
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Substanz Labialdrise Mandibeldrise
Squalen X

Aromaten

Benzaldehyd X

In den Extrakten konnten insgesamt 73 Verbindungen identifiziert werden. 25 Kohlenwasserstoffe
sind in Form von Methylverzweigeten Alkanen, n-Alkanen, Alkenen sowie einem Alkadien sowohl
in der Labial- als auch in der Mandibeldrise enthalten. Aufgrund des geringen Probenmaterials
konnte keine Bestimmung der Doppelbindungsposition vorgenommen werden. Eine bishomologe
Reihe von 2-Alkoholen (C; - Cy7) lasst sich in dem Mandibeldriisenextrakt nachweisen, wahrend
zwei primdre Alkohole, 1-Decanol sowie 1-Dodecanol ausschlieBlich in dem Labialdriisenextrakt
enthalten sind. Die zu den 2-Alkoholen korrespondierenden gesattigten Methylketone (C; - Cy7)
sowie drei ungesattigte Vertreter, Nonen-2-on, Undecen-2-on und Tridecen-2-on lassen sich eben-
falls hauptsachlich in dem Mandibeldriisenextrakt identifizieren. Wahrend im Mandibeldriisenext-
rakt lediglich vier Carbonsaureester enthalten sind, lassen sich in dem Labialdriisenextrakt 17 Ester
nachweisen. Bei zwei der im Labialdriisenextrakt enthaltenen Ester, Decyl octanoat (82) und
(52)-Tetradecenyl butyrat (94) handelt es sich neben Pentacosen und Heptacosen um die Haupt-
komponenten des Duftstoffbouketts. An Isoprenoiden konnten Limonen und Squalen sowie die
Aldehyde Neral (117), Geranial (37) und Farnesal (118) identifiziert werden. Des Weiteren enthal-
ten die Extrakte die Aldehyde Tetradecanal (119), Hexadecanal (120) und Octadecenal (53) sowie
Benzaldehyd (77) als alleinigen Vertreter der aromatischen Verbindungen.

4.1.5 Melipona beecheii

Melipona beecheii (Hymenoptera:
Apidae) ist eine in Zentral- und Sid-
amerika weit verbreitete Art, die fir
die Bestdubung wichtiger Kulturpflan-
zen bekannt ist. Melipona beecheii
wurde bereits von den Mayas als Pro-
duzent eines wohl-schmeckenden
Honigs kultiviert. Der traditionelle
Maya-Name fir Melipona beecheii ist
Xunan Kab, was wortlich Kénigliche
Dame bedeutet (VITT et al. 2004). Diese Bienen waren ein Symbol des Bienen-Gottes Ah Muzen
Cab und waren Gegenstand religioser Zeremonien (QUEZADA-EUAN et al. 2001).

Abbildung 94: physogastrische Kénigin (links) und Jungk6nigin (rechts)
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4.1.5.1 Koniginnenduftstoffe von Melipona beecheii

Im Rahmen dieses Teilprojektes wurde die Rolle chemischer Signalstoffe bei der Regulation der
sozialen Organisation in Nestern von Melipona beecheii untersucht.

Wadhrend bei den Honigbienen die Kastendetermination durch das angebotene Futter erfolgt,
werden bei Melipona Uberschiissige Jungkdniginnen durch die Arbeiterinnen getdtet. Dieses Ver-
halten setzt voraus, das die Arbeiterinnen Jungkdniginnen erkennen und von anderen Arbeiterin-
nen unterscheiden kénnen.

Abbildung 95: Totung uberschiissiger Jungkoéniginnen durch Arbeiterinnen. Links: Schliipfen einer M. subnitida Konigin.
Mitte: Angriff und Totung der Jungkonigin. Rechts: Getotete Jungkonigin

Der Zeitpunkt der Tétung hangt dabei vom jeweiligen Neststatus ab. Fir gewoéhnlich gelten die
frisch geschlupften Jungkoéniginnen fur die Arbeiterinnen als ,unattraktiv’ und werden von diesen
nicht sofort attackiert. Das Einsetzen der Attraktivitat und damit das weitere Schicksal der Jungko-
nigin, ist durch spezifische Verhaltensweisen (Betasten der Arbeiterinnen mit Antennen und Vor-
derbeinen) sowie eine morphologische Veranderung gekennzeichnet: Attraktive Jungkoniginnen
(und auch physogastrische Kéniginnen) weisen ein stark vergréRBertes Abdomen auf, das sie den
Arbeiterinnen prasentieren. Ab diesem Zeitpunkt werden, in Abhdngigkeit von den jeweiligen
Koloniebedirfnissen die attraktiven Jungkdniginnen entweder getdtet oder von den Arbeiterinnen
akzeptiert (IMPERATRIZ-FONSECA & ZuccHI 1995). Welche Faktoren das weitere Schicksal der jeweili-
gen Jungkoniginnen bestimmen, ist bei Melipona ganzlich unbekannt. Sehr wahrscheinlich spielen
aber Pheromone die beim Einsetzen der Attraktivitat der Jungkoniginnen abgegeben werden eine
entscheidende Rolle (VAN VEEN et al. 1999). Fiir diese These spricht die Beobachtung, dass es be-
ziglich der Attraktivitat der Jungkoniginnen gegeniiber den Arbeiterinnen wesentliche Unter-
schiede gibt und dass Interaktionen von Arbeiterinnen und Konigin bei Melipona weniger stark
ausgepragt sind als bei anderen Gattungen Stachelloser Bienen (pers. Mitteilung Dr. STEFAN JARAU).

Zur ldentifizierung der oben genannten, potentiellen Koéniginnenduftstoffe wurden zunéchst
Headspace-Proben von physogastrischen Koniginnen sowie attraktiven Jungkoniginnen vermes-
sen. In GC/EAD Experimenten (Abb. 96), die von Dr. STEFAN JARAU (AG AYASSE Universitat Ulm)
durchgefiihrt wurden, konnten acht aktive Verbindungen aus dem Duftstoffbouquet der Konigin-
nen ermittelt werden, die in den Headspace-Proben der Arbeiterinnen fehlen (pers. Mitteilung Dr.
STEFAN JARAU).
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Abbildung 96: Simultane Aufzeichnung eines Gaschromatogramms (FID) des Duftstoffbouketts der physogastrischen
Konigin und eines Elektroantennogramms (EAD) einer Arbeiterinnenantenne von Melipona beecheii. Es konnten
insgesamt acht GC/EAD aktive Verbindungen gefunden werden (mit Zahlen gekennzeichnet).

Tabelle 36: Zuordnung der EAD aktiven Verbindungen aus dem Headspace-Extrakt der physogastrischen M. beecheii Konigin.
Die Nummerierung bezieht sich auf Abb. 96. [ = Doppelbindungsposition unbekannt]

EAD 1 Methyl (92)-hexadecenoat EAD 5 Ethyl (92)-octadecenoat
EAD 2 Ethyl hexadecenoat * EAD 6 Ethyl octadecanoat
EAD 3 Ethyl hexadecanoat EAD 7 Octadecyl acetat

EAD 4 1-Octadecanol EAD 8 (72)-Heptacosen
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Abbildung 97: Ausschnitte aus Chromatogrammen (TIC) der Headspace Extrakte einer attraktiven Jungkénigin (oben) und einer
physogastrischen Konigin (unten) (30 m VF1-ms, 60-5-10-300)
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Tabelle 37: Identifizierte Verbindungen aus den Headspace Extrakten einer attraktiven Jungkénigin bzw. einer physogastrischen
Konigin von M. beecheii. Die Nummerierung bezieht sich auf Abbildung 97. [* = Doppelbindungsposition unbekannt]

1 Methyl (9Z)-hexadecenoat 24 Octadecyl hexanoat

2 n-Nonadecan 25 Hexacosen *

3 Methyl hexadecanoat 26 n-Hexacosan

4 Ethyl hexadecenoat * 27 (92)-Heptacosen

5 Ethyl hexadecanoat 28 (72)-Heptacosen

6 1-Octadecanol 29 (52)-Heptacosen

7 n-Heneicosan 30 n-Heptacosan

8 Methyl octadecanoat 31 11-Methylheptacosan
9 Ethyl (92)-octadecenoat 32 3-Methylheptacosan
10 Ethyl octadecanoat 33 Octacosen *

11 Octadecyl acetat 34 n-Octacosan

12 Eicosanal 35 (92)-Nonacosen

13 Tricosen * 36 (7Z2)-Nonacosen

14 n-Tricosan 37 n-Nonacosan

15 Octadecyl butyrat 38 Octadecyl decanoat
16 n-Tetracosan 39 (72)-Triaconten

17 Docosanal 40 n-Triacontan

18 (92)-Pentacosen 41 Hentriaconten *

19 (72)-Pentacosen 42 n-Hentriacontan

20 (52)-Pentacosen 43 13-Methylhentriacontan
21 n-Pentacosan 44 11-Methylhentriacontan
22 11-Methylpentacosan 45 Octadecyl dodecanoat
23 3-Methylpentacosan

Tabelle 38: Identifizierte Inhaltsstoffe aus M. beecheii Headspace-Proben. [* = Doppelbindungsposition unbekannt;
** = ist in Abb. 96 nicht als EAD aktiv gekennzeichnet; IS = interner Standard; XXXX Hauptkomponente, XXX Nebenkomponente,
XX Spurenkomponente, X Restkomponente].

Substanz physogastrische Konigin attraktive Jungkonigin

Kohlenwasserstoffe

Alkane

n-Heptadecan (IS) XXXX XX
n-Octadecan X X
n-Nonadecan X X
n-Eicosan X X
n-Heneicosan X X
n-Docosan XX X
n-Tricosan XXXX X
n-Tetracosan X X
n-Pentacosan XXXX XXX
11-Methylpentacosan X

3-Methylpentacosan X

n-Hexacosan X X
n-Heptacosan XXX XXXX
11-Methylheptacosan X

3-Methylpentacosan X

n-Octacosan X X
n-Nonacosan XX XXX
n-Triacontan X
n-Hentriacontan XX
13-Methylhentriacontan X
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Substanz

physogastrische Konigin

attraktive Jungkonigin

11-Methylhentriacontan

X

Alkene

Tricosen *
(92)-Pentacosen
(72)-Pentacosen
(52)-Pentacosen
Hexacosen *
(92)-Heptacosen
(72)-Heptacosen EAD
(52)-Heptacosen
Octacosen *
(92)-Nonacosen
(72)-Nonacosen
Triaconten *
7-Hentriaconten

X
XXX
XXXX

XXX
XXX

>

XX

XX

XX
XXXX
XXXX

XX

XX
XXXX
XXXX

XX

Alkohole

1-Octadecanol EAD **

Carbonylverbindungen

Aldehyde
Hexadecanal
Octadecanal
Eicosanal
Docosanal

X X X X

X X X X

Carbonsdureester

Ethyl tetradecanoat

Methyl (92)-hexadecenoat EAD
Methyl hexadecanoat

Ethyl hexadecenoat *

Ethyl hexadecanoat EAD
Methyl octadecanoat

Ethyl (92)-octadecenoat EAD
Ethyl octadecanoat EAD
Octadecyl acetat EAD
Octadecyl butyrat

Ethyl eicosanoat

Octadecyl hexanoat

Dodecyl tetradecanoat
Octadecyl octanoat
Octadecyl decanoat
Octadecyl dodecanoat
Octadecyl tetradecanoat

X X X X X X X X X X X X X X X X X

X X X X X X X X X X X

X X X X X

Isoprenoide

Squalen

In den Extrakten der physogastrischen Jungkoniginnen und den attraktiven Jungkoniginnen konn-
ten insgesamt 33 Kohlenwasserstoffe, 4 Aldehyde, 17 Carbonsdureester sowie 1-Octadecanol (48)
und Squalen identifiziert werden.

Die Gruppe der Kohlenwasserstoffe setzt sich aus 14 n-Alkanen, 6 methylverzweigten Alkanen, 13
Alkenen und Squalen zusammen. Methylverzweigte Kohlenwasserstoffe kommen ausschlieflich in
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dem Extrakt der physogastrischen Kénigin vor. Mittels DMDS-Derivatisierung konnten die Doppel-
bindungspositionen bei den in hoheren Konzentrationen vorliegenden ungeraden Alkenen (Cys bis
Cy9) und bei Triaconten bestimmt werden. Bei diesen Alkenen befindet sich die Doppelbindung an
Position 7. Zusatzlich zu den 7-Alkenen konnten noch 9- und 5-Pentacosen, 9- und 5-Heptacosen
sowie 9-Nonacosen identifiziert werden.

Bei sechs der insgesamt acht EAD aktiven Verbindungen (vergl. Abb. 97) handelt es sich um Me-
thyl- bzw. Ethylester von Fettsdauren mit 16 und 18 Kohlenstoffatomen (EAD 1 bis EAD 6). Die
Doppelbindungspositionen der ungesattigten Fettsdureester konnten aufgrund der geringen Kon-
zentrationen nicht ermittelt werden. Lediglich Methyl (9Z)-hexadecenoat (92)-121 und Ethyl
(92)-octadecenoat (92)-58 konnten durch Vergleich der Retentionszeiten mit Referenzmaterial
identifiziert werden. Bei EAD 7 handelt es sich um Octadecyl acetat (122). Bei EAD 8, der Haupt-
komponente der attraktiven Jungkodnigin, handelt es sich um (72)-Heptacosen (72)-123.

AnschlieBend wurden die Naturextrakte sowie die identifizierten Verbindungen an Arbeiterinnen
auf ihre verhaltensmodifizierende Wirkung (berprift. Dazu wurden den Arbeiterinnen im Nest
entweder Dummys oder Wachskiigelchen prasentiert die mit den entsprechenden Extrakten bzw.
synthetischen Substanzen impragniert waren (Methode nach ENGELS et al. 1987). Die Reaktionen
der Arbeiterinnen in der Ndhe des Dummys bzw. Wachskiigelchen wurde 5 Minuten lang beobach-
tet und dokumentiert.

Sowohl mit den Naturextrakten als auch mit den synthetischen Verbindungen lieR sich kein spezi-
fisches Verhalten der Arbeiterinnen beobachten. Es konnte lediglich beobachtet werden, dass sich
die Arbeiterinnen den Attrappen naherten und mit ihren Fiihlern und Vorderbeinen abtasteten
(pers. Mitteilung Dr. STEFAN JARAU). Die Funktion der identifizierten kdniginnenspezifischen Duft-
stoffe konnte im Rahmen dieses Projektes nicht beantwortet werden. Eventuell spielen die konig-
innenspezifischen Duftstoffe eine Rolle in der Paarungsbiologie von M. beecheii oder sie weisen
physiologische Wirkungen auf. Diese Hypothesen wurden in weiterfliihrenden Untersuchungen
uberpruft.

4.1.5.2 Untersuchungen zur Kastendetermination bei Melipona beecheii

Eine Besonderheit innerhalb der Gattung Melipona ist die verhaltnismalRig grolRe Anzahl der pro-
duzierten Koniginnen (14-25 % der weiblichen Nachkommen) die sich im Gegensatz zu allen ande-
ren Gattungen nicht in speziellen Kéniginnenzellen sondern in normalen Brutzellen entwickeln
(MICHENER 1974, KERR 1950). Wahrend in anderen Gattungen die Kastendetermination durch die
Qualitat und Quantitat der angebotenen Nahrung erfolgt, ist dies in der Gattung Melipona nicht
der Fall. Uberschiissige Jungkdniginnen werden bereits kurze Zeit nach dem Schliipfen von den
Arbeiterinnen erkannt und getotet. Es wurde postuliert, dass die Kéniginnenproduktion bei Meli-
pona einer genetischen Determination unterliegt, die jedoch durch sogenannte trophogenische
Faktoren (Qualitdt und/ oder Menge der Larvennahrung) modifizierbar ist (KERR 1950, VELTHUIS
1976). Eine Theorie, die die Koniginnenentwicklung in der Gattung Melipona zufriedenstellend
erklart, konnte jedoch nicht erbracht werden.

Gaschromatographische Untersuchungen von Brutbienen Labialdriisenextrakten und Enddarmex-
trakten von frisch geschlipften Jungkoniginnen, die von Dr. STEFAN JARAU (AG AvAsSE Universitat
Ulm) durchgefihrt wurden, enthalten eine gemeinsame leichtfliichtigen Hauptverbindung die in
den Enddarmextrakten frisch geschliipfter Arbeiterinnen fehlt (Abb. 98). Aufgrund dieser Ergeb-
nisse wurde von Dr. STEFAN JARAU die Hypothese aufgestellt, dass Brutbienen den Brutzellen Labial-
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drisensekrete hinzufiigen und dadurch die Kéniginnenentwicklung induzieren. Gaschromatogra-
phisch-massenspektrometrische Untersuchungen der oben genannten Extrakte ergaben, dass es
sich bei der Hauptverbindung beider Extrakte um Geraniol (36) handelt.

A e L | N

1 4

3
1 Geraniol (36)

B . . Ll L 2  Geranyl hexanoat (92)

1 3 (92)-Octadecenol (92)-28

| 4  1-Octadecanol (48)
2
CL— e e
5 10 15 20 [min.]

Abbildung 98: Gaschromatogramme verschiedener Extrakte von M. beecheii. A: Enddarmextrakt einer frisch geschliipften Arbei-
terin. B: Enddarmextrakt einer frisch geschliipften Jungkonigin. C: Labialdriisenextrakt einer Brutbiene

Um die potentielle Funktion von Geraniol (36) als ,, Koniginnen-Determinations-Substanz” zu tber-
prifen, wurden frisch verproviantierte, mit einem Ei versehene Brutzellen mit 10 ug Geraniol (36),
eine Menge die dem Labialdriisengehalt von 3-4 Brutbienen entspricht, versetzt. Dazu wurden die
bereits verschlossenen Brutzellen mit einer Spritze punktiert und das Geraniol (36) injiziert.

Die Brutbienen verschlossen diese
Offnung sofort wieder (Abb. 99). Sie-
ben bis acht Wochen nach dieser
Manipulation wurden die Brutzellen
(N = 158) geoffnet, die Kastenent-
wicklung der Puppen festgestellt und
die Verteilung der Koéniginnen und
Arbeiterinnen registriert. Anschlie-
Rend wurde der Anteil an Arbeiterin-

nen und Koéniginnen bei unbehandel-

Abbildung 99: a: Injektion von Geraniol (36), b: Verschluss der Offnung  ten Brutzellen (N =212) ermittelt und
durch Brutbienen

mit den manipulierten Brutzellen
verglichen (Tab. 39; 2x2 Chi-Quadrat Verteilung, YATES Korrektur xzadj =14.590,df =1, P <0.001,
power of test mit ago; = 0.906).

Tabelle 39: Vergleich der Kastenentwicklung von M. beecheii Larven in normalen und manipulierten Brutzellen.

Anzahl der prozentualer Anteil der
Brutzellen Koniginnen Arbeiterinnen Koéniginnen Arbeiterinnen
unbehandelt (N = 212) 20 192 9.4 90.6
+ 10 ug Geraniol (N = 158) 39 119 24.7 75.3

Bei den mit Geraniol (36) versehenen Brutzellen ist mit einem Anteil von 24.7 % ein deutlicher
Anstieg in der Anzahl der produzierten Koniginnen zu verzeichnen. Dieses Ergebnis macht deutlich,
dass M. beecheii Brutbienen durch die Zugabe von Geraniol (36) in der Lage sind, die Kastenent-
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wicklung zu beeinflussen. Bemerkenswerterweise korreliert der Anteil der Kéniginnen in den ma-
nipulierten Brutzellen mit dem von KeRR vorgeschlagenen genetischen zwei Gen-zwei Allel Modell,
das einen Anteil von 25 % an Jungkoniginnen voraussagt (KERR 1950, 1950a). Die Beobachtung,
dass unter natirlichen Bedingungen die maximale Anzahl von 25 % Jungkdniginnen nicht erreicht
wird deutet daraufhin, dass Geraniol (36) von M. Beecheii Brutbienen nur in ausgewahlte Brutzel-
len appliziert wird.

Mit der Identifizierung von Geraniol (36) konnte im Rahmen dieser Arbeit erstmalig ein Primer-
Pheromon identifiziert werden, dass als Einzelsubstanz fiir die Kastenentwicklung bei sozialen In-
sekten verantwortlich ist.

4.2 Prachtbienen (Hymenoptera: Apidae)

Abbildung 100: Euglossa spp. (links) und Euglossa viridissima Mannchen (rechts)

Die Gruppe der Prachtbienen oder Orchideenbienen (Euglossini) umfasst etwa 200 Arten, die in
finf Gattungen, Euglossa (ca. 101 Arten), Eulaema (15 Arten), Eufrisea (60 Arten), Exaerete
(6 Arten) und Aglae (1 Art), unterteilt sind.

Alle finf Gattungen kommen ausschlieBlich im tropischen Sid- und Mittelamerika vor. lhren Na-
men verdanken die Prachtbienen ihrer metallisch schimmernden Farbung, die durch Griin-, Gold-,
Bronze- oder Blautone intensiviert wird. Lediglich Arten der Gattung Eulaema weisen keine auf-
fallende Farbung auf. lhre GroRe variiert in den einzelnen Gattungen und reicht von 8 bis 30 mm
(DRESSLER 1982). Ein weiteres Charakteristikum der Euglossini ist die extrem lange Zunge, die bei
einigen Euglossa-Arten das Doppelte der Korperldnge erreichen kann. Im Gegensatz zu den
Schmetterlingen kann die Zunge der Prachtbienen allerdings nicht eingerollt werden. Die Zungen
dienen als Hilfsmittel zur Nektaraufnahme, und ihre Dimensionen werden als Anpassung an die
speziellen Blutenformen einer Vielzahl von Pflanzen angesehen. Die Euglossini sind somit befahigt,
spezielle Nektarquellen zu nutzen, die anderen Bienenarten unzugénglich sind. Im Laufe der Ko-
evolution hat sich dadurch ein effizientes, hoch spezialisiertes Bestaubungssystem entwickelt.

Die Bestdaubung vieler neotropischer Orchideen und einiger anderer Blitenpflanzen wird von den
Mannchen vollzogen. Mannliche Euglossini werden von typischen Orchideenduftstoffen angelockt.
Die Diifte der Orchideenbliten bestehen in der Regel aus Gemischen mit einer vergleichsweise
geringen Komponentenanzahl (2-10 Einzelkomponenten). Durch Duftanalysen konnten bislang
zahlreiche Blutenduftstoffe identifiziert werden (WiLLiAMS & WHITTEN 1983). Eine Auswahl ist in
Abb. 101 dargestellt.
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Abbildung 101: fiir Euglossa Mannchen attraktive Orchideenduftstoffe

Aufgrund einiger morphologischer Besonderheiten (Vorder- und Mittelbeine tragen birstenartige
Haarfelder, Tibien der Hinterbeine sind hohl und bestehen aus einem schwammartigen Gewebe)
besitzen sie die Fahigkeit, Orchideenduftstoffe aus der Umgebung zu sammeln und auch zu spei-
chern. Dieses Phdanomen ist seit den 1960er Jahren
bekannt und mehrfach untersucht worden. Der
komplizierte Mechanismus des Duftstoffsammelns
konnte aufgeklart werden und lauft folgenderma-
Ren ab: Nachdem die Biene sich einer Duftquelle
gendhert hat, betastet sie diese mit den Fiihlern und
sezerniert aus der Labialdrise ein Gemisch aus Koh-
lenwasserstoffen, Mono- und Diacetaten sowie ge-
sattigten und ungesattigten Alkoholen (WHITTEN et
al. 1989, 1993). AnschlieBend werden die Duftstoffe
und die sezernierten Lipide mit Hilfe der Tarsalquas-
ten vermengt. Im Schwebflug wird dann das Duft-
stoff-Lipid-Gemisch aus den Tarsalquasten an einer
Abbildung 102: Ubersicht iiber die morphologischen kammartigen Struktur des mittleren Metatarsus
Strukturen: aTB: anteriore Tibialbiirste, HT: Hinterti- abgestreift und von dort auf die Hintertibia gehb-
bia, JK: Jugalkamm, MT: Mitteltibia, pTB: posteriore . L. .
Tibialbiirste, SF: Samtfeld, TQ: Tarsalquaste selt. Dort wird das Duftstoff-Lipid-Gemisch aufgrund
von Kapillarkraften durch einen Kanal in den Duft-
stoffbehalter transferiert. Zur Duftfreisetzung wird das Duftstoffgemisch von den Hintertibia auf
die Mitteltibia transferiert und von dort mit Hilfe des Luftstromes der schlagenden Fliigel an die
Umgebung abgegeben (ELTz et al. 2005, BEMBE 2004).

Obgleich die genaue Funktion der Duftstoffe innerhalb der Paarungsbiologie der Prachtbienen
unbekannt ist, konnte bereits in mehreren Fallen gezeigt werden das Mannchen aktiv ihre Duft-
stoffe an Orten freisetzen, an denen auch die Paarung stattfindet (ELTz et al. 2005, ZIMMERMANN et
al. 2006).

In der Bestaubungsbiologie spielt das Duftsammeln durch Euglossini-Mannchen eine wichtige Rol-
le, da sich viele Orchideen und andere Blitenpflanzen an die Bestdaubung angepasst haben
(Coevolution). So werden den méannlichen Bienen die Pollinien gattungsspezifisch angeheftet. Die-
se gattungsspezifische Platzierung der Pollinien stellt sicher, dass eine Bestaubung nur innerhalb
derselben Orchideenart stattfindet. Durch die unterschiedlichen Positionen der Pollinien kann ein

136



4 Insekt-Insekt Interaktionen

und derselbe Bestduber mehrere Orchideengattungen bestduben, ohne dass dabei Hybriden er-
zeugt werden.

4.2.1 Euglossa viridissima

Bei E. viridissima handelt es sich um eine mittelgro-
Be, (ca. 12 mm) metallisch-griin schimmernde
Prachtbienenart die von Mexiko bis Costa Rica ange-
siedelt ist. Mannchen von E. viridissima kommen in
zwei morphologisch unterscheidbaren Phanotypen
vor: Die eine Morphe besitzt drei Mandibularzahne
(3D), wahrend die andere Morphe lediglich zwei
Mandibularzdhne (2D) aufweisen kann. Die 2D-
Mannchen treten dabei in der Minderheit auf (DRESS-
i LER 1978, ELTZ et al. 2008).
Abbildung 103: E. viridissima Mannchen beim Duft-
stoffsammeln

Im Folgenden wurde ein Kopfextrakt von E. viridissi-
ma Mannchen aus Mérida, Mexiko gaschromatogra-
phisch/ massenspektrometrisch untersucht. Ein besonderes Interesse galt dabei den langkettigen
Mono- und Diacetaten deren Anwesenheit verifiziert werden sollte. Dieses Projekt wurde in
Kooperation mit Dr. THomAs ELTz (Universitat Dusseldorf) bearbeitet. Die Ergebnisse sind in den
nachfolgenden Tabellen und Abbildungen dargestellt.
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Abbildung 104: Ausschnitt aus einem Chromatogramm (TIC) eines Kopfextraktes eines E. viridissima Mannchens
(30 m VF1-ms, 60-5-10-300)
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Tabelle 40: Identifizierte Verbindungen aus einem E. viridissima Mannchen Kopfextrakt. Die Nummerierung bezieht sich auf Abb.
104

1 Nonanal 32 Octadecyl acetat

2 Phenylethylalkohol 33 n-Docosan

3 p-Dimethoxybenzol 34 Eicosanal

4 Methylsalicylat 35 (112)-Eicosenol

5 Nonansaure 36 Tricosadien

6 Undecan-2-on 37 Tricosen

7 Dodecyl acetat 38 n-Tricosan

8 n-Pentadecan 39 (112)-Eicosenyl acetat

9 unbekannt 40 Eicosyl acetat

10 n-Heptadecan 41 n-Tetracosan

11 Tetradecansdure 42 Pentacosadien

12 Ethyl tetradecanoat 43 Pentacosen

13 n-Octadecan 44 n-Pentacosan

14 Hexadecanal 45 (112)-Eicosenyl butyrat

15 Nonadecen 46 (92)-Octadecen-1,18-diyl diacetat
16 Heptadecan-2-on 47 Ethyl docosanoat

17 n-Nonadecan 48 Octadecan-1,18-diyl diacetat
18 Hexadecansdure 49 n-Hexacosan

19 Ethyl hexadecanoat 50 (112)-20-Hydroxyeicosenyl acetat
20 Hexadecyl acetat 51 Heptacosen

21 n-Eicosan 52 n-Heptacosan

22 Octadecanal 53 (92)-Eicosen-1,20-diyl diacetat
23 Heneicosen 54 n-Octacosan

24 n-Heneicosan 55 Squalen

25 (92,122)-Octadecadiensaure 56 n-Nonacosan

26 (92)-Octadecensaure 57 n-Triacontan

27 Octadecansaure 58 Hentriaconten

28 Ethyl (92)-octadecenoat 59 n-Hentriacontan

29 Butyl hexadecanoat 60 Campesterol

30 (112)-Octadecenyl acetat 61 B-Sitosterol

31 Ethyl octadecanoat 62 Fucosterol

Nach Identifizierung der geséattigten und ungeséttigten Acetate und Diacetate wurden deuterierte
Vertreter folgender Verbindungen fiir ein Applikationsexperiment synthetisiert: Octadecan-1,18-
diyl diacetat-ds ds-(129), Octadecan-1,18-diyl diacetat-dio d10-(130), Eicosyl acetat-ds; d;-(131),
Octadecyl acetat-d; dz-(132) und (112)-20-eicosenyl acetat-ds ds-(112)-133. Mithilfe des Applikati-
onsexperiments sollte die Resorption und der Verbleib der von E. viridissima zur Duftstoffsamm-
lung eingesetzten Lipide ndher untersucht werden. Bisher gab es von WHITTEN et al. (1989, 1993)
lediglich die Hypothese, dass die Lipide selektiv aufgenommen und entweder katabolisiert oder
durch die Himolymphe zuriick zur Labialdriise transportiert werden, um von dieser wieder sezer-
niert werden zu kénnen (,,Lipidrecycling®).

Abbildung 105 zeigt die Synthese des hexa- bzw. decadeuterierten Octadecan-1,18-diyl diacetats.
Als Edukt diente Dimethyl octadecandioat (134), das mit LiAlH4 bzw. LiAID4 in THF zu den entspre-
chenden Diolen 135 und d;-135 reduziert wurde. Die anschlieBende Acetylierung zu den beiden
Zielprodukten d10-(130) und ds-(129) erfolgte basenkatalysiert mit 4-DMAP und Acetanhydrid-de.
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Abbildung 105: Synthese der deuterierten C,g-Diacetate.

Die entsprechenden trideuterierten Monoacetate ds-(131), ds-(132) und d3-(112)-133 konnten
durch basenkatalysierte Acetylierung der entsprechenden Alkohole in sehr guten Ausbeuten erhal-
ten werden.

In einem ersten Applikationsexperiment wurde 68 E. viridissima Mannchen jeweils 2 ulL
(92)-Eicosen-1,20-diyl diacetat-ds® de-(92)-136 in die Duftstoffbehilter appliziert. AnschlieRend
wurden die Labialdriisen sowie die Hinterbeine sofort bzw. nach mehreren Tagen heraus prapa-
riert und analysiert. Darliber hinaus konnten die Mannchen Duftstoffe sammeln, die ihnen auf
Filterpapier dargeboten wurden. Nach dem Sammelvorgang wurden Teile des Filterpapiers mit n-
Hexan extrahiert und mittels GC/MS analysiert. Die Analysen zeigten eine deutliche Abnahme der
deuterierten Komponente in den Hinterbeinen, wahrend in den Labialdriisen ein kontinuierlicher
Anstieg der Verbindung nachzuweisen war. Somit konnte gezeigt werden, dass bei E. viridissima
Mannchen die zur Duftstoffsammlung benutzten Lipide nicht abgebaut, sondern wiederverwendet
werden. Die Extrakte der Filterpapiere auf denen die Mannchen sammeln durften zeigten ein Sub-
stanzprofil, das mit dem Labialdrisenextrakt identisch war. Die Anwesenheit der deuterierten
Verbindung ist als Beleg dafiir zu werten, dass die recycelten Lipide fiir erneutes Duftstoffsammeln
eingesetzt werden (ELTz et al. 2007).

In einem zweiten Experiment wurden analog zum ersten Applikationsexperiment (9Z)-Eicosen-
1,20-diyl diacetat-dg ds-(92)-136, (112)-20-eicosenyl acetat-ds d3-(112)-133, Octadecyl acetat-ds
d3-(132), Eicosyl acetat-ds ds-(131), (9Z)-Tricosen (92)-137 und Methyl salicylat-ds d3-(124)

8 Darstellung siehe HAFTMANN (2006).
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appliziert. Bei den ersten vier Verbindungen handelt es sich um deuterierte Vertreter von Substan-
zen, die bereits in E. viridissima nachgewiesen wurden, wahrend es sich bei (92)-Tricosen (92)-137
um einen ubiquitaren Kohlenwasserstoff handelt, der allerdings nicht in E. viridissima Labialdru-
senextrakten enthalten ist. Methyl salicylat (124) stellt eine fiir viele Prachtbienenarten, inklusive
E. viridissima, attraktive Verbindung dar (Skov & WiLey 2005). Eine Stunde bzw. 3 Tage nach erfolg-
ter Applikation wurden Labialdriisenextrakte von jeweils 15 Mannchen analysiert. Erwartungsge-
maRk konnten die deuterierten Mono- und Diacetate sowie (9Z)-Tricosen (92)-137 in den Labial-
drisen wiedergefunden werden. Deuteriertes Methyl salicylat ds-(124) hingegen konnte in den
Dufstoffbehaltern, jedoch nicht in den Labialdriisen nachgewiesen werden. Dieses Ergebnis deutet
daraufhin, dass ein selektiver Transportmechanismus fir die zum Duftstoffsammeln benutzten
Lipide vorliegt, wiahrend die gesammelten Duftstoffe nicht aufgenommen werden und in dem
Duftstoffbehalter verbleiben (ELTz et al. 2007).

Im weiteren Verlauf des Projekts wurden Hintertibenextrakte einer dreizéhnigen Morphe von Eug-
lossa viridissima gaschromatographisch/ massenspektrometrisch untersucht. Diese Morphen (3D)
enthalten vier unbekannte Verbindungen mit identischen Massenspektren, die in den entspre-
chenden zweizdhnigen Morphen (2D) nicht enthalten sind. Abb. 106 zeigt das typische Massen-
spektrum einer der vier Verbindungen (Peak 10 in Abb. 108).
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Abbildung 106: 70 eV ElI-Massenspektrum der unbekannten Verbindung

Die unbekannte Verbindung zeigt ein ausgepragtes Molekilion bei m/z 244 (38 %) sowie ein Paar
intensive lonen bei m/z 147 (95 %) und m/z 148 (100 %). Das intensive Molekiilion sowie zwei cha-
rakteristische lonen bei m/z 77 (47 %, C¢Hs™ [Phenyl-Kation]) und m/z 99 (19 %, C;H;" [Tropylium-
lon]) deuten auf einen substituierten Aromaten hin. Ein weiteres Signal, dass vermutlich durch die
Abspaltung von -C4Hg aus dem Molekiilion erklarbar ist, erscheint bei m/z 187 (50 %). Eine Abspal-
tung von Wasser aus dem Molekdlion fiihrt zu m/z 226 (5 %).
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Die katalytische Hydrierung (Pd/C) der Substanz ergab ausschlieBlich ein Produkt mit der Mole-
kilmasse 248. Dies spricht flr die Anwesenheit von zwei Doppelbindungen neben der aromati-
schen Teilstruktur und weist daraufhin, dass es sich bei den vier Verbindungen um Doppelbin-
dungsisomere handelt.
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Abbildung 107: 70 eV ElI-Massenspektrum der unbekannten Verbindung nach katalytischer Hydrierung

Im Rahmen dieser Arbeit konnte die Struktur der Hauptkomponente der fiir die 3D Morphen cha-
rakteristischen Verbindungen mit Hilfe von ein- und zweidimensionalen NMR-Experimenten auf-
geklart werden. Bei dieser Verbindung handelt es sich um 2-Hydroxy-6-[(1E,3E)-nona-1,3-dienyl]
benzaldehyd (HNDB 4) (1E,3E)-(138), einen bisher nicht beschriebenen Naturstoff. Bei den ande-
ren 3D spezifischen Verbindungen (HNDB 1, HNDB 2 und HNDB 3) handelt es sich um Stereoiso-
mere von HNDB 4.
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Abbildung 108: Ausschnitt aus einem Chromatogramm (TIC) eines Hintertibienextraktes eines E. viridissima Mannchens (3D)
(30 m VF-1 ms, 60-5-10-300)
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Tabelle 41: Identifizierte Verbindungen aus einem Hintertibienextrakt eines E. viridissima Mannchens (3D). Die Nummerierung
bezieht sich auf Abb. 108. [* = Doppelbindungsposition unbekannt]

1 Farnesen 12 n-Tricosan

2 B-Bisabolen 13 (112)-Eicosenyl acetat

3 Phenylpropanoid, M* 208 14 Pentacosen *

4 Phenylpropanoid, M* 208 15 n-Pentacosan

5 Benzyl benzoat 16 Octadecan-1,18-diyl diacetat
6 HNDB 1 17 Heptacosen *

7 HNDB 2 18 (112)-20-Hydroxyeicosenyl acetat
8 HNDB 3 19 n-Heptacosan

9 Benzyl cinnamat 20 (92)-Eicosen-1,20-diyl diacetat
10 HNDB 4 21 Squalen

11 Octadecyl acetat

Fir die Strukturaufklarung mittels NMR wurde der Naturstoffextrakt, bestehend aus einem
n-Hexanextrakt aus 20 Hinterbeinpaaren der 3D Morphen von E. viridissima an Kieselgel mit einem
Losungsmittelgradienten fraktioniert (n-Pentan/ Ethylacetat). Mit reinem n-Pentan eluierten aus-
schliefRlich die Kohlenwasserstoffe. Ein Wechsel zu 5 % Ethylacetat in n-Pentan liel? die gewlinsch-
ten Verbindungen in ausreichender Reinheit eluieren. Die gepoolten Fraktionen wurden einge-
engt, in CgDg aufgenommen und NMR-spektroskopisch untersucht.

H-8/ H-9
H.4
H-5
H-6

C-3-OH

H-1
H-13 - H-15
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Abbildung 109: 'H-NMR Spektrum (CgDg, 500 MHz) des fraktionierten Hintertibienextraktes von E. viridissima Mannchen (3D)

|
5.0

Das in Abb. 109 dargestellte *H-NMR Spektrum zeigt die Signale einer chelatisierten phenolischen
Hydroxylgruppe (6 12.46, C-3-OH), eines aromatischen Aldehyds (6 9.90, H-1) sowie eines trisubs-
tituierten Phenylrings (6 6.92, H-5, § 6.77, H-4, 6 6.61, H-6). Die 1,2,3-Substitution des Phenylrin-
ges ergibt sich aus dem Spinmuster der drei aromatischen Protonen (H-5: t, /= 8.0 Hz, H-4: d,
3J= 8.3 Hz, H-6: d, /= 7.6 Hz). Des Weiteren sind die Signale von vier olefinischen Protonen (& 6.40,
H-8, § 6.36, H-9, 6 6.02, H-10, 6 5.66, H-11), vier Methylengruppen (6 2.02, H-12, 6 1.38-1.21 H-13
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bis H-15) sowie einer Methylgruppe (6 0.89, H-16) zu erkennen. Die im H-NMR auftretenden
Kopplungskonstanten zwischen H-8/ H-9 (*J= 15.3 Hz) sowie H-10/ H-11 (3J= 15.2 Hz) deuten auf
zwei trans-konfigurierte Doppelbindungen hin.
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Abbildung 110: Oben: *C-Pendant Spektrum (101 MHz, C,Dg). Unten: *C-BB Spektrum (101 MHz, C;D)

Im 2C-Pendant Spektrum (101 MHz, C¢Ds) sind die Signale fiir die Kerne von einem primaren
Kohlenstoffatom bei & 14.24 (C-16), vier sekundaren Kohlenstoffatomen bei 6 33.14 (C-12), 31.72
(C-14), 29.17 (C-13) und 22.89 (C-15) sowie acht tertidren Kohlenstoffatomen bei 6 195.05 (C-1),
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138.24 (C-11), 136.90 (C-10), 136.04 (C-9), 130.62 (C-10), 124.23 (C-8), 117.97 (C-6) und 116.84
(C-4) zu erkennen (Abb. 110 oben).

Im C-BB Spektrum sind zusatzlich zu den oben genannten Signalen die Signale der quartdren
Kohlenstoffatome bei 6 163.67 (C-3), 143.02 (C-2) und 117.60 (C-7) erkennbar (Abb. 110 unten).

Die Korrelation zwischen den 'H- und 1‘:’C—Signalen ergibt sich aus dem in Abb. 111 gezeigten
HSQC-Spektrum.
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Abbildung 111: Ausschnitt aus dem HSQC-Spektrum des fraktionierten Hintertibienextraktes von E. viridissima Mannchen (3D)
Die Information liber die Verknipfung der Gruppen ergibt sich aus dem HH-COSY-Spektrum (Abb.
112) und dem HMBC-Spektrum (Abb. 113). Aus den HH-COSY Daten ist anhand der Kopplungen

vicinaler und allylischer Protonen eine Kette von benachbarten Methin- und Methylengruppen
sowie einer endstandigen Methylgruppe erkennbar.
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Abbildung 112: Ausschnitte aus dem HH-COSY Spektrum des fraktionierten Hintertibienextraktes von E. viridissima Mannchen
(3D)
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Abbildung 113: HMBC-Spektrum fraktionierten Hintertibienextraktes von E. viridissima Mannchen (3D)

Im Anschluss an die Strukturaufklarung erfolgte die unabhangige Synthese von HNDB 4 (1E,3E)-
(138) zur Absicherung der Struktur und zur Bereitstellung von Referenzmaterial fir Verhaltens-
tests.

Abbildung 114 zeigt den retrosynthetischen Ansatz zur Darstellung des Zielmolekiils (1E,3E)-(138).
HNDB 4 kann durch Kniipfung der C1-C2 Bindung via Carbonylolefinierung und einer functional
group interconversion aus den Vorstufen 139 und 140 erhalten werden.

X
138
OH é)
|O uFGI

140

Abbildung 114: Retrosynthetische Uberlegung zur Darstellung von HNDB 4
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Die Synthese der Seitenkette ging von 1-Heptin (141) aus, das mit n-BuLi deprotoniert und an-
schlieBend mit Paraformaldehyd umgesetzt wurde. Das 2-Octin-1-ol (142) wurde anschliefend mit
LiAlH, stereoselektiv zum (E)-konfigurierten Allylalkohol 143 reduziert. Dieser wurde mit PBr; in
THF in befriedigender Ausbeute zum Allylbromid 144 umgesetzt. Die Reaktion von (E)-1-Bromoct-
2-en (144) mit Triphenylphosphin in Benzol ergab quantitativ das WiTTIG-Salz 139.

\\\/\/\ —a HO/\/\/\ b .
141 142

C
_— AN
HO/W\/\ Br =
143 144

_d . Br phsfz’,/\/\/\/\
139

a: n-BuLi, Paraformaldehyd, THF c: PBr3, THF
b: LiAlH,4, Et,0 d: PPh3, Benzol

Abbildung 115: Syntheseschema der Seitenkette von (1E,3E)-(138)

Fiir die Synthese des aromatischen Teils der Zielverbindung wurde 2,3-Dimethylphenol (145)
acetyliert und anschlieBend mit NBS an beiden benzylischen Positionen bromiert. Die Darstellung
des Triacetats 146 gelang unter Verwendung von frisch geschmolzenem Kaliumacetat in Eisessig.
Die Reduktion des Triacetats 146 mit LiAlH; in THF lieferte das Triol 147 in praparativ nitzlichen
Ausbeuten. Anschliefend wurden die phenolische OH-Gruppe sowie die benachbarte Hydroxy-
methylgruppe als cyclisches Acetal geschiitzt. Die verbleibende Hydroxylgruppe wurde mit PDC
zum Aldehyd 140 oxidiert (Suzuki et al. 1986, 1987, SuGIYAMA et al. 1983). Die anschliefende
WITTIG-Reaktion des Aldehyds mit dem WiTTIG-Salz 139 fihrte zur Verbindung 148, die in wassri-
gem THF unter Sdurekatalyse deblockiert wurde. Die nun folgende Oxidation der Hydroxymethyl-
gruppe von 149 mit PDC ergab die gewiinschte Zielverbindung HNDB 4 (Abb. 116).
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OH OAc
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OAc OAc
145 150 146
O
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OH OH
oo 050 050
147 151 140
XN h XN
148 — 149
O><O OH OH
f XN
? 138
I
OH O
a: Ac,0, 4-DMAP, Pyridin e: p-TsOH, Aceton
b: NBS, Benzoylperoxid, CCl, f: PDC, CH,CI,
c: AcOK, AcOH g: n-BulLi, 139, THF
d: LiAlH,, THF h: p-TsOH, wassr. THF

Abbildung 116: Syntheseschema von HNDB 4

Ein anschliefender Retentionszeitvergleich des Syntheserohproduktes mit dem Naturextrakt
ergab, dass nicht nur die gewiinschte Zielverbindung HNDB 4, sondern auch ein erheblicher Anteil
an HNDB 1 entstanden war (HNDB 1: HNDB 4 = 1:3; GC). Nach erfolgter saulenchromatographi-
scher Fraktionierung an Kieselgel konnte eine Anreicherung von HNDB 4 beobachtet werden. Die-
se Beobachtung deutet auf eine Umlagerung wahrend der chromatographischen Reinigung zur
thermodynamisch stabileren (E,E)-Verbindung hin. Eine dhnliche Umlagerung wurde bei einem
Strukturanalogon mit einer 1,3,5-undecatrienyl Seitenkette beobachtet: Die Autoren berichten die
Bildung des thermodynamisch stabileren (E,E,E)-Isomers aus dem (Z,E,E)-Isomer (BERKAEV et al.
2008). Aufgrund dieser Ergebnisse kann der zuerst eluierenden Verbindung HNDB 1 die
(Z,E)-Konfiguration zugeordnet werden, wahrend es sich bei HNDB 2 und HNDB 3 um die (Z,2)-
bzw. (E,Z)-Isomere handeln sollte.
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Elektrophysiologische Experimente wurden von den Kooperationspartnern mit synthetischem
HNDB, mit ,natlirlichem” HNDB (fraktionierter Naturstoffextrakt von 3D Madnnchen) sowie Hinter-
beinextrakten von 3D-Mannchen durchgefiihrt. Es wurden sowohl Antennen von 2D- als auch von
3D-Mannchen verwendet.

2 6 7 15
11
14
N
A 10
1 13
[
£ 1 8 12 P
o 3 5 M 9 J T E
YN FID

Abbildung 117: Simultane Aufzeichnung eines Gaschromatogramms (FID) eines Hintertibienextraktes von E. viridissima Mann-
chen (3D) und Elektroantenogrammen (EAD) unter Benutzung von 2D- und 3D-Minnchenantennen von E. viridissima
(30 m DB-5, 60-0-10-300)

Tabelle 42: Identifizierte Verbindungen aus Hintertibienextrakten von E. viridissima Mannchen (3D). Die Nummerierung bezieht
sich auf Abb. 117

1 1,8-Cineol 9 Phenylpropanoid, M* 208
2 (E)-B-Ocimen 10 Benzyl benzoat

3 p-Dimethoxybenzol 11 HNDB 1

4 Eugenol 12 HNDB 2

5 Methyl cinnamat 13 HNDB 3

6 (E)-B-Farnesen 14 Benzyl cinnamat

7 B-Bisabolen 15 HNDB 4

8 Phenylpropanoid, M 208

Die durchgefiihrten elektroantennographischen Experimente zeigen deutlich, dass ausschlieBlich
3D-Méannchenantennen eine Reaktion auf die verschiedenen Isomere von HNDB zeigen, wahrend
weitere, flir Euglossa Mannchen typische Inhaltsstoffe, sowohl bei 2D- als auch bei 3D-Mannchen
vergleichbare Reaktionen hervorrufen (Abb. 118 links). Bei den 3D-Mannchen werden besonders
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starke elektroantennographische Reaktionen von der (Z,E)- und der (E,E)-Verbindung ausgelost
(Abb. 118 rechts).

A 16 B

14 | 03D (n=15)
W 2D (n=14) 6

03D (n=11)

10 k P W 2D (n=9) =y

kkk

Signalintensitat [mV]
[--]
Signalintensitat [mV]

o\ Undecan-2-on HNDB 1 HNDB 2
(1s)

Abbildung 118: Signalintensititen [mV] der maénnlichen Antennen bei den elektroantennographischen Versuchen.
A: EADs verschiedener Verbindungen: Beide HNDB Isomere rufen bei den 2D- bzw. 3D-Mannchen unterschiedlich starke Re-
aktionen hervor (t Test: *, p < 0.05; **, p < 0.01). B: Signalintensititen aus GC/EAD Liufen. Beide HNDB Isomere rufen unter-
schiedlich starke Reaktionen der Minnchen hervor, wahrend die Referenzverbindung identische Reaktionen hervorruft
(t Test: ***, p < 0.0001)

In verhaltensbiologischen Tests mit synthetischen und aus Hinterbeinextrakten isolierten HNDB konnte
eine attraktive Wirkung ausschlieBlich auf 3D-Mannchen festgestellt werden, wahrend p-Dimethoxybenzol
(152) vergleichbare Verhaltensantworten sowohl bei 2D- als auch bei 3D-Méannchen ergibt (Abb. 119 links).
Verhaltenstests mit Hinterbeinextrakten zeigten eine signifikante Praferenz der jeweiligen Mannchen auf
ihre ,eigenen” Extrakte (Abb. 119 rechts).
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Abbildung 119: Attraktivitdt einzelner Verbindungen sowie von Hinterbeinextrakten auf 2D- bzw. 3D-Mdnnchen

Die Strukturen der EAD-aktiven Phenylpropanoide (Verbindungen 8 und 9 in Abb. 117) mit der
Masse 208 konnten im Rahmen dieser Arbeit nicht zugeordnet werden. Durch Retentionszeitver-
gleich verschiedener Trimethoxyphenylpropanoide mit dem E. viridissima Hintertibienextrakt
konnten lediglich (2)-Isoelemicin (Z2)-249, (E)-Isoelemicin (E)-249, B-Asaron (Z)-248, a-Asaron (E)-
248 ausgeschlossen werden (Abb. 120).
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Abbildung 120: Retentionszeitvergleich verschiedener Trimethoxyphenylpropanoide mit dem Hintertibienextrakt von
E. viridissima. A: lonenspur m/z 208 des Naturlaufs, B: (Z)-Isoelemicin (Z)-249, (E)-Isoelemicin (E)-249, B-Asaron (Z)-248, a-Asaron
(E)-248 (30 m VF-1 ms, 80-5-10-310)
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4.3 Hummeln (Hymenoptera: Apidae)

Hummeln (Bombus) sind eine zu den echten Bienen
gehorende Gattung sozial lebender Insekten. Welt-
weit sind bisher etwa 250 Arten beschrieben worden,
die vor allem in den gemaRigten Zonen der Nord-
halbkugel vorkommen. Von den 36 in Deutschland
existierenden Arten stehen bereits 16 auf der soge-
nannten ,Roten Liste” fiir gefahrdete Arten. Auf-
grund ihrer vergleichsweise hohen Bestdubungsleis-
tung haben Hummeln eine groRe Okologische sowie
Abbildung 121: Bombus terrestris Arbeiterin wirtschaftliche Bedeutung erlangt. Im Vergleich zu
anderen Bestduberinsekten (Schmetterlingen und
Bienen) kdnnen Hummeln friiher und bei geringeren Temperaturen sowie bei schlechtem Wetter
ausfliegen. Aufgrund ihres hohen Energiebedarfs fliegen Hummeln taglich bis zu tausend Bliiten an
und bestduben auf diese Art und Weise viele Nutzpflanzen. Aufgrund ihrer BlUtenunspezifitat
werden sie auch in Gewachshdusern vermehrt als Bestduber eingesetzt.

Im Unterschied zu den in der gleichen Familie (Apidae) vorkommenden hoch eusozialen Honigbie-
nen und Stachellosen Bienen weisen die meisten Hummelarten lediglich eine primitiv eusoziale
Organisationsstruktur auf. Die Nestgrof3e variiert in den einzelnen Hummelarten und reicht von
ungefahr 60 bis zu 500 Individuen. In einem Hummelvolk existieren zwei morphologisch unter-
scheidbare Kasten: Arbeiterinnen und Koéniginnen. Arbeiterinnen sind kleiner als Koniginnen. Sie
haben eine geringere Lebenserwartung, konnen keine fertilen (diploiden) Eier legen und ver-
paaren sich nicht mit Drohnen. Die zumeist einjahrigen Kolonien® sind durch zwei deutlich vonei-
nander unterscheidbare Sozialphasen gekennzeichnet. In der ersten Phase, der Griindungsphase,
sucht sich die eben aus dem Winterschlaf (Diapause) erwachte Jungkdnigin einen geeigneten Platz
fir das Nest aus, sammelt Nektar und Pollen und beginnt mit der Eiablage. Aus diesen Eiern entwi-
ckeln sich schlielllich Arbeiterinnen, die sich um die verschiedenen Aufgaben innerhalb der Kolonie
kiimmern. Die Konigin widmet sich ab diesem Zeitpunkt nur noch der Eiablage. Sie dominiert den
Staat, hemmt die Ovarienentwicklung der Arbeiterinnen und kontrolliert dadurch die Repro-
duktion der Arbeiterinnen. Ab einem bestimmten Punkt der Volksentwicklung, dem sogenannten
»Switch Point” beziehungsweise ,,Competition Point“, beginnt die Konigin unfertile (haploide) Eier
zu legen aus denen sich Drohnen entwickeln. Gleichzeitig werden von der Konigin auch fertile
(diploide) Eier gelegt die sich zu Jungkdniginnen entwickeln. Bald darauf tritt das Volk in die zweite
Sozialphase, die sogenannte ,Competition Phase” ein, die durch folgendes Verhalten gekenn-
zeichnet ist:

e Arbeiterinnen agieren aggressiver, auch gegeniber der Kénigin.
e Arbeiterinnen beginnen, die Eier der Kénigin zum Teil zu verzehren.
e Arbeiterinnen beginnen eigene, unfertile (haploide) Eier zu legen.

In der ,,Competition Phase” bRt die Kénigin ihre Dominanz ein, und muss sich mit mehreren do-
minanten Arbeiterinnen auseinandersetzen. Am Ende der Auseinandersetzungen wird die alte
Konigin aus dem Nest verbannt oder von den Arbeiterinnen getotet. Zu diesem Zeitpunkt begeben

?In den Tropen sind auch mehrjahrige Hummelkolonien beobachtet worden
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sich die Jungkoniginnen auf ihren Hochzeitsflug. Sie finden ihre Paarungsareale aufgrund eines
Signalstoffes der von den Labialdriisen der Mannchen sezerniert wird.

4.3.1 Fertilitatssignalstoffe bei B. terrestris

Im Rahmen dieses Teilprojektes wurden, in Kooperation mit Prof. A. HEFETZ (Universitat Tel Aviv),
Dufourdrisenextrakte von Koniginnen und Arbeiterinnen aus verschiedenen Sozialphasen
(Vor und nach der ,Competition Phase”) gaschromatographisch/ massenspektrometrisch
analysiert und die Inhaltsstoffe verglichen. Hierbei galt es herauszufinden, ob Dufourdriisenextrak-
te von Kdniginnen bzw. dominanten, eierlegenden Arbeiterinnen Fertilitdtssignalsstoffe enthalten.
Potentielle Fertilitdtssignalstoffe sollten in den Extrakten der Konigin und in den Extrakten von
dominanten, eierlegenden Arbeiterinnen, nicht jedoch in den Extrakten der ,normalen” Arbeite-
rinnen zu finden sein.
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Abbildung 122: Vergleich zweier Chromatogramme (TIC) von B. terrestris Kéniginnen. Oben: Dufourdriisenextrakt vor dem Com-
petition Point. Unten: Dufourdriisenextrakt nach dem Competition Point (30 m VF-5ms, 100-5-5-300)
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Tabelle 43: Identifizierte Verbindungen aus B. terrestris Koniginnen Dufourdriisenextrakten. Die Nummerierung bezieht sich auf
Abbildung 122. [* = Doppelbindungsposition unbekannt]

1 n-Heneicosan 30 11-Heptacosen

2 Methyl (92)-octadecenoat 31 10-Heptacosen

3 Methyl (11Z)-octadecenoat 32 9-Heptacosen

4 Methyl octadecenoat * 33 8-Heptacosen

5 Methyl octadecanoat 34 7-Heptacosen

6 (92,127,152)-Octadecatriensaure 35 n-Heptacosan

7 (92)-Octadecensaure 36 Octacosadien *

8 n-Docosan 37 Octacosen *

9 11-Tricosen 38 n-Octacosan

10 10-Tricosen 39 Nonacosadien *
11 9-Tricosen 40 14-Nonacosen

12 8-Tricosen 41 13-Nonacosen

13 7-Tricosen 42 12-Nonacosen

14 n-Tricosan 43 11-Nonacosen

15 n-Tetracosan 44 10-Nonacosen

16 Pentacosadien * 45 9-Nonacosen

17 13-Pentaosen 46 8-Nonacosen

18 12-Pentaosen 47 7-Nonacosen

19 11-Pentaosen 48 n-Nonacosan

20 10-Pentaosen 49 Hentriacontadien *
21 9-Pentaosen 50 Hentriaconten *
22 8-Pentaosen 51 15-Hentriaconten
23 7-Pentaosen 52 14-Hentriaconten
24 n-Pentacosan 53 13-Hentriaconten
25 Hexacosen * 54 12-Hentriaconten
26 n-Hexacosan 55 11-Hentriaconten
27 Heptacosadien * 56 10-Hentriaconten
28 13-Heptacosen 57 9-Hentriaconten
29 12-Heptacosen 58 n-Hentriacontan
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Abbildung 123: Vergleich zweier Chromatogramme (TIC) von B. terrestris Arbeiterinnen. Oben: Dufourdriisenextrakt vor dem
Competition Point. Unten: Dufourdriisenextrakt nach dem Competition Point (30 m VF-5ms, 100-5-5-300)
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Tabelle 44: Identifizierte Verbindungen aus B. terrestris Arbeiterinnen Dufourdriisenextrakten. Die Nummerierung bezieht sich
auf Abb. 123. [* = Doppelbindungsposition unbekannt]

1 n-Heneicosan 27 Octyl (112)-octadecenoat
2 (92)-Octadecensaure 28 Octyl octadecanoat
3 Octyl dodecanoat 29 9-Octacosen

4 n-Docosan 30 Octacosen *

5 Farnesyl hexanoat 31 n-Octacosan

6 9-Tricosen 32 Squalen

7 8-Tricosen 33 Nonacosadien *

8 n-Tricosan 34 14-Nonacosen

9 Octyl tetradecanoat 35 13-Nonacosen

10 n-Tetracosan 36 12-Nonacosen

11 9-Pentacosen 37 11-Nonacosen

12 n-Pentacosan 38 10-Nonacosen

13 Octyl (92)-hexadecenoat 39 9-Nonacosen

14 Octyl (112)-hexadecenoat 40 8-Nonacosen

15 Octyl hexadecanoat 41 7-Nonacosen

16 n-Hexacosan 42 n-Nonacosan

17 Heptacosadien * 43 Triaconten *

18 13-Heptacosen 44 Hentriacontadien *
19 12-Heptacosen 45 12-Hentriaconten
20 11-Heptacosen 46 11-Hentriaconten
21 10-Heptacosen 47 10-Hentriaconten
22 9-Heptacosen 48 9-Hentriaconten
23 8-Heptacosen 49 8-Hentriaconten
24 7-Heptacosen 50 n-Hentriacontan
25 n-Heptacosan 51 Tritriacontadien *
26 Octyl (92)-octadecenoat 52 Tritriaconten *

Tabelle 45: Identifizierte Inhaltsstoffe aus Bombus terrestris Dufourdriisen. [Q = Kénigin; A = Arbeiterin; C, = Competition point;
* = Doppelbindungsposition unbekannt; XXXX Hauptkomponente, XXX Nebenkomponente, XX Spurenkomponente, X Restkom-
ponente]

Substanz Qvor C, Q nach C, Avor C, A nach C,

Kohlenwasserstoffe

Alkane

n-Heneicosan XXX X XX XX
n-Docosan X X X X
n-Tricosan XXX XXXX XXXX XXXX
n-Tetracosan X X X X
n-Pentacosan XXX XXXX XXXX XXXX
11-Methylpentacosan X

n-Hexacosan X X X X
n-Heptacosan XXX XXXX XXXX XXXX
n-Octacosan X X X X
n-Nonacosan X XX XX XX
n-Triacontan X
n-Hentriacontan X X
n-Dotriacontan X

Alkene

11-Tricosen X

10-Tricosen XX
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Substanz Qvor C, Q nach C, Avor C, A nach C,
9-Tricosen XX X XX XX
8-Tricosen X XX

7-Tricosen XX

12-Pentacosen X

11-Pentacosen XX

10-Pentacosen XX

9-Pentacosen XX X X X
8-Pentacosen X

7-Pentacosen XX

13-Heptacosen X X X
12-Heptacosen X X X
11-Heptacosen XXX X X
10-Heptacosen XX X X X
9-Heptacosen XXXX X XX XX
8-Heptacosen XX X X
7-Heptacosen XXX X XX XX
9-Octacosen X

14-Nonacosen X X X
13-Nonacosen XX X X XX
12-Nonacosen X X X X
11-Nonacosen X X XX XX
10-Nonacosen XXX X X XX
9-Nonacosen XXXX XX XX XXX
8-Nonacosen X X X
7-Nonacosen XX XX XX
Triaconten * X
15-Hentriaconten X

14-Hentriaconten X

13-Hentriaconten X

12-Hentriaconten X X X
11-Hentriaconten XX XX XXX
10-Hentriaconten X X XX
9-Hentriaconten XX XXX XXX
8-Hentriaconten X
Alkadiene

Heptacosadien * XX X XX
Nonacosadien * XX X XX XX
Hentriacontadien * X XX XXX
Carbonylverbindungen

Carbonsauren

Hexadecansaure X

(92)-Octadecensdure X XX
Octadecansaure X

Carbonsaureester

Methyl (92Z)-octadecenoat XX

Methyl (112)-octadecenoat X

Methyl octadecanoat X

Octyl dodecanoat X

Farnesyl hexanoat XX X
Octyl tetradecanoat X
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Substanz Qvor C, Q nach C, Avor C, A nach C,
Octyl (92)-hexadecenoat XX

Octyl (112)-hexadecenoat X

Octyl hexadecanoat XXXX

Octyl (92)-octadecenoat XX

Octyl (112)-octadecenoat XXX

Octyl octadecanoat X

Dodecyl hexadecanoat X

In den verschiedenen Dufourdriisenextrakten konnten insgesamt 68 Verbindungen identifiziert
werden. Die jeweiligen Dufourdriisenextrakte weisen signifikante Unterschiede auf. Dufour-
drisenextrakte bestehen hauptsachlich aus n-Alkanen, Alkenen und Alkadienen und werden von
Carbonsdureestern sowie Carbonsauren begleitet.

n-Alkane mit einer ungeraden Kohlenstoffanzahl (C,3-C,7) stellen sowohl bei der Konigin als auch
bei den Arbeiterinnen die Hauptkomponenten dar. In dem Dufourdriisenextrakt der Konigin vor
dem C, konnte eine Vielzahl an Alkenen (C,3-Cy9) nachgewiesen werden, wovon insbesondere
9-Heptacosen und 9-Nonacosen in héheren Konzentrationen auftreten. Nach dem C, treten in
dem Dufourdrisenextrakt der Konigin Positionsisomere von Hentriaconten auf, wahrend die Kon-
zentration der anderen Alkene stark abnimmt. Dufourdriisenextrakte von Arbeiterinnen enthalten
sowohl vor als auch nach dem C, eine Vielzahl an Alkenen (Cy3-C;9) im Spurenkomponentenbereich
sowie 11- und 9-Hentriaconten in hoheren Konzentrationen. Alkadiene sind in allen Dufourdriise-
nextrakten in anndhernd gleichen Konzentrationen enthalten. Eine Ausnahme bildet der Dufourd-
rusenextrakt der Koénigin nach dem C,: Hier sind ausschlieBlich geringe Mengen an Nonacosadien
und Hentriacontadien nachweisbar. Wahrend der Dufourdriisenextrakt der Konigin ausschlieBlich
vor dem C, die drei Carbonsduren, Hexadecansdure (65), (92)-Octadecensaure (68) und Octade-
cansaure (69) im Restkomponentenbereich enthilt, ist (9Z)-Octadecensaure (68) im Spurenkom-
ponentenbereich in dem Dufourdriisenextrakt der Arbeiterinnen nach dem C, enthalten. Den
deutlichsten Unterschied weisen die Dufourdriisenextrakte beziiglich der Carbonsdureester auf:
Der Dufourdriisenextrakt der Konigin enthdlt vor dem C, drei Methylester, Methyl
(92)-octadecenoat (92)-27, Methyl (112)-octadecenoat (112)-27 und Methyl octadecanoat (154),
die nach dem C, nicht mehr nachweisbar sind. In den Arbeiterinnenextrakten lassen sich diese
Methylester weder vor noch nach dem C, nachweisen. Dufourdriisenextrakte von Arbeiterinnen
vor dem Cp enthalten hingegen eine Vielzahl von gesattigten und ungesattigten Octylestern sowie
Farnesyl hexanoat (91) in unterschiedlichen Konzentrationen. Octyl hexadecanoat (155) tritt als
Hauptkomponente auf. Dufourdrisenextrakte von Arbeiterinnen nach dem C, hingegen enthalten
keine Octylester mehr, sondern nur noch Farnesyl hexanoat (91) im Restkomponentenbereich.
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4.3.2 Sozialparasitismus in der Gattung Bombus

Kuckuckshummeln der Untergattung Psithyrus sind soge-
nannte Sozialschmarotzer der Hummeln (Bombus). Sie drin-
gen in die Wirtskolonien ein, toten oder unterwerfen die
Bombus-Konigin und benutzen die Wirtsarbeiterinnen zur
Aufzucht ihrer eigenen Brut. Anders als ihre Wirte haben
Kuckuckshummeln keine Beinbehaarung zum Sammeln von
Pollen, so dass sie auf die parasitdre Lebensweise angewiesen
sind. Desweiteren fehlt in der Untergattung Psithyrus die Kas-
te der Arbeiterinnen. Ein Psithyrus-Volk besteht somit aus-
schlieBlich aus Drohnen und der Konigin. Oft haben die Ku-
ckucksarten eine groRe Ahnlichkeit mit ihren Wirten. So dhnelt die in dieser Arbeit untersuchte
Art, Bombus (Psithyrus) vestalis, ihrem Wirt Bombus terrestris, ist aber zum Beispiel durch das Feh-
len der zweiten gelben Querbinde von Bombus terrestris unterscheidbar. Uber die Wirtsnester-
kennung, das Nesteindringverhalten sowie das Erreichen der reproduktiven Dominanz ist bisher
bei Bombus vestalis wenig bekannt. Beobachtungen zufolge zeigt das in das Wirtsnest eingedrun-
gene Psithyrus Weibchen bereits nach kurzer Zeit ein auffalliges Verhalten: Mit den Hinterbeinen
reibt sich das Weibchen am Abdomen und streicht sich anschlieRend mit den Hinterbeinen lber
die Flugel, Vorder- und Mittelbeine. Im Anschluss streicht sie sich mit den Mittelbeinen mehrmals
Uber den Thorax und mit den Vorderbeinen lber den Kopf und die Antennen (SRAMKOVA et al.
2004). Bei diesem Vorgang, der auch bei Bombus-Koniginnen beobachtet werden konnte, werden
vermutlich Duftstoffe von abdominalen Driisen auf dem ganzen Korper verteilt.

Abbildung 124: Psithyrus vestalis
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Abbildung 125: Ausschnitt aus einem Chromatogramm (TIC) eines Mandibeldriisenextraktes eines B. vestalis Weibchens
(30 m VF-5ms 50-5-5-300)
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Tabelle 46: Identifizierte Verbindungen aus einem Mandibeldriisenextrakt von B. vestalis Weibchen. Die Nummerierung bezieht
sich auf Abbildung 125. [* = Doppelbindungsposition unbekannt]

1 1-Tetradecen 39 n-Hexacosan

2 Tridecan-2-on 40 13-Heptacosen

3 1-Hexadecen 41 12-Heptacosen

4 Dodecyl acetat 42 11-Heptacosen

5 n-Heptadecan 43 10-Heptacosen

6 Octadecen * 44 9-Heptacosen

7 n-Octadecan 45 8-Heptacosen

8 Tetradecyl acetat 46 7-Heptacosen

9 Isopropyl tetradecanoat 47 3-Heptacosen

10 n-Nonadecan 48 n-Heptacosan

11 Methyl hexadecanoat 49 13-Methylheptacosan
12 (72)-Hexadecenyl acetat 50 11-Methylheptacosan
13 Ethyl hexadecanoat 51 9-Methylheptacosan
14 n-Eicosan 52 Octacosen *

15 Isopropyl hexadecanoat 53 n-Octacosan

16 (102)-Heptadecenylacetat 54 Squalen

17 (82)-Heptadecenylacetat 55 Nonacosadien *

18 n-Heneicosan 56 14-Nonacosen

19 Ethyl heptadecanoat 57 13-Nonacosen

20 n-Docosan 58 12-Nonacosen

21 Octadecyl acetat 59 11-Nonacosen

22 9-Tricosen 60 10-Nonacosen

23 3-Tricosen 61 9-Nonacosen

24 n-Tricosan 62 n-Nonacosan

25 11-Methyltricosan 63 n-Triacontan

26 9-Methyltricosan 64 Hentriacontadien *
27 7-Methyltricosan 65 15-Hentriaconten

28 7,12-Dimethyltricosan 66 14-Hentriaconten

29 n-Tetracosan 67 13-Hentriaconten

30 12-Pentacosen 68 12-Hentriaconten

31 11-Pentacosen 69 11-Hentriaconten

32 10-Pentacosen 70 9-Hentriaconten

33 9-Pentacosen 71 n-Hentriacontan

34 3-Pentacosen 72 Tetradecyl hexadecenoat *
35 n-Pentacosan 73 Tritriacontadien *

36 13-Methylpentacosan 74 Tritriaconten *

37 11-Methylpentacosan 75 Tetradecyl (92)-octadecenoat
38 9-Methylpentacosan
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Abbildung 126: Ausschnitt aus einem Chromatogramm (TIC) eines Sternaldriisenextraktes von einem Bombus vestalis Weibchen
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Tabelle 47: Identifizierte Verbindungen aus einem Sternaldriisenextrakt eines B. vestalis Weibchens. Die Nummerierung bezieht
sich auf Abbildung 126. [* = Doppelbindungsposition unbekannt]

1 Dodecanal

2 Tridecan-2-on

3 Ethyl undecanoat

4 Dodecyl acetat

5 1-Tetradecanol

6 4-Tridecenyl acetat

7 n-Heptadecan

8 Dodecyl propionat

9 Tridecyl acetat

10 (52)-Tetradecenyl acetat
11 Ethyl tetradecanoat

12 Tetradecyl acetat

13 Isopropyl tetradecanoat
14 (62)-Pentadecenyl acetat
15 (82)-Pentadecenyl acetat
16 Ethyl pentadecanoat

17 8-Heptadecenal

18 Pentadecyl acetat

19 Heptadecanal

20 Heptadecenol *

21 (72)-Hexadecenyl acetat
22 Ethyl hexadecanoat

23 (92)-Octadecenal

24 Hexadecyl acetat

25 Isopropyl hexadecanoat
26 Octadecanal

27 (102)-Heptadecenyl acetat
28 (82)-Heptadecenyl acetat
29 n-Heneicosan

30 Heptadecyl acetat

31 (92,122)-Octadecadiensaure
32 (92)-Octadecensaure

33 Ethyl (92)-octadecenoat
34 Octadecansdure

35 (92)-Octadecenyl acetat
36 Ethyl octadecanoat

37 n-Docosan

38 Eicosanal

39 9-Tricosen

40 7-Tricosen

41 n-Tricosan

42 11-Methyltricosan

43 9-Methyltricosan

167

44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85

7-Methyltricosan
n-Tetracosan
12-Pentacosen
(112)-Pentacosen

10- Pentacosen
(92)-Pentacosen
n-Pentacosan
11-Methylpentacosan
9-Methylpentacosan
7-Methylpentacosan
n-Hexacosan
13-Heptacosen
12-Heptacosen
11-Heptacosen
10-Heptacosen
(92)-Heptacosen
8-Heptacosen
7-Heptacosen
n-Heptacosan
13-Methylheptacosan
11-Methylheptacosan
7-Methylheptacosan
Squalen
14-Nonacosen
13-Nonacosen
12-Nonacosen
11-Nonacosen
n-Nonacosan
15-Methylnonacosan
13-Methylnonacosan
Tetradecyl tetradecanoat
Hentriacontadien *
15-Hentriaconten
14-Hentriaconten
13-Hentriaconten
12-Hentriaconten
11-Hentriaconten
9-Hentriaconten
Tetradecyl hexadecenoat *
Tritriacontadien *
Tritriaconten *
Tetradecyl (92)-octadecenoat
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Abbildung 127: Ausschnitt aus einem Chromatogramms (TIC) eines Dufourdriisenextraktes von einem Bombus vestalis Weibchen

(50 m FFAP, 60-3-5-220)
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Tabelle 48: Identifizierte Verbindungen aus einem B. vestalis Dufourdriisenextrakt. Die Nummerierung bezieht sich auf Abb. 127.
[* = Doppelbindungsposition unbekannt]

1 Decyl acetat 18 n-Heneicosan

2 Dodecanal 19 Pentadecyl acetat

3 Decyl propionat 20 (62)-Pentadecenyl acetat
4 Undecyl acetat 21 (82)-Pentadecenyl acetat
5 1-Tetradecen 22 8-Heptadecenal

6 Dodecyl acetat 23 n-Tricosan

7 Tetradecanal 24 9-Methyltricosan

8 Dodecenyl acetat * 25 7-Methyltricosan

9 1-Dodecanol 26 (72)-Hexadecenyl acetat
10 Tridecyl acetat 27 (92)-Octadecenal

11 4-Tridecenyl acetat * 28 Heptadecyl acetat

12 Decyl butyrat 29 (92)-Octadecenol

13 n-Nonadecan 30 (82)-Heptadecenyl acetat
14 Tetradecyl acetat 31 (102)-Heptadecenyl acetat
15 Tetradecenyl acetat * 32 n-Heptacosan

16 Tetradecenyl acetat * 33 13-Methylheptacosan

17 5-Tetradecenyl acetat 34 11-Methylheptacosan
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Abbildung 128: Ausschnitt aus einem Chromatogramm (TIC) des Tergaldriisenextraktes eines B. vestalis Weibchens

(30 m VF-5ms, 50-3-3-300)
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Tabelle 49: Identifizierte Verbindungen aus einem Tergaldriisenextrakt eines B. vestalis Weibchens. Die Nummerierung bezieht
sich auf Abb. 128. [* = Doppelbindungsposition unbekannt]

1 Undecan-2-on 40 (102)-Heptadecenyl acetat
2 n-Tridecan 41 (82)-Heptadecenyl acetat
3 Tetradecen * 42 n-Heneicosan

4 n-Tetradecan 43 Methyl (92Z)-octadecenoat
5 Dodecanal 44 Heptadecyl acetat

6 Geranylaceton 45 Methyl octadecanoat

7 1-Decanol 46 (92,122)-Octadecadiensaure
8 Tridecan-2-on 47 (92)-Octadecensaure

9 Tridecan-2-ol 48 Octadecansaure

10 Ethyl undecanoat 49 Ethyl (92)-octadecenoat
11 n-Hexadecan 50 Ethyl octadecanoat

12 Dodecyl acetat 51 n-Tricosan

13 1-Dodecanol 52 n-Tetracosan

14 Heptadecen * 53 Pentacosen *

15 n-Heptadecan 54 n-Pentacosan

16 Pentadecan-2-on 55 11-Methylpentacosan

17 Tridecyl acetat 56 9-Methylpentacosan

18 Methyl tetradecanoat 57 n-Hexacosan

19 Farnesal 58 13-Heptacosen

20 unbekannt 59 12-Heptacosen

21 Ethyl tetradecanoat 60 11-Heptacosen

22 n-Octadecan 61 10-Heptacosen

23 Tetradecyl acetat 62 9-Heptacosen

24 Isopropyl tetradecanoat 63 7-Heptacosen

25 Farnesylacetaldehyd 64 n-Heptacosan

26 (82)-Pentadecenyl acetat 65 13-Methylheptacosan

27 (62)-Pentadecenyl acetat 66 Squalen

28 n-Nonadecan 67 14-Nonacosen

29 Heptadecan-2-on 68 13-Nonacosen

30 Pentadecyl acetat 69 12-Nonacosen

31 Methyl hexadecanoat 70 11-Nonacosen

32 Heptadecenol * 71 10-Nonacosen

33 (72)-Hexadecenyl acetat 72 9-Nonacosen

34 Ethyl hexadecanoat 73 n-Nonacosan

35 Octadecenal 74 Tetradecyl tetradecanoat
36 Hexadecyl acetat 75 Hentriacontadien *

37 Octadecanal 76 Hentriaconten *

38 11-Octadecenol 77 Tetradecyl (92)-octadecenoat
39 9-Octadecenol 78 Tetradecyl octadecanoat
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Abbildung 129: Ausschnitt aus einem Chromatogramm (TIC) des Kutikulaextraktes eines B. vestalis Weibchens (30 m VF-5ms,
50-5-5-300)
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Tabelle 50: Identifizierte Verbindungen aus einem Kutikulaextrakt eines B. vestalis Weibchens. Die Nummerierung bezieht sich
auf Abb. 129. [* = Doppelbindungsposition unbekannt]

1 n-Heneicosan 13 Nonacosadien *

2 n-Docosan 14 Nonacosen *

3 n-Tricosan 15 n-Nonacosan

4 n-Tetracosan 16 Triacontadien *

5 Pentacosen * 17 Triaconten *

6 n-Pentacosan 18 Hentriacontadien *

7 n-Hexacosan 19 Hentriaconten *

8 Heptacosen * 20 n-Hentriacontan

9 n-Heptacosan 21 Tritriacontadien *

10 Octacosen * 22 Tritriaconten *

11 n-Octacosan 23 Tetradecyl (92)-octadecenoat
12 Squalen 24 Tetradecyl octadecanoat

Tabelle 51: Vergleich der Inhaltsstoffe unterschiedlicher Driisenextrakte bzw. Oberflichenextrakte (Kutikula) von brutaktiven
Psithyrus vestalis Weibchen. [* = Doppelbindungsposition unbekannt; XXXX Hauptkomponente, XXX Nebenkomponente,
XX Spurenkomponente, X Restkomponente]

Substanz Manfiibel— Ster.nal— Duf?ur— Terfg,al— Kutikula
drise drise drise drise

Kohlenwasserstoffe

Alkane

n-Tridecan X

n-Tetradecan X X

n-Hexadecan X

n-Heptadecan X X X

n-Octadecan X X X

n-Nonadecan X X X X

n-Eicosan X X

n-Heneicosan XX X X X X

n-Docosan X X X

n-Tricosan XXXX XXXX XX XXXX XXXX

11-Methyltricosan X X

9-Methyltricosan X X X

7-Methyltricosan X X X

7,12-Dimethyltricosan X

n-Tetracosan XX X X

12-Methyltetracosan X

n-Pentacosan XXXX XXX XXX XXXX

13-Methylpentacosan X X

11-Methylpentacosan X X X

9-Methylpentacosan X X

7-Methylpentacosan X

5-Methylpentacosan X

n-Hexacosan XX X X

n-Heptacosan XXXX XX X XX XXXX

13-Methylheptacosan X X X

11-Methylheptacosan X X X

9-Methylheptacosan X

7-Methylheptacosan X

n-Octacosan X X X
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Substanz

Mandibel-
drise

Sternal-
drise

Dufour-
drise

Tergal-
drise

Kutikula

n-Nonacosan
15-Methylnonacosan
13-Methylnonacosan
n-Triacontan
n-Hentriacontan

XX

X X X X

XX

Alkene
Dodecen *
Tetradecen *
1-Tetradecen
Hexadecen *
1-Hexadecen
Octadecen *
Tricosen *
10-Tricosen
9-Tricosen
8-Tricosen
7-Tricosen
3-Tricosen
Pentacosen *
12-Pentacosen
(112)-Pentacosen EAD
10-Pentacosen
(92)-Pentacosen EAD
8-Pentacosen
Heptacosen *
13-Heptacosen
12-Heptacosen
11-Heptacosen
10-Heptacosen
(92)-Heptacosen
8-Heptacosen
7-Heptacosen
3-Heptacosen
Octacosen *
Nonacosen *
14-Nonacosen
13-Nonacosen
12-Nonacosen
11-Nonacosen
10-Nonacosen
9-Nonacosen
Triaconten *
Hentriaconten *
15-Hentriaconten
14-Hentriaconten
13-Hentriaconten
12-Hentriaconten
11-Hentriaconten
9-Hentriaconten

> X X X X

X X X X X X X

X X X X X X
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Substanz

Mandibel-
drise

Sternal-
drise

Dufour- Tergal-
drise drise

Kutikula

Tritriaconten *

Alkadiene
Nonacosadien *
Triaconten *
Hentriacontadien *
Tritriacontadien *

XX

>

>

XX
XX

Alkohole

1-Dodecanol EAD
(112)-Tetradecenol
1-Tetradecanol
(112)-Hexadecenol
1-Hexadecanol
Heptadecenol *
(92)-Octadecenol
(112)-Octadecenol

X X X X X

XX

Carbonylverbindungen

Aldehyde

Dodecanal EAD
Tetradecanal EAD
8-Heptadecenal
Heptadecanal EAD
(92)-Octadecenal EAD
Octadecanal
Eicosanal

X X X X X X X

>
>

XX

Ketone
Undecan-2-on
Tridecan-2-on EAD
Pentadecan-2-on
Heptadecan-2-on

Carbonsauren
Tetradecansaure
(92)-Hexadecensaure
Hexadecansaure
(9Z,122)-Octadecadiensaure
(92)-Octadecensaure
Octadecansaure

x X

XXX
XXX

XXXX
XXXX
XXX

Carbonsdureester
Ethyl decanoat
Decyl acetat EAD
Decyl propionat
Ethyl undecanoat
Undecyl acetat EAD
Dodecenyl acetat *
Dodecyl acetat EAD
Decyl butyrat
Dodecyl propionat
4-Tridecenyl acetat
Tridecyl acetat EAD
(52)-Tetradecenyl acetat
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Substanz

Mandibel- Sternal-

Dufour- Tergal-

drise drise drise drise Kutikula
Methyl tetradecanoat X
Dodecyl butyrat X
Ethyl tetradecanoat EAD X X
Tetradecyl acetat EAD X XX XX XX
(62)-Pentadecenyl acetat EAD X X X X
(82)-Pentadecenyl acetat EAD X X XX X
Pentadecyl acetat EAD X XX X
Ethyl pentadecanoat X
Isopropyl tetradecanoat X X X
Methyl hexadecanoat X X
(72)-Hexadecenyl acetat EAD X X XX X
Ethyl hexadecanoat X X
Hexadecyl acetat EAD X X X
(82)-Heptadecenyl acetat EAD X XX XX XX
(102)-Heptadecenyl acetat EAD X XX X XX
Ethyl heptadecanoat X
Heptadecyl acetat EAD X X X
Isopropyl hexadecanoat X X
Methyl (92)-octadecenoat XXX
Methyl octadecanoat XXX
Ethyl (92)-octadecenoat X XXX
(92)-Octadecenyl acetat X
Octadecyl acetat X X
Ethyl octadecanoat X XXX
Tetradecyl tetradecanoat X X
Tetradecyl hexadecenoat * X X
Tetradecyl hexadecanoat X
(92)-Octadecenyl tetradecanoat X
Tetradecyl (92)-octadecenoat X X X
Tetradecyl octadecenoat * X X
Tetradecyl octadecanoat X X
Isoprenoide
Geranylaceton X
Farnesal X
Squalen XX X XX X

In den verschiedenen Extrakten konnten insgesamt 136 Verbindungen identifiziert werden. Unter
den Verbindungen befinden sich 65 Kohlenwasserstoffe, 8 Alkohole, 7 Aldehyde, 4 Methylketone,
6 Carbonsauren, 43 Ester und 3 Isoprenoide.

Gesattigte n-Alkane (Cy3 - C31) treten nahezu in allen Extrakten in unterschiedlichen Konzentratio-
nen auf, wobei die ungeradzahligen Alkane n-Tricosan, n-Pentacosan und n-Heptacosan die
Hauptkomponenten der jeweiligen Extrakte sind. Eine Ausnahme bildet hier der Dufourdriisenext-
rakt, der vergleichsweise wenige n-Alkane in geringen Konzentrationen enthalt. Methylverzweigte
Alkane (Cy3 - Cy9), deren Verzweigungsposition sich fast ausschlieRlich an ungeraden Positionen
befindet, sind im Mandibel- und im Sternaldriisenextrakt im Restkomponentenbereich nachweis-
bar. Alkene sind in den Extrakten mit einer Vielzahl an Positionsisomeren vorhanden. Eine Aus-
nahme bildet auch hier der Dufourdriisenextrakt, der 1-Tetradecen als einziges Alken enthilt.

176



4 Insekt-Insekt Interaktionen

Vereinzelt lassen sich Alkadiene im Spuren- und Restkomponentenbereich nachweisen. Gesattigte
und ungesattigte primdre Alkohole befinden sich im Sternaldriisen-, sowie vereinzelt im Dufour-
drisen- und Tergaldriisenextrakt. Der Kutikulaextrakt und der Mandibeldriisenextrakt enthalten
hingegen keine Alkohole. Carbonylverbindungen in Form von geradzahligen Aldehyden treten im
Sternaldriisenextrakt und vereinzelt im Dufourdriisenextrakt auf, wahrend Methylketone im Man-
dibel- und Sternaldriisenextrakt identifiziert werden konnten. Wahrend der Mandibeldrisen-
extrakt Carbonsduren im Restkomponentenbereich enthalt, weisen Sternaldriisen- und Tergaldri-
senextrakt hohe Konzentrationen an (9Z,127)-Octadecadiensdure (67) und (92)-Octadecensaure
(68) auf. Die Carbonsaureester setzen sich aus Fettsdauren mit kurzkettigen primaren Alkoholen
(Methyl- und Ethylester), gesattigten und ungesattigten Acetaten und Wachsestern zusammen.
Acetate konnten in allen Drisenextrakten, nicht jedoch im Kutikulaextrakt nachgewiesen werden.
Letzterer enthalt auch nur zwei Wachsester, Tetradecyl (92)-octadecenoat (156) und Tetradecyl
octadecanoat (157) im Restkomponentenbereich. Besonders bemerkenswert ist der hohe Anteil
von Dodecyl acetat (250) im Sternal- (27 %) und insbesondere im Dufourdriisenextrakt (85 %).

4.3.3 Wirtsnesterkennung bei Kuckuckshummeln

Fir die erfolgreiche Reproduktion sind Hummeln der Untergattung Psithyrus auf ihre jeweiligen
Wirte angewiesen. Das Auffinden ihrer Wirte, und insbesondere die Wirtsnesterkennung sind fur
die Kuckuckshummeln von existentieller Bedeutung. Kuckuckshummeln kénnen entweder einen
einzigen Wirt (spezialisierte Kuckuckshummelnlo) oder verschiedene Wirte (generalistische
Kuckuckshummeln®') parasitieren. Fliichtige Verbindungen die von den Wirtsarbeiterinnen als
Duftpfade bzw. Nesteingangsmarkierungen genutzt werden, erméglichen den Kuckuckshummeln
ihre Wirte zu finden und ihre Wirtsnester zu erkennen.

Im Rahmen dieses Projektes wurden in Kooperation mit KIRSTEN KREUTER (AG AYASSE Universitat
Ulm) Nesteingangsmarkierungen der Wirtsart B. terrestris, die sowohl von dem Spezialisten P. ves-
talis als auch dem Generalisten P. bohemicus parasitiert wird, untersucht. Hierbei galt es herauszu-
finden, ob und mit welchen Duftstoffen Psithyrus Weibchen ihre Wirtsarten erkennen kénnen und
ob es bei der Wirtsnesterkennung Gemeinsamkeiten bzw. Unterschiede bei Spezialisten und Ge-
neralisten gibt. Die Ergebnisse sind in den nachfolgenden Abbildungen und Tabellen dargestellt.

1% spezialistensystem: Psithyrus vestalis parasitiert B. terrestris
! Generalistensystem: Psithyrus bohemicus parasitiert B. terrestris, B. lucorum und B. cryptarum
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Abbildung 130: Ausschnitt aus einem Chromatogramm (TIC) der gepoolten, unpolaren Fraktionen der Nesteingangsmarkierun-
gen von B. terrestris (30 m VF-5ms, 100-5-10-310)
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Tabelle 52: Identifizierte Verbindungen aus den gepoolten, unpolaren Fraktionen der Nesteingangsmarkierungen von
B. terrestris. Die Nummerierung bezieht sich auf Abb. 130

1 n-Heneicosan 16 (72)-Heptacosen

2 n-Docosan 17 n-Heptacosan

3 (112)-Tricosen 18 n-Octacosan

4 (92)-Tricosen 19 Squalen

5 n-Tricosan 20 (112)-Nonacosen

6 n-Tetracosan 21 (92)-Nonacosen

7 Docosanal 22 (7Z2)-Nonacosen

8 (112)-Pentacosen 23 5-Nonacosen

9 (92)-Pentacosen 24 n-Nonacosan

10 n-Pentacosan 25 n-Triacontan

11 Tricosanal 26 (112)-Hentriaconten
12 n-Hexacosan 27 (92)-Hentriaconten
13 Tetracosanal 28 (72)-Hentriaconten
14 (112)-Heptacosen 29 n-Hentriacontan
15 (92)-Heptacosen

179



4 Insekt-Insekt Interaktionen

£
E
o
©own__2
ANS S
< _ D
N
ro
| 2
o
L <
-
™
9
S
<

17
18-21
| JL
L T
30:00 35:00

13
12
L

25:00

11

10

i

20:00

Abbildung 131: Ausschnitt aus einem Chromatogramm (TIC) der gepoolten, polaren Fraktionen der Nesteingangsmarkierungen
von B. terrestris (30 m VF-5ms, 100-5-10-310)
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Tabelle 53: Identifizierte Verbindungen aus den gepoolten, polaren Fraktionen der Nesteingangsmarkierungen von B. terrestris.
Die Nummerierung bezieht sich auf Abb. 131. [* = Doppelbindungsposition unbekannt]

OO NOOTULLDE WN -

N =S S
W N RO

Tridecanal

Tetradecanal

Pentadecanal

Hexadecanal

Ethyl hexadecanoat

Hexadecyl acetat

Ethyl (9Z,122)-octadecadienoat
Ethyl (9Z,12Z,15Z)-octadecatrienoat
Eicosanal

Eicosyl acetat

unbekannt A, BP 69

Tetracosyl acetat

unbekannt B, BP 69
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14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26

unbekannt C, BP 69
Tetradecyl hexadecanoat
Hexadecyl tetradecanoat
Hexadecyl hexadecanoat
Hexadecyl (9Z)-octadecenoat
Hexadecyl octadecenoat *
Octadecyl hexadecanoat
Hexadecyl octadecanoat
Octadecyl (92)-octadecenoat
Eicosyl hexadecanoat

Eicosyl (92)-octadecenoat
Eicosyl octadecanoat
Docosyl hexadecanoat
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Tabelle 54: Identifizierte Verbindungen aus Extrakten von Nesteingangsmarkierungen von B. terrestris. [* = Doppelbindungs-
position unbekannt; XXXX Hauptkomponente, XXX Nebenkomponente, XX Spurenkomponente, X Restkomponente]

Substanz

Kohlenwasserstoffe

Alkane

n-Heneicosan XX
n-Docosan X
n-Tricosan XXXX
n-Tetracosan X
n-Pentacosan XXXX
n-Hexacosan X
n-Heptacosan XXXX
n-Octacosan X
n-Nonacosan XX
n-Triacontan X
n-Hentriacontan X
Alkene

(112)-Tricosen X
(92)-Tricosen X
(112)-Pentacosen X
(92)-Pentacosen X
(112)-Heptacosen X
(92)-Heptacosen XX
(72)-Heptacosen X
(112)-Nonacosen XX
(92)-Nonacosen XXX
(7Z)-Nonacosen X
5-Nonacosen X
(112)-Hentriaconten X
(92)-Hentriaconten XX
(72)-Hentriaconten X
Carbonylverbindungen

Aldehyde

Tridecanal XX
Tetradecanal X
Pentadecanal XX
Hexadecanal XX
Heptadecanal X
Octadecanal X
Nonadecanal X
Eicosanal XX
Heneicosanal X
Docosanal X
Tricosanal XX
Tetracosanal XXX
Ketone

Heptadecan-2-on X
Nonadecan-2-on X
Heneicosan-2-on X
Pentacosan-2-on X
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Substanz

Carbonsaureester

Ethyl hexadecanoat XX
Hexadecyl acetat XX
Ethyl (9Z,12Z)-octadecadienoat XXX
Ethyl (92,12Z,15Z)-octadecatrienoat XXX
Ethyl octadecanoat X
Octadecyl acetat X
Tetradecyl octadecanoat X
Eicosyl acetat XXX
Docosyl acetat X
Tetracosyl acetat XX
Hexadecyl dodecanoat X
Hexacosyl acetat X
Tetradecyl hexadecanoat XX
Hexadecyl tetradecanoat XX
Hexadecyl hexadecanoat XXX
Hexadecyl (92)-octadecenoat XXX
Hexadecyl octadecenoat * XX
Octadecyl hexadecanoat XX
Hexadecyl octadecanoat XX
Octadecyl (92)-octadecenoat X
Eicosyl hexadecanoat XX
Eicosyl (92)-octadecenoat XX
Eicosyl octadecanoat X
Docosyl hexadecanoat X
Ubrige Verbindungen

Farnesol X
Olsdureamid X
Unbekannt A, BP 69 XXXX
Unbekannt B, BP 69 XXXX
Unbekannt C, BP 69 XX
Unbekannt D, BP 69 XX
Squalen X

In den Extrakten konnten insgesamt 26 Kohlenwasserstoffe, 12 Aldehyde, 4 Methylketone,
24 Ester sowie Farnesol und Olsdureamid identifiziert werden.

Die Gruppe der Kohlenwasserstoffe setzt sich aus 11 n-Alkanen, 14 Alkenen und Squalen zusam-
men, wobei n-Tricosan, n-Pentacosan und n-Heptacosan die Hauptkomponenten der unpolaren
Fraktion darstellen. Die (Z)-Geometrie der Doppelbindung konnte bei 13 der insgesamt 14 identifi-
zierten Alkene durch Vergleich der Retentionszeit mit synthetischem Referenzmaterial ermittelt
werden.

Die polare Fraktion enthélt als Hauptkomponenten (Verbindung A und B) zwei unbekannte Ver-
bindungen, deren Massenspektren einen Basispeak bei m/z 69 sowie ein intensives Signal bei m/z
81 aufweisen. Beide lonen deuten auf eine terpenoide Substruktur hin. Zwei weitere unbekannte
Verbindungen (Verbindung C und D) mit dhnlichen Massenspektren sind in geringeren Konzentra-
tionen enthalten (Abb. 132).
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Abbildung 132: 70 eV Massenspektren der unbekannten Verbindungen aus der polaren Fraktion der Nesteingangsmarkierungen
von B. terrestris
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Des Weiteren wurden in der polaren Fraktion Carbonylverbindungen, Aldehyde von Ci3 bis Cy4
sowie vier Methylketone und 24 Ester nachgewiesen. Innerhalb der Gruppe der Ester dominieren
gesattigte und ungesattigte Wachsester neben 6 Acetaten und 4 Ethylestern.

In verhaltensbiologischen Tests am Y-Rohr Olfaktometer wurde von den Kooperationspartnern
zunachst die Attraktivitat von Nesteingangsmarkierungen verschiedener Hummelarten auf P. ves-
talis getestet. Dabei konnte deutlich gezeigt werden, dass P. vestalis Weibchen auf ihren Wirt
B. terrestris spezialisiert sind (Abb. 133).
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2 B: n-Pentan
3 19 * C: B. lapidarius
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Abbildung 133: Anzahl der Entscheidungen von P. vestalis am Y-Rohr Olfaktometer auf verschiedene Extrakte von Nestein-
gangsmarkierungen

P. vestalis bevorzugt signifikant den Duft seines Wirts B. terrestris sowohl gegeniiber n-Pentan
(Chi*-Test, df = 1: x* [B. terrestris/n-Pentan] = 8.52, p <0.01, **) als auch gegeniber seines Nicht-
wirts B. lapidarius (x2 [B. lapidarius/n-Pentan] = 5.4, p < 0.025, *). Wird P. vestalis mit dem Duft des
Nichtwirts B. lucorum konfrontiert, entscheidet sich das Weibchen ebenfalls fir den Duft des Wirts
B. terrestris. Im Unterschied zum vorherigen Versuch ist diese Praferenz eher tendenziell und nicht
signifikant (x* [B. lucorum/n-Pentan] = 5.4, p > 0.05, ns).

In einem zweiten Y-Rohr Test wurden fraktionierte Nesteingangsmarkierungen von B. terrestris auf
ihre biologische Aktivitat getestet. Abbildung 134 zeigt deutlich, dass der Spezialist P. vestalis
weder die unpolare noch die polare Fraktion der Nesteingangsmarkierungen bevorzugt, wenn
n-Pentan als Gegenprobe angeboten wird (Chi*-Test, df = 1: x* [unpolar/n-Pentan] = 0.52, p > 0.05,
ns; x> [polar/n-Pentan] = 0.28, p > 0.05, ns). Im Falle der polaren Fraktion wird sogar die Gegen-
probe n-Pentan tendenziell bevorzugt. Wird P. vestalis sowohl mit der polaren als auch der unpo-
laren Fraktion der Nesteingangsmarkierungen konfrontiert, entscheidet sich der Spezialist glei-
chermaRen fiir beide Seiten des Y-Rohrs (x* [unpolar/polar] = 0.06, p > 0.05, ns). Dieses Ergebnis
deutet daraufhin, dass der Spezialist P. vestalis zur Wirtserkennung sowohl polare als auch un-
polare Verbindungen bendtigt. Der Generalist P. bohemicus bevorzugt hingegen signifikant die
unpolare Fraktion der Nesteingangsmarkierungen (x> [unpolar/polar] = 4.26, p = 0.039, *). Fir eine
weitere Eingrenzung der biologisch aktiven Substanzen wurde die unpolare Fraktion nochmals
Uber Kieselgel fraktioniert, das mit Silbernitrat impragniert war (10 % AgNOsz w/w). Dadurch konn-
ten die Alkene von den Alkanen getrennt werden. Ein Y-Rohr Test mit den erhaltenen Fraktionen
fuhrte dazu, dass P. bohemicus keine Priferenz fir eine der beiden Fraktionen zeigte (x* [Alka-
ne/Alkene] = 0.25, p > 0.05, ns). Dieses Ergebnis zeigt, dass der Generalist P. bohemicus sowohl
Alkane als auch Alkene fur die Wirtsnesterkennung bendtigt.
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Abbildung 134: Anzahl der Entscheidungen von P. vestalis und P. bohemicus am Y-Rohr Olfaktometer auf verschiedene Fraktio-
nen von Nesteingangsmarkierungen ihres Wirts B. terrestris.

Im weiteren Verlauf des Projekts missen noch weitere Y-Rohr Verhaltenstests und insbesondere
elektroantennographische Analysen zur Identifizierung der biologisch aktiven Verbindungen
durchgefliihrt werden. Da bei dem Spezialisten P. vestalis sowohl polare als auch unpolare Verbin-
dungen in der Wirtsnesterkennung eine Rolle spielen, miissen in weiteren Verhaltenstests auch
polare Verbindungen getestet werden. Da die identifizierten Wachsester eine Funktion in der
Wirtsnesterkennung haben kdnnten, wurden diese synthetisiert und den Kooperationspartnern
zur Verfligung gestellt.
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4.4 Knotenameisen (Hymenoptera: Formicidae)

Knotenameisen (Myrmecinae) stellen mit ihren derzeit etwa 6.000 bekannten Arten die groRte
Unterfamilie innerhalb der Ameisen (Formicidae) dar. Die Einteilung in Unterfamilien erfolgt bei
Ameisen anhand der Anzahl der Hinterleibssegmente und des Stielchenglieds (Petiolus), das Me-
sosoma und Gaster miteinander verbindet. Knotenameisen besitzen zwei knotenférmige Zwi-
schenglieder die eine Beweglichkeit des Hinterleibs ermoglichen. Diese Beweglichkeit erlaubt den
Ameisen das gezielte Verspritzen von Wehrsekreten sowie die Abgabe von Pheromonen.

Verhaltensmodifizierende Inhaltsstoffe von Knotenameisen unterschiedlichster Gattungen waren
bereits Gegenstand intensiver Forschungen. TUMLINSON et al. (1971, 1972) isolierten und identifi-
zierten Methyl 4-Methyl-1H-pyrrol-2-carboxylat (158) aus Giftdrisen der Blattschneiderameise
Atta texana. Die Verbindung 158 war das erste Spurpheromon tberhaupt das bei Ameisen isoliert
und identifiziert wurde.

159 160 161
Wo 2/:\)\“/0\
162 H
o)
158

Abbildung 135: Ausgewdhlte Spurpheromone aus Knotenameisen: 2,5-Dimethylpyrazin (159) aus T. caespitum, 3-Ethyl-2,5-
Dimethylpyrazin (160) aus M. rubida, A. rubropilosa und A. sexdens, Methyl 2-hydroxy-3-methylbenzoat (161) aus T. impurum,
Faranal (162) aus M. pharaonis und Methyl 4-methyl-1H-pyrrol-2-carboxylat (158) aus A. texana

Neben den Spurpheromonen konnten Alarmpheromone in den Gattungen Acromyrmex, Trachy-
myrmex (CREWE & BLum 1972), Myrmica (CREwe & BLum 1970), Crematogaster (CREWE et al. 1969)
und Manica (FALES et al. 1972) identifiziert werden.

4.4.1 Myrmecina graminicola

Myrmecina graminicola (Hymenoptera, Formici-
dae) ist eine in Mitteleuropa weit verbreitete Art
die zu der Unterfamilie der Knotenameisen (Myr-
mecinae) gehort.

Im Vergleich zu anderen Ameisenarten sind die
Volker von M. graminicola mit ungefdhr 50 adulten
Tieren relativ klein. Die Nester befinden sich meis-
tens unter teilweise im Boden versunkenen,
groflen Steinen. Eine Besonderheit von M. grami-
nicola ist das Vorhandensein eines Polymorphis-
mus innerhalb der Koéniginnen-Kaste. Neben nor-

Abbildung 136: Myrmecina graminicola Arbeiterin
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mal gefllgelten, nach der Paarung entfliigelten Weibchen kommen primar fliigellose Intermorphe,
mehr oder weniger den Arbeiterinnen dhnliche Individuen vor, die in etwa der Halfte der Freiland-
volker die Aufgaben der Konigin Gbernehmen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden in Kooperation mit Prof. A. HEFETz (Universitat Tel Aviv) Kopf-
sowie Thorax- und Abdomenextrakte analysiert, die in einem Verhaltenstest Spurfolgeverhalten
bei M. graminicola Arbeiterinnen ausgel6st haben. Ein Besonderes Interesse galt dabei den
Hauptkomponenten der jeweiligen Extrakte, da diese vermutlich die Pheromonkomponenten dar-
stellen (pers. Mitteilung A. HEFETZ).
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Abbildung 137: Ausschnitt aus einem Chromatogramm (TIC) eines Kopfextraktes von M. graminicola Arbeiterinnen
(30 m VF1-ms, 60-5-10-300 )
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Tabelle 55: Identifizierte Verbindungen aus einen M. graminicola Arbeiterinnen Kopfextrakt. Die Nummerierung bezieht sich auf
Abb. 137. [* = Doppelbindungsposition unbekannt]

OO NOOTULDE WN -

NRNNNNNNNRRRRRRRBRRR
NOUDWNROWOLONOOOULDAWNERO

(92)-Hexadecenyl acetat
(72)-Hexadecenyl acetat
Hexadecyl acetat
(92)-Hexadecenyl propionat
(72)-Hexadecenyl propionat
9-Heptadecenyl acetat
Hexadecyl propionat
Heptadecyl acetat
9-Heptadecenyl propionat
(92,122)-Octadecadienyl acetat
(92)-Octadecenyl acetat
Heptadecyl propionat
Octadecyl acetat
(92,122)-Octadecadienyl propionat
(92)-Octadecenyl propionat
n-Tricosan

3-Methyltricosan

n-Tetracosan

Butyl (9Z,122)-octadecadienoat
n-Pentacosan
13-Methylpentacosan
11-Methylpentacosan
5-Methylpentacosan
3-Methylpentacosan
n-Hexacosan

Heptacosadien *
13-Heptacosen
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28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54

12-Heptacosen
11-Heptacosen
10-Heptacosen
9-Heptacosen
8-Heptacosen
7-Heptacosen
6-Heptacosen
n-Heptacosan
13-Methylheptacosan
5-Methylheptacosan
3-Methylheptacosan
Nonacosadien *
14-Nonacosen
13-Nonacosen
12-Nonacosen
11-Nonacosen
10-Nonacosen
9-Nonacosen
8-Nonacosen
7-Nonacosen
6-Nonacosen
n-Nonacosan
13-Methylnonacosan
Hentriacontadien *
Hentriaconten *
n-Hentriacontan
Cholesterol
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Abbildung 138: Ausschnitt aus einem Chromatogramm (TIC) eines Thorax- und Abdomenextraktes von M. graminicola
Arbeiterinnen (30 m VF1-ms, 80-5-5-310)
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Tabelle 56: Identifizierte Verbindungen aus einen M. graminicola Thorax- und Abdomenextrakt. Die Nummerierung bezieht sich
auf Abbildung 138. [* = Doppelbindungsposition unbekannt]

1 (92)-Hexadecenyl acetat 25 12-Heptacosen

2 (72)-Hexadecenyl acetat 26 11-Heptacosen

3 Hexadecyl acetat 27 10-Heptacosen

4 (92,122)-Octadecadienol 28 9-Heptacosen

5 (92)-Octadecenol 29 7-Heptacosen

6 (92)-Hexadecenyl propionat 30 n-Heptacosan

7 (72)-Hexadecenyl propionat 31 6-Heptacosen

8 9-Heptadecenyl acetat 32 11-Methylheptacosan
9 Hexadecyl propionat 33 7-Methylheptacosan
10 Heptadecyl acetat 34 5-Methylheptacosan
11 (92,122)-Octadecadienyl acetat 35 Squalen

12 (92)-Octadecenyl acetat 36 Nonacosadien *

13 Heptadecyl propionat 37 11-Nonacosen

14 Octadecyl acetat 38 10-Nonacosen

15 (92,122)-Octadecadienyl propionat 39 9-Nonacosen

16 (92)-Octadecenyl propionat 40 7-Nonacosen

17 Octadecyl propionat 41 n-Nonacosan

18 Butyl (9Z,12Z7)-octadecadienoat 42 11-Methylnonacosan
19 n-Pentacosan 43 5-Methylnonacosan
20 11-Methylpentacosan 44 3-Methylnonacosan
21 5-Methylpentacosan 45 Hentriacontadien *
22 3-Methylpentacosan 46 Hentriaconten *

23 n-Hexacosan 47 Cholestenol

24 Heptacosadien *

Tabelle 57: Identifizierte Inhaltsstoffe aus M. graminicola Arbeiterinnen. [* = Doppelbindungsposition unbekannt;
XXXX Hauptkomponente, XXX Nebenkomponente, XX Spurenkomponente, X Restkomponente]

Substanz Kopfextrakt Thorax- und Abdomenextrakt

Kohlenwasserstoffe

Alkane

n-Heptadecan X

n-Tricosan X

3-Methyltricosan X

n-Pentacosan XXX XX
13-Methylpentacosan X

11-Methylpentacosan X X
5-Methylpentacosan X X
3-Methylpentacosan XXX XX
n-Hexacosan X X
n-Heptacosan XX X
13-Methylheptacosan X

11-Methylpentacosan XX
7-Methylpentacosan X
5-Methylheptacosan X XX
3-Methylheptacosan X XX
n-Nonacosan X X
11-Methylnonacosan XX
5-Methylnonacosan X
3-Methylnonacosan X
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Substanz Kopfextrakt Thorax- und Abdomenextrakt
Alkene

Heptadecen * X

13-Heptacosen X

12-Heptacosen X X
11-Heptacosen X X
10-Heptacosen X X
9-Heptacosen XXXX XXXX
8-Heptacosen X

7-Heptacosen X X
6-Heptacosen X

14-Nonacosen X

13-Nonacosen X

12-Nonacosen X

11-Nonacosen X X
10-Nonacosen X X
9-Nonacosen XXX XXX
8-Nonacosen X

7-Nonacosen X X
6-Nonacosen X

Hentriaconten * X
Alkadiene

Heptacosadien * X XXX
Nonacosadien * XXX XXX
Hentriacontadien * XX
Alkohole

(92,122)-Octadecadienol X
(92)-Octadecenol X
Carbonylverbindungen

Carbonsdureester

(92)-Hexadecenyl acetat XX XX
(72)-Hexadecenyl acetat X X
Hexadecyl acetat XXXX XXXX
(92)-Hexadecenyl propionat XX XX
(72)-Hexadecenyl propionat X X
9-Heptadecenyl acetat X

Hexadecyl propionat XXX XXX
Heptadecyl acetat X X
9-Heptadecenyl propionat X

(92,122)-Octadecadienyl acetat XXXX XXXX
(92)-Octadecenyl acetat XXXX XXXX
Heptadecyl propionat X X
Octadecyl acetat X X
(92,122)-Octadecadienyl propionat XXX XXXX
(92)-Octadecenyl propionat XXXX XXXX
Octadecyl propionat X
Butyl (9Z,122)-octadecadienoat XX
Ubrige Verbindungen

Squalen X
Cholesterol X
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In den verschiedenen Extrakten konnten insgesamt 62 Verbindungen identifiziert werden. Koh-
lenwasserstoffe bilden mit 41 Vertretern die grofRte Substanzklasse der Extrakte. Sie setzen sich in
beiden Extrakten aus n-Alkanen, methylverzweigten Alkanen (C,3, Cs, C;7 und Cyg), Alkenen
(C17, Cy7, Cy9 und Cs31) und Alkadienen (Cy7, Co9 und Csz1) zusammen. Neben den Kohlenwasserstof-
fen konnten 17 Carbonsdureester nachgewiesen werden, die sich liberwiegend aus Acetaten und
Propionaten langkettiger Fettalkohole (Ci6 bis C1g) zusammensetzen. Acetate bzw. Propionate der
Fettalkohole (92)-Octadecenol (92)-28 und (9Z,122)-Octadecadienol (163) stellen mit 41 % (Kopf-
extrakt) bzw. 62 % (Thorax- und Abdomenextrakt) die Hauptkomponenten beider Extrakte dar und
kdnnten als Spurpheromonkomponenten in Frage kommen.

Die Massenspektren der vier Hauptkomponenten sind in der nachfolgenden Abbildung dargestellt
(Abb. 139).
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Abbildung 139: Massenspektren der in M. graminicola Kopf- sowie Thorax- und Abdomenextrakten identifizierten Haupt-
verbindungen. A: (9Z,122)-Octadecadienyl acetat (164), B: (9Z,12Z)-Octadecadienyl propionat (165), C: (92Z)-Octadecenyl acetat
(92)-29, D: (92)-Octadecenyl propionat (92)-166

195



4 Insekt-Insekt Interaktionen

Die vier Hauptkomponenten zeigen typische Fragmentierungen die fir Acetate bzw. Propionate
von langkettigen Fettalkoholen charakteristisch sind. So zeigen alle vier Verbindungen ein intensi-
ves lon, das aus einer McLAFFERTY-Umlagerung auf der Alkoholseite resultiert. Gemafd der STEVEN-
SON-Regel dominiert nach der Wasserstoffumlagerung die Bildung von Alken-lonen (bzw. Dien-
lonen), so dass ausschlieRlich die lonen bei m/z 248 (A und B) bzw. m/z 250 (C und D) und nicht
die Gegenionen im Massenspektrum auftreten.

R’]\I_\ H\O+
|
O)\R .
R H{}- _ R4 ] OH
Qo H — ]+ _L
@) R
0 R
R, \O A:m/z 248
B: m/z 248
é: 21 = 816H29; R= 8H|_3| 1/\4\ C: m/z 250
- Rq = Uygllog, R = UoH5 O R D: m/z 250
C: Ry =CygH3z¢; R=CHjs

Abbildung  140: McLarFrerTY-Umlagerung bei  Acetaten bzw. Propionaten von langkettigen Fettalkoholen.
A: (9Z,12Z)-Octadecadienyl acetat (164), B: (9Z,12Z)-Octadecadienyl propionat (165), C: (92)-Octadecenyl acetat (92)-29,
D: (92)-Octadecenyl propionat (92)-166

Das nach der ersten McLafferty-Umlagerung entstandene distonische Radikalkation kann in eine
weitere Wasserstofflibertragungsreaktion eingehen und ein fiir Acetate und Propionate sehr cha-
rakteristisches Kation (,,protonierte Saure”) bilden.
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A L
R1 h H + R1
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C: R1 = C16H31; R = CH3 + A: m/z 61
D: R1 = C16H31; R = C2H5 B: m/z75
C: m/z 61
D:m/z75

Abbildung 141: Doppelte Wasserstoffiibertragung bei Acetaten und Propionaten unter Bildung diagnostischer lonen. A: (92,122)-

Octadecadienyl acetat (164), B: (92,12Z)-Octadecadienyl propionat (165), C: (9Z)-Octadecenyl acetat (92)-29, D: (9Z)-Octadecenyl
propionat (92)-166

Desweiteren bilden sowohl Acetate als auch Propionate nach Spaltung in a-Position intensive Acy-

lium-lonen, m/z 43 bei Acetaten bzw. m/z 57 bei Propionaten, die ebenfalls zur Charakterisierung
beitragen.
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Abbildung 142: Bildung charakteristischer Acylium-lonen bei Acetaten und Propionaten.

R= Alkyl

Die identifizierten Acetate und Propionaten wurden im Anschluss an die Identifizierung syntheti-
siert und den Kooperationspartnern flr Verhaltenstests zur Verfligung gestellt. Flr die Darstellung
der Acetate wurden die entsprechenden Alkohole unter Basenkatalyse mit Acetanhydrid umge-
setzt, wahrend fiir die Darstellung der Propionate, Propionsaurechlorid verwendet wurde. Fir die
Darstellung der ungesattigten (72)-Hexadecenylester, (72)-167 und (72)-168 wurde zunachst
(72)-Hexadecenol (72)-169 dargestellt (Abb. 143) und anschlieRend, wie oben beschrieben zu den
Estern umgesetzt.

170 171
b THPO\/\/\/\\ + |
AN NN
172 102
— HOL S e e S S
_—
(72)-169

a: 1,3-Diaminopropan, Li, 70° C, KO'Bu, 170, 20° C
b: DHP, p-TsOH, CH,CI,

¢: n-BulLi, THF, -80° C, p-TsOH, MeOH

d: H,, LINDLAR, Chinolin, n-Hexan

Abbildung 143: Darstellung von (72)-Hexadecenol (72)-169.

Die Ergebnisse der Verhaltenstests lagen zum Zeitpunkt der Erstellung dieser Arbeit noch nicht
vor.
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5 Zusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden in Kooperation mit Biologen verhaltens-
modifizierende, leichtfliichtige Inhaltsstoffe aus Insekten und Pflanzen verschiedener Gattungen
unter dem Aspekt der chemischen Kommunikation untersucht.

Zur ldentifizierung der biologisch aktiven Naturstoffe wurden hauptsachlich gekoppelte gaschro-
matographisch-massenspektrometrische Methoden (GC/MS, CI-MS, HR-MS) angewendet, sowie
geeignete Mikroderivatisierungsreaktionen durchgefiihrt. Die dafiir bendtigten Extrakte wurden
von den Kooperationspartnern zur Verfliigung gestellt. Die identifizierten, kommerziell nicht erhalt-
lichen Signalstoffe wurden synthetisch dargestellt und von den Kooperationspartnern auf ihre
elektrophysiologische- und verhaltensmodifizierende Wirksamkeit getestet.

Gegenstand des ersten Teils der vorliegenden Arbeit ist die Analytik chemischer Interaktionen von
Blitenpflanzen und ihren Bestdubern. Dabei werden verschiedene Formen der Mimikry u.a. das
Phdanomen der Sexualtduschung behandelt. Sexualtduschung ist eine ausschlieflich bei Orchideen
bekannte Strategie zur Bestauberanlockung. Die Bliiten von Sexualtduschorchideen imitieren die
Weibchen ihrer Bestduberarten hinsichtlich Duft, Oberflachenbeschaffenheit und Aussehen und
veranlassen so die Mannchen zu ,,Pseudokopulationen”, wodurch die Bestdubung erfolgt.

Australische Sexualtdauschorchideen der Gattung Chiloglottis werden von parasitaren Wespen der
Gattung Thyninae bestdaubt. Die Bestauberanlockung bei den einzelnen Arten erfolgt dabei durch
2,5-Dialkylcyclohexan-1,3-dione, deren massenspektrometrische Fragmentierung untersucht wur-
de. Mittels hochaufgeloster Massenspektrometrie wurde die Zusammensetzung wichtiger Frag-
mentionen von sieben synthetisch dargestellten 2,5-Dialkylcyclohexan-1,3-dionen analysiert und
aus diesen Daten ein allgemeines Fragmentierungsschema hergeleitet.

Europadische Sexualtauschorchideen der Gattung Ophrys locken Mdnnchen verschiedener Hyme-
nopterenfamilien an. Die biologisch aktiven Duftstoffbouketts der untersuchten Ophrys-Arten wa-
ren komplex zusammengesetzt und bestanden Uberwiegend aus gesattigten und ungesattigten
Kohlenwasserstoffen sowie oxygenierten aliphatischen Verbindungen. In dem untersuchten Sys-
tem Ophrys iricolor - Andrena morio konnten 27 biologisch aktive Verbindungen identifiziert wer-
den, die sowohl in den Lippenextrakten als auch in den Oberflachenextrakten von attraktiven
A. morio Weibchen in anndhernd gleichen Konzentrationen enthalten sind. Mit groRBer Wahr-
scheinlichkeit handelt es sich bei dem identifizierten Duftstoffbukett, bestehend aus aliphatischen
Aldehyden und gesattigten und ungesattigten Kohlenwasserstoffen um das Sexualpheromon von
A. morio. Entsprechende verhaltensbiologische Tests werden von den Kooperationspartnern
durchgefihrt.

Die auf Sardinien sympatrisch vorkommenden Arten Ophrys chestermanii und Ophrys normanii
werden von Hummelmannchen der Art Bombus vestalis bestaubt. Obwohl beide Orchideenarten
das gleiche Habitat besetzen, die Bliitezeiten sich Gberschneiden und die Pollinien jeweils am Kopf
des Bestduberinsekts angeheftet werden, kommt es zu keiner Kreuzbestdubung. Durch elektro-
physiologische Untersuchungen von Lippenextrakten beider Orchideenarten unter Verwendung
mannlicher Bombus vestalis Antennen konnte gezeigt werden, dass beide Orchideen ein identi-
sches Duftstoffbukett aus 46 Substanzen zur Bestduberanlockung verwenden. In verhaltensbiolo-
gischen Tests erwiesen die Ophrys-Extrakte als attraktiv auf B. vestalis Mdannchen und I6sten an
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einem Dummy die Verhaltensweisen ,Beriihren”, , Aufsitzen” und ,Kopulieren” aus. Bei Versuchen
mit fraktionierten Ophrys-Lippenextrakten stellte sich heraus, dass polare Fraktionen identische
Verhaltensweisen auslosen wie der unfraktionierte Extrakt. Unpolare Fraktionen veranlassten die
Mannchen hingegen lediglich zum ,Aufsitzen”. Verhaltensbiologische Tests mit polaren, syntheti-
schen Substanzen flihrten zu den Verhaltensweisen ,Beriihren” und , Aufsitzen”, jedoch nicht zur
Kopulation. Mittels Chemotaxonomie und entsprechenden molekularbiologischen Methoden
(AFLPs, Plastid-Markern) konnte gezeigt werden, dass O. chestermanii und O. normanii nicht ndher
miteinander verwandt sind und sich aus verschiedenen Elternarten entwickelt haben. Die Anlo-
ckung des gleichen Bestdaubers durch ein identisches Duftstoffbukett ist somit auf konvergente
Evolution zurtickzufihren.

Die im subtropischen Amerika beheimatete Sexualtduschorchidee Geoblasta pennicillata (Orchi-
daceae: Chloraeinae) wird von Mannchen der Art Campsomeris bistrimacula (Hymenoptera: Sco-
liidae) bestdaubt. Gaschromatographisch-massenspektrometrische Untersuchungen ergaben, dass
sowohl Oberflachenextrakte von Weibchen als auch Blitenextrakte Isopentyl acetat (32) als
Hauptkomponente enthalten. Bemerkenswerterweise handelt es sich bei 32 auch um die Haupt-
komponente des Alarmpheromons einiger Apis Arten. Neben Isopentyl acetat (32) bestehen die
Extrakte aus einer Reihe von gesattigten und ungeséattigten Kohlenwasserstoffen. Zuséatzlich zu
den genannten Verbindungen enthélt der Bliitenextrakt weitere oxygenierte Verbindungen sowie
Alkadiene.

Die auf der Insel Hainan endemisch vorkommende Orchidee Dendrobium sinense wird ausschlief3-
lich von der carnivoren Hornisse Vespa bicolor (Hymenoptera: Vespidae) bestdubt. Die Beobach-
tung, dass sich die Hornisse im Zick-Zack- Flug den Bliiten ndhert, konnte ein Hinweis dafir sein,
dass Duftstoffe bei der Bestdauberanlockung eine entscheidende Rolle spielen. GC/EAD Analysen
von Headspace- bzw. Bliitenextrakten von D. sinense unter Verwendung einer Arbeiterinnenan-
tenne von V. bicolor zeigten 10 Verbindungen, die von der Antenne wahrgenommen werden kon-
nen. Benzylalkohol (33) sowie das entsprechende Acetat 34 sind in beiden Extrakten vorhanden,
zeigen intensive elektroantennographische Reaktionen und sind bekannte Bliteninhaltsstoffe. Bei
drei EAD-aktiven Substanzen, 1-Octadecanol (48), 1-Eicosanol (239) und (112)-Eicosenol (112)-185
handelt es sich um Verbindungen, die auch in A. cerana Extrakten enthalten sind. (112)-185 ist die
Hauptkomponente des Alarmpheromons von A. cerana. Verhaltensbiologische Tests ergaben, dass
Blutenextrakte von D. sinense und insbesondere (112)-185 eine attraktive Wirkung auf V. bicolor
ausliben. Offenbar betreibt D. sinense chemische Mimikry, um beutesuchende Hornissen anzulo-
cken.

Bei der Orchideenart Epipactis helleborine (Orchidaceae: Epipactis) handelt es sich um eine typi-
sche Wespenblume, die ausschlieflich von sozialen Wespen, Vespula germanica und Vespula vul-
garis (Hymenoptera: Vespidae) bestaubt werden. Bei elektroantennographischen Untersuchungen
und Verhaltenstests am Y-Rohr Olfaktometer erwies sich das Duftstoffbukett von E. helleborine als
attraktiv flir soziale Faltenwespen. Dies beweist, dass die Bestauberanlockung hauptsachlich auf-
grund olfaktorischer Signale erfolgt. Die elektrophysiologisch aktiven Verbindungen setzen sich aus
Aldehyden, GLVs sowie drei Lactonen, Isoparasorbinsaure (S)-38, (5R,6S)-Osmundalacton (5R,6S)-
45 und (5S,65)-Osmundalacton (55,65)-45 zusammen. Verhaltenstests, die mit synthetischen Duft-
stoffbuketts durchgefiihrt wurden, zeigen eine dem Naturextrakt vergleichbare Attraktivitat. Eine
biologische Funktion der Lactone muss in zukiinftigen Experimenten untersucht werden.
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Der Schlauchpilz Epichloé festucae, bei dem es sich um einen Symbionten von Festuca rubra han-
delt, ist bei der sexuellen Reproduktion auf Fliegen der Gattung Botanophila (Diptera) angewiesen.
Die Bestdauberanlockung erfolgt in diesem System durch olfaktorische Signale, die von E. festucae
emittiert werden. Durch gaschromatographisch-massenspektrometrische Analysen eines Head-
spaceextraktes von E. festucae konnten zwei EAD-aktive Verbindungen, Chokol K (46) und Methyl
(22)-3-methyldodec-2-enoat (2)-71 identifiziert werden. Bei (Z)-71 handelt es sich um einen bisher
unbekannten Naturstoff, dessen attraktive Wirkung auf Botanophila Fliegen in einem Biotest be-
statigt werden konnte.

Die Bestdaubungsokologie der Yuccas (Agavaceae) stellt ein typisches Beispiel fiir Koevolution zwi-
schen Insekten und Pflanzen dar. Alle Vertreter dieser Pflanzengattung werden ausschlief3lich
durch Weibchen der Yucca-Motten (Lepidoptera: Prodoxidae) bestaubt, die selektiv angelockt
werden. Mittels NMR-spektroskopischer Methoden konnte die Hauptkomponente eines Y. fila-
mentosa Headspaceextraktes aufgeklart werden. Bei der Verbindung handelt es sich um
(2)-3-Allyliden-5-(2-methylprop-1-enyl)dihydro-3H-furan-2-on (74), ein bisher unbekanntes Homo-
terpenlacton.

Bei vier Arten Stachelloser Bienen aus zwei unterschiedlichen Gattungen sowie einer Ameisenart
aus der Unterfamilie der Knotenameisen wurde der Mechanismus der Wegmarkierung durch Duft-
stoffe untersucht. Im Biotest konnte bei T. spinipes (Hymenoptera: Apidae) gezeigt werden, dass
die Hauptkomponente des Labialdriisensekretes, Octyl octanoat (81), von den Arbeiterinnen zur
Wegmarkierung genutzt wird. Bei der nahe verwandten Art T. corvina (Hymenoptera: Apidae) hin-
gegen ist ein Duftstoffbukett, bestehend aus verschiedenen gesattigten sowie terpenoiden Estern
fiir das Auslosen des Duftspurfolgeverhaltens notwendig. Dariiber hinaus konnte in Verhaltens-
tests bei T. corvina Arbeiterinnen eine Nestspezifitdit des Wegpheromons nachgewiesen werden.
Die jeweiligen Duftstoffbuketts unterscheiden sich dabei nicht in der qualitativen sondern aus-
schlieBlich in der quantitativen Zusammensetzung. Die nahe verwandten Arten S. pectoralis
(Hymenoptera: Apidae) und S. mexicana (Hymenoptera: Apidae) weisen ein nahezu identisches
Duftstoffprofil beziglich des Labialdriisenextraktes auf. Auch bei diesen Arten sind hauptsachlich
Ester vom Wachs-Typ elektrophysiologisch aktiv und stellen somit potentielle Kandidaten des
Duftpfadpheromons dar. AbschlieBende Verhaltenstests mit synthetischen Verbindungen werden
von den Kooperationspartnern noch durchgefiihrt. In verschiedenen Korperextrakten der Knoten-
ameise Myrmecina graminicola (Hymenoptera: Formicidae) konnten, neben Kohlenwasserstoffen,
gesattigte und ungesattigte Acetate und Propionate langkettiger Fettalkohole identifiziert werden.
Letztgenannte Verbindungen kénnten Bestandteile des Duftpfadpheromons von M. graminicola
Arbeiterinnen darstellen. Verhaltenstests mit den dargestellten Referenzsubstanzen miissen von
den Kooperationspartnern noch durchgefiihrt werden.

Uber die Funktion chemischer Signalstoffe innerhalb der sozialen Organisation, insbesondere das
Vorhandensein von Koéniginnenduftstoffen ist bei Stachellosen Bienen wenig bekannt. GC/EAD
Untersuchungen der Oberflachenextrakte von physogastrischen Koéniginnen und Jungkoniginnen
der Stachellosen Biene M. beecheii (Hymenoptera: Apidae) ergaben die Anwesenheit von acht
Verbindungen, die nicht in den Extrakten der Arbeiterinnen enthalten sind und elektrophysiologi-
sche Reaktionen an Arbeiterinnenantennen hervorrufen. Nach Identifizierung der elektrophysiolo-
gisch aktiven Verbindungen wurden Verhaltenstests sowohl mit Naturextrakten als auch mit syn-
thetischen Verbindungen durchgefiihrt. Bei beiden lieR sich kein spezifisches Verhalten seitens der
Arbeiterinnen beobachten. Es konnte lediglich beobachtet werden, dass sich die Arbeiterinnen
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den mit Duftstoffen praparierten Attrappen ndaherten und mit ihren Fihlern und Vorderbeinen
abtasteten.

Eine Besonderheit innerhalb der Gattung Melipona ist die verhaltnismaRig groRBe Anzahl (14-25 %)
produzierter Jungkoniginnen. Es wurde angenommen, dass die Kastendetermination einer geneti-
schen Determination unterliegt, die durch trophogenische Faktoren modifizierbar ist. Faktoren,
die die Koniginnenentwicklung bei Melipona steuern kdénnten, sind bis heute nicht erforscht. Im
Rahmen dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass Geraniol (36) aus den Labialdriisen von Brut-
bienen bei M. beecheii bei Larven die Entwicklung zu Koniginnen auslost. Mit der Identifizierung
von 36 konnte hier erstmalig ein Primer-Pheromon identifiziert werden, dass als einzelne Verbin-
dung fur die Kastenentwicklung bei sozialen Insekten verantwortlich ist.

Mannliche Prachtbienen (Hymenoptera: Apidae) sind in das so genannte ,,Parfimblumensyndrom”
involviert und spielen in der Bestdubungsbiologie vieler tropischer Orchideen und anderer Bliten-
pflanzen eine wichtige Rolle. Zur Gewinnung zuséatzlicher Informationen liber den Mechanismus
des Duftstoffsammelns wurden deuterierte Mono- und Diacetate, die den Prachtbienen als Lo-
sungsmittel fir die gesammelten Duftstoffe dienen, synthetisiert. In einem Experiment bei dem
(9Z)-Eicosen-1,20-diyl diacetat-dg ds-(92)-136 in die Dufstofftaschen von E. viridissima Mannchen
appliziert wurde, wurde bewiesen, dass die zur Duftstoffsammlung benutzten Lipide nicht abge-
baut werden, sondern recycelt werden. Des Weiteren konnte gezeigt werden, dass ein selektiver
Transportmechanismus vorliegt, da ausschlieBlich deuterierte Mono- und Diacetate, nicht jedoch
(92)-Tricosen (92)-137 und Methyl salicylat-ds ds-(124) aufgenommen wurden. Die gaschromatog-
raphisch-massenspektrometrischen Untersuchungen mannlicher Hinterbeinextrakte zweier E. viri-
dissima Geschwisterarten zeigten Unterschiede im Duftstoffprofil die im Wesentlichen auf die An-
bzw. Abwesenheit von vier isomeren Verbindungen beruhen. Die Struktur der Hauptkomponente
konnte nach Isolierung mittels NMR-spektroskopischen Methoden aufgeklart werden. Es handelt
sich dabei um 2-Hydroxy-6-[(1E,3E)-nona-1,3-dienyl] benzaldehyd (HNDB) (1E,3E)-138, einen bis-
her nicht beschriebenen Naturstoff.

Bei den drei anderen Verbindungen handelt es sich um Stereocisomere von (1E,3E)-138. Mann-
chen, die kein HNDB in ihren Hinterbeinextrakten enthalten zeigen signifikant schwachere Reakti-
onen auf HNDB in elektroantennographischen (EAG) Versuchen, wahrend andere EAD-aktive Ver-
bindungen bei beiden Geschwisterarten identische Reaktionen hervorrufen.

Fertilitatssignalstoffe spielen eine wichtige Rolle innerhalb der sozialen Organisation der Hummel
Bombus terrestris. Zur Identifizierung potentieller Fertilitatssignalstoffe wurden Dufourdrisenext-
rakte von eierlegenden Kéniginnen und Arbeiterinnen aus verschiedenen Sozialphasen analysiert.
Eierlegende Koniginnen produzieren ein Kohlenwasserstoffbukett, wahrend die Dufourdrisenext-
rakte der Arbeiterinnen zusatzlich n-Octylester, vor allem Octyl hexadecanoat (155) und Octyl (92)-
octadecenoat (92)-215 enthalten. Die Aktivitat der identifizierten Substanzen muss in zukinftigen
Verhaltenstests Gberprift werden.

Kuckuckshummeln der Untergattung Psithyrus sind obligate Sozialparasiten in Nestern verschie-
dener Bombus Arten. Das Auffinden ihrer Wirte, und insbesondere die Wirtsnesterkennung sind
fir die Kuckuckshummeln von existentieller Bedeutung. Kuckuckshummeln kdénnen entweder
einen einzigen Wirt (Spezialisten) oder verschiedene Wirte (Generalisten) parasitieren. Fliichtige
Verbindungen die von den Wirtsarbeiterinnen als Nesteingangsmarkierungen genutzt werden,
ermoglichen den Kuckuckshummeln ihre Wirte zu finden und ihre Wirtsnester zu erkennen. Fir
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die Wirtsnesterkennung von P. vestalis scheinen sowohl unpolare als auch polare Substanzen ver-
antwortlich zu sein. Der Generalist P. bohemicus hingegen nutzt ein bestimmtes Kohlenwasser-
stoffpattern zur Auffindung eines geeigneten Wirts.
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6 Summary

This thesis deals with the structure elucidation and synthesis of volatile semiochemicals that play a
role in insect-insect and insect-plant interactions.

In order to identify the biologically active compounds, coupled gas chromatography/ mass spec-
trometric methods (GS/ MS, CI-MS, HR-MS) as well as appropriate micro reactions to derivatise
target compounds were methods and techniques of choice. Proposed structures were verified by
independent synthesis and comparison of corresponding analytical data with those of the natural
products. The identified, commercially not available compounds were synthesized and field tested
by the cooperation partners with regard to their ability to mediate insect behavior.

Sexually deceptive orchids of the genus Chiloglottis, native to Australia, are predominantly polli-
nated by parasitic wasps of the genus Thyninae. The attraction of the specific pollinators of various
species is based on various 2,5-dialkylcyclohexan-1,3-diones, whose mass spectrometric fragmen-
tation was studied. Using high resolution mass spectrometry (HR-MS), the atomic composition of
important fragment ions of seven 2,5-dialkylcyclohexan-1,3-diones was analyzed, and a general
fragmentation pattern was developed.

Sexually deceptive orchids of the genus Ophrys are pollinated by male Hymenoptera. The species-
specific bouquets of semiochemicals released by Ophrys flowers are complex and consist mainly of
saturated and unsaturated aliphatic Hydrocarbons and oxygenated compounds. In Ophrys iricolor -
Andrena morio, the first investigated system, 27 biologically active compounds could be identified
by coupled gas chromatography/ mass spectrometry (GC/MS). The identified bouquet consists of
alkanes and alkenes with 20 to 29 carbon atoms, aldehydes (Cs to C4) and two esters. Almost all of
these compounds were found in similar proportions in both, the floral extracts of O. iricolor and
cuticle surface extracts of A. morio females.

The two sympatrically occurring species O. chestermanii and O. normanii which are endemic to
Sardinia are both pollinated upon sexual deceit by males of the bumblebee Bombus (Psithyrus)
vestalis. Despite sympatry, pollinator sharing and overlapping blooming periods, no cross-
pollination could be observed. Using electrophysiological and chemical analyses, floral volatiles
from O. chestermanii and O. normanii are investigated. Both orchids contain 46 constituents that
elicited EAD responses in male antennae of B. vestalis. Behavioral tests using fractionated Label-
lum extracts showed that polar fractions elicit a more pronounced behavior in males than non-
polar fractions. Behavioral tests with synthetic, polar compounds elicited touching and mounting
behavior but no copulation attempts. Chemotaxonomic and genetic analyses (AFLPs, plastid-
markers) showed that O. chestermanii and O. normanii are not closely related and that both spe-
cies evolved from different ancestors. The attraction of the same pollinator by an identical bou-
guet of polar compounds is due to convergent evolution of the species.

The terrestrial orchid Geoblasta penicillata (Orchidaceae: Chloraeinae) from subtropical South
America is pollinated by male Campsomeris bistrimacula wasps (Hymenoptera: Scoliidae) by sex-
ual deception. The main constituent of both cuticle surface extracts and Labellum extracts was
found to be isopentyl acetate (32) which is also the main alarmpheromone of some Apis species.
In addition to 32 both extracts contain a series of saturated and unsaturated hydrocarbons.
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Besides the above constituents, the labellum extract contains oxygenated compounds and various
alkadienes.

The orchid Dendrobium sinense, an endemic species of the isle Hainan, is exclusively pollinated by
the hornet Vespa bicolor (Hymenoptera: Vespidae). Electroantennographic investigations of
D. sinense headspace and labellum extracts revealed 10 compounds which elicited EAD responses
in antennae of v. bicolor workers. Two common plant volatiles, benzylalcohol (33) and the corres-
ponding acetate (34) are present in both extracts and show intense electroantennographic reac-
tions. It could further be shown, that flowers of D. sinense produce (112)-eicosenol (112)-185, the
major compound of the Asian (A. cerana) and European (A. mellifera) honeybees. Behavioral expe-
riments demonstrated, that D. sinense mimic the alarm pheromone of honeybees in order to
attract prey-hunting hornets for pollination.

The orchid Epipactis helleborine (Orchidaceae: Epipactis) is a typical wasp flower, exhibiting adap-
tations for the attraction of pollinating social wasps (Hymenoptera: Vespidae), primarily Vespula
vulgaris and Vespula germanica. Electrophysiological investigations and behavioral experiments
using a Y-tube olfactometer proved that E. helleborine flower scent is attractive to foragers of
V. germanica and V. vulgaris. The electrophysiologically active constituents are represented by
aldehydes, green leaf volatiles (GLVs) and three lactones, isoparasorbic acid (S)-38, (5R,6S)-
osmundalactone (5R,6S5)-45 and (5S,65)-osmundalactone (55,65)-45. A behavioral test with a syn-
thetic fragrance bouquet has been carried out: The attractiveness of the synthetic blend is compa-
rable to the natural flower extract.

The grass-infecting fungus Epichloé festucae depends on pollination by Botanophila flies (Diptera)
during sexual reproduction. The attraction of the flies is caused by olfactoric signals emitted by
E. festucae. Electrophysiological Investigation of an E. festucae stromata extract revealed the
presence of two compounds which elicited EAD responses in antennae of Botanophila flies. The
compounds were identified as Chokol K (An4), an already known constituent of E. typhina and
methyl (22)-3-methyldodecenoate (Z)-71, a previously unknown natural product. The proposed
structure of (2)-71 was verified by independent synthesis, and the attractiveness of the compound
to Botanophila flies could be confirmed in a field test.

The pollination ecology of yuccas (Agavaceae) is a typical example of coevolution between insects
and plants. All representatives of this genus of plants are exclusively pollinated by female yucca-
moths (Lepidoptera: Prodoxidae), which are selectively attracted by the flower scent. By means of
NMR spectroscopic methods, the structure of the main constituent of a Yucca filamentosa head-
space extract could be elucidated to be (Z)-3-allylidene-5-(2-methylprop-1-enyl)dihydro-3H-2-one
(74), a previously unknown homoterpenelactone.

The mechanism of scent marking trails using chemical compounds was studied in four species of
stingless social bees from two different genera and one ant species. Bioassays with Trigona spi-
nipes (Hymenoptera: Apidae) workers showed that extracts of labial glands induce trail following
behavior. It could further be demonstrated that the main constituent of the labial glands, octyl
octanoate (81) acts as a single pheromone as it induces full trail following behavior. In the closely
related species Trigona corvina (Hymenoptera: Apidae), however, a specific bouquet of com-
pounds is necessary to induce trail following behavior. In addition, it could be demonstrated that a
nest specific trail pheromone is only behavioral active. The respective fragrance bouquet differs
not in quality but in quantitative composition. Chemical investigation of labial gland secretions of
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the two closely related species S. pectoralis and S. mexicana (Hymenoptera: Apidae) revealed a
nearly identical profile of volatile constituents. First electroantennographic investigations showed
that esters are EAD active and, therefore, potential candidates as trail pheromone. Target
compounds were synthesized. Various body extracts of the ant Myrmecina graminicola contain
saturated and unsaturated acetates and propionates of long chain fatty alcohols. A potential func-
tion of the acetates and propionates as trail pheromones has to be tested in future bioassays.

In stingless bees, little is known about the function of volatile chemicals mediating insect behavior,
particularly with regard to queen signals. Electroantennographic investigations of cuticle surface
extracts of physogastric Melipona beecheii (Hymenoptera: Apidae) queens revealed, that the
presence of eight constituents, which are not in the extracts of the workers cause EAD responses
in antennae of M. beecheii workers. These compounds are potential candidates for a queen specif-
ic signal. The structures of the target compounds were identified and reference samples synthe-
sized for bioassays.

A special feature within the genus Melipona is the relatively large number (14-25%) of young
gueens. The mechanism that triggers caste-development in the genus Melipona is still unknown.
In this work we could show that an enrichment of larval food with geraniol (36), the main compo-
nent in labial gland secretions of nurse bees, triggers queen development in M. beecheii larvae.
This is the first identified single compound that triggers caste-development in social insects.

Male orchid bees (Hymenoptera: Apidae) are involved in the so called “flower perfume syndrome”
and play an important role in the pollination biology. To obtain additional information about the
mechanism of fragrance collection and concentration, isotopically labeled mono- and diacetates
were synthesized. In the orchid bees, mono- and diacetates of long chain fatty alcohols are known
to serve as solvents for the collected fragrances. In bioassays, it could be shown that deuterium-
labeled compounds, which were directly applied to the hind-leg pockets of E. viridissima males,
were relocated and transported to the labial glands and then reused for fragrance collection. A
second biotest showed that the relocation mechanism is highly specific in E. viridissima. Coupled
gas chromatography/ mass spectrometry (GC/MS) analyses of hind leg extracts of two male mor-
photypes of E. viridissima revealed four compounds that were highly characteristic for 3D males
but absent in 2D males. The main compound could be isolated and its structure was elucidated by
NMR-spectroscopy to be 2-hydroxy-6-[(1E,3E)-nona-1,3-dienyl]benzaldehyde (HNDB 4) (1E,3E)-
(138), a new natural product. The other mentioned 3D-specific compounds are the three stereoi-
somers of HNDB 4 (HNDB 1 to 3). Males that lack HNDB also exhibit significantly smaller responses
to it in electroantennographic test, while showing identical responses to all other tested stimuli.

Reproductive competition in the genus Bombus is mediated through specific fertility pheromones.
In order to identify these pheromones, Dufour gland secretions of queens and workers of B. terre-
stris of different socials conditions were analyzed. It could be shown that egg-laying queens con-
tain a series of alkanes and alkenes, while sterile workers produce additional octyl esters, mainly
octyl hexadecanoate (155) and octyl oleate (92)-215.

Cuckoobees of the subgenus Psithyrus are obligate social parasites in nests of different Bombus
species. In this context, host finding is very important. Cuckoobees can be either host specific
(P. vestalis), or non host specific (P. bohemicus). Volatile compounds from the host workers at the
nest entrance allow Psithyrus to find their hosts and their host nests. It was shown that in the case
of P. vestalis, both nonpolar and polar substances are crucial for host nest recognition. The gene-
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ralist P. bohemicus on the other hand uses a specific pattern of hydrocarbons to detect a suitable
host.
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7 Experimenteller Teil

7.1 Allgemeines

Hydrolyse- oder oxidationsempfindliche Reaktionen wurden in ausgeheizten Glasapparaturen mit
Stickstoff bzw. Argon als Inertgas durchgefiihrt.

Diethylether wurde Uber Lithiumaluminiumhydrid destilliert und ber Molsieb aufbewahrt. Di-
chlormethan wurde Uber Calciumhydrid destilliert und Gber Molsieb gelagert. Tetrachlorkohlen-
stoff und Aceton wurden Uber Calciumchlorid destilliert und lber Molsieb aufbewahrt. 1,3-
Diaminopropan wurde Uber Bariumoxid destilliert und ebenfalls Gber Molsieb gelagert. Andere
wasserfreie Losungsmittel waren kommerziell erhaltlich.

Feinchemikalien wurden von Acros, ALDRICH, FLUKA, LANCASTER und MERCK bezogen und ohne weite-
re Reinigung eingesetzt.

Siulenchromatographische  Fraktionierungen wurden an Kieselgel 60 A, 32-63 mesh
(MP EcoCHroM) bei Normaldruck oder einem Uberdruck von 0.5 bar durchgefiihrt. Die verwende-
ten Losungsmittelgemische sind in den jeweiligen Versuchsvorschriften angefihrt. Silbernitrat-
impragniertes Kieselgel wurde durch Aufschlammen einer Lésung, bestehend aus 10 % Silbernitrat
(Gewichtsprozent, bezogen auf das oben genannte Kieselgel) in Methanol (bzw. Wasser) und an-
schlieRendem Abdestillieren des Methanols (bzw. Wassers) bis zur Trockene erhalten.

Diinnschichtchromatographische Untersuchungen wurden auf Kieselgelfolien 60, Fjs4 (MERCK)
durchgefiihrt. Die Detektion der Spots erfolge unter UV-Licht oder mit einem Tauchbad bestehend
aus 20 % Molybdatophosphorsaure in Ethanol.

Gaschromatographische Analysen wurden mit folgenden Gaschromatographen durchgefihrt:

e HP 6890 (AGILENT)
e GC 6000, Vega Series & HRGC 5300, Mega Series (CARLO ERBA)
e GC 8060, Satochrom (FISoNs)

Die Detektion der Signale erfolgte mittels FID. Als Tragergas diente Wasserstoff. Als Trennsaulen
wurden folgende fused-silica Kapillarsaulen verwendet:

e VF-Ims (30 m,i.d. 0.25 mm, film th. 0.25 um) der Firma VARIAN

e VF-5ms (30 m,i.d. 0.25 mm, film th. 0.25 um) der Firma VARIAN

e BPX-5(30 m,i.d. 0.25 mm, film th. 0.33 um) der Firma SGE

e Permabond FFAP (50 m, i.d. 0.25 mm, film th. 0.25 um) der Firma MACHEREY-NAGEL

Gaschromatographisch-massenspektrometrische Untersuchungen wurden an folgenden Kopplun-
gen mit einer lonisierungsenergie von 70 eV durchgefiihrt:

e GC8008 (Fisons) / Quadrupol-Massenspektrometer MD800 (FISONS)
e HP6890 Gaschromatograph (AGILENT) / Sektorfeld-Massenspektrometer VG 70/250 SE (VG
ANALYTICAL)
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Als Trennsdulen wurden die oben genannten fused-silica Kapillarsaulen verwendet. Als Tragergas
diente Helium. Hochaufgeloste Massenspektren wurden mit PFK (Perfluorkerosen) als internen
Standard gemessen.

Praparative Gaschromatographie wurde an einem modifizierten VARIAN Aerograph 1400 (VARIAN)
durchgefiihrt. Als Trennsdule diente eine Edelstahlsdule (10 % Polydimethylsiloxan SE 30 auf
Chromosorb W-HP, 1.85 m x 4.3 mm). Als Tragergas diente Helium (120 mL/ min.). Die eluieren-
den Verbindungen wurden mit Hilfe von flissigem Stickstoff gekiihlten Teflonréhren aufgefangen.

NMR-Experimente wurden an den Spektrometern AMX 400 (400 MHz 'H; 101 MHz 3¢), AV 400
(400 MHz *H; 101 MHz *3C) oder DRX 500 (500 MHz *H; 126 MHz *3C) der Firma BRUKER aufgenom-
men. Als interner Standard wurde TMS (& = 0) zugesetzt oder auf das entsprechende Losungsmit-
tel kalibriert.

7.2 Derivatisierungen

Derivatisierung mit Dimethyldisulfid (DMDS)

10-20 pL des Naturextraktes wurden mit 50 uL Dimethyldisulfid, 50 pL Schwefelkohlenstoff und
5 plL einer 5 %-igen lodldsung in Diethylether versetzt und in einem gasdichten Schraubdeckelglas
24-48 h bei 60 °C erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurden 300 pL n-Pentan zugefiigt und das Uber-
schiissige lod mit 50-100 plL 10 %-iger Natriumthiosulfat-16sung in Wasser reduziert. Anschliefend
wurde eine Spatelspitze Natriumchlorid zugegeben, die organische Phase abgetrennt, liber Na-
triumsulfat filtriert und konzentriert.

Katalytische Hydrierung

Zur Hydrierung wurde der Naturextrakt in 0.5-1 mL n-Pentan aufgenommen und mit wenigen
Milligramm 10 % Pd/C in ein mit Mikrorihrstabchen versehenes Glaschen tUberfiihrt. AnschlieBend
wurde der Extrakt bei einem Druck von 1 bar eine Stunde lang hydriert. Nach Ende der Reaktion
wurde der Extrakt tber Kieselgel filtriert, mit n-Pentan nachgespilt und konzentriert.

Silylierung
10 pL des Naturextraktes wurden mit 1-2 pL Bis-(trimethylsilyl)-acetamid versetzt und nach
30 min. Reaktionsdauer vorsichtig bis zur Trockne eingeengt. Der Riickstand wird in 5 pL n-Pentan

aufgenommen.

Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid

10 L des Naturextraktes werden in ein SchraubdeckelgefaB tberfiihrt, mit 0.5 mL n-Pentan ver-
diinnt und mit einem Tropfen einer Lithiumaluminiumhydridlosung (1M Losung in Diethylether,
ALDRICH) versetzt. Es wird intensiv geschittelt und anschliefend mit 1 mL entionisiertem Wasser
hydrolysiert. Die Suspension wird dreimal mit je 0.5 mL n-Pentan versetzt, durchmischt und die
organische Phase abgetrennt. AnschlieRend wird auf 5 plL eingeengt.
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7.3 Synthesen

2-(7'-Bromheptyloxy)tetrahydro-2H-pyran (173)

Es werden 5 g (26 mmol) 7-Bromheptan-1-ol und

O\ 95 mg (0.5 mmol) p-TsOH in 40 mL absolutem Dichlor-
U U Uat methan gelést und unter Rihren auf -10 °C gekihlt.

O O Br AnschlieBend werden 2.187 g (26 mmol) 3,4-Dihydro-
2H-pyran langsam zugetropft und das Kaltebad entfernt. Nach 12 stiindigem Riihren bei RT wird
mit 50 mL Petrolether 50/ 70 verdiinnt und die Reaktionslésung mit 50 mL einer gesattigten Na-
triumhydrogencarbonatlosung versetzt. Die wassrige Phase wird abgetrennt und dreimal mit je-
weils 20 mL eines Gemisches aus 15 % Ethylacetat in Petrolether 50/ 70 extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden mit gesattigter Natriumchloridlésung gewaschen, Gber Magnesium-

sulfat getrocknet und eingeengt. Das Rohprodukt wird sdulenchromatographisch (iber Kieselgel
fraktioniert (Laufmittel: PE 50/ 70:EE 30:1).

Man erhalt 6.421 g (23 mmol; 88 %) einer farblosen Flissigkeit.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 4.58-4.55 (m, 1H, H-2), 3.86 (ddd, 1H, J= 3.4 Hz, 7.3 Hz,
11.1 Hz, H-6a), 3.73 (dt, 1H, J= 6.8 Hz, 9.6 Hz, H-1a’), 3.53-3.46 (m, 1H, H-6b), 3.43-3.34 (m, 3H,
H-7’/ H-1b"), 1.88-1.75 (m, 3H, H-4a/ H-6’), 1.74-1.65 (m, 1H, H-3a), 1.64-1.45 (m, 6H, H-3b/ H-4b/
H-5/ H-2"), 1.44-1.16 (m, 6H, H-3" bis H-5")

13C_NMR (101 MHz, €DCl;): & [ppm] = 98.86 (d, C-2), 67.52 (t, C-6), 62.36 (t, C-1°), 33.95 (t, C-7°),
32.72 (t, C-6°), 30.76/ 29.61/ 28.58/ 28.09/ 26.06 (5 x t, C-3/ C-2" bis C-5°), 25.47 (t, C-5), 19.69
(t, C-4)

MS (EI, 70eV): m/z [%] = 280 (0.1), 278 (0.1), 101 (5), 97 (15), 86 (4), 85 (100), 84 (29), 83 (3), 69
(11), 68 (5), 67 (14), 57 (14), 56 (29), 55 (69), 53 (8), 43 (14), 42 (10), 41 (51), 39 (16)

Synthese von 2-(Hexadec-7 -inyloxy)tetrahydro-2H-pyran (174)

Zu einer Losung von 3g

Q /\/\/\/\/\/\/\ (22 mmol) 1-Decin in 80 mL
7 absolutem THF werden

O O 18.75 mL (30 mmol) einer 1.6 M
L6sung von n-BulLi (ALDRICH) bei -78 °C langsam zugetropft. Es wird 1 Stunde bei dieser Temperatur
geriihrt und anschlieRend langsam auf RT erwarmt. Nach der Zugabe von 5.3 g (20 mmol) 2-(6'-
Bromhexyloxy)tetrahydro-2H-pyran (175) wird 48 h unter Rickfluss erhitzt. Nach Abkiihlung wer-
den 50 mL gesattigte Ammoniumchlorid-l6sung zugefiigt und die Phasen getrennt. Die wassrige
Phase wird dreimal mit jeweils 50 mL Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
werden mit 50 mL gesattigter Natriumchloridlésung gewaschen, liber Magnesiumsulfat getrocknet
und eingeengt. Das Rohprodukt wird sdulenchromatographisch Uber Kieselgel fraktioniert

(Laufmittel: PE 50/ 70:EE 20:1).
Man erhalt 4.193 g (13 mmol, 65 %) einer farblosen Flissigkeit.
MS (EI, 70eV): m/z [%] = 322 (M*; 0.1), 123 (3), 109 (7), 107 (4), 101 (12), 98 (3), 97 (4), 96 (5), 95

(13), 94 (3), 93 (7), 91 (3), 86 (6), 85 (100), 84 (9), 83 (7), 82 (6), 81 (18), 80 (4), 79 (10), 77 (3), 69
(10), 68 (5), 67 (24), 57 (10), 56 (6), 55 (19), 54 (5), 53 (3), 43 (12), 41 (18), 39 (3)
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Synthese von Hexadec-7-in-1-ol (176)

/\/\//\/\/\/\
HO

4 g (12 mmol) 2-(Hexadec-7 -inyloxy)tetrahydro-2H-pyran (174) werden in 50 mL absolutem Me-
thanol gel6st und mit 50 mg p-TsOH versetzt. AnschlieBend wird unter Riihren auf 50 °C erwarmt.
Nach 30 min. werden 5 g (60 mmol) Natriumhydrogencarbonat zugefiigt und weitere 30 min. bei
50 °C geriihrt. Nach dem Abkihlen wird das Losungsmittel entfernt, der Riickstand mit 80 mL Die-
thylether/ Wasser 1:1 versetzt und die Phasen getrennt. Die wassrige Phase wird dreimal mit je-
weils 50 mL Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden zweimal mit je-
weils 100 mL gesattigter Natriumchloridlésung gewaschen, iber Magnesiumsulfat getrocknet und
eingeengt. Eine weitere Reinigung war nicht notwendig.

Man erhalt 2.857 g (12 mmol, 100 %) einer farblosen Flissigkeit.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & [ppm] = 3.65 (t, 2H, %)= 6.6 Hz, H-1), 2.18-2.11 (m, 4H, H-6/ H-9),
1.62-1.22 (m, 21H, H-2 bis H-5/ H-10 bis H-15, -OH), 0.88 (t, 3H, >J= 6.9 Hz, H-16)

13C-NMR (101 MHz, CDCl3): & [ppm] = 62.99 (t, C-1), 32.70 (t, C-2), 31.85 (t, C-14), 29.22/ 29.17/
29.13/ 29.07/ 28.88/ 28.59 (6 x t, C-4/ C-5/ C-10 bis C-13), 25.28 (t, C-3), 22.66 (t, C-15), 18.76/
18.69 (2 x t, C-6/ C-9), 14.09 (g, C-16)

MS (EI, 70eV): m/z [%] = 238 (M*; 0.1), 166 (6), 152 (5), 138 (5), 137 (3), 136 (4), 135 (3), 125 (3),
124 (8), 123 (6), 122 (13), 121 (12), 112 (4), 111 (11), 110 (10), 109 (14), 108 (6), 107 (26), 105 (4),
98 (20), 97 (16), 96 (34), 95 (42), 94 (20), 93 (53), 92 (3), 91 (17), 85 (6), 84 (10), 83 (20), 82 (48), 81
(81), 80 (42), 79 (73), 78 (7), 77 (18), 72 (6), 71 (12), 70 (14), 69 (36), 68 (48), 67 (100), 66 (11), 65
(10), 58 (7), 57 (18), 56 (9), 55 (62), 54 (43), 53 (16), 52 (6), 51 (3), 43 (37), 42 (7), 41 (66), 40 (3), 39
(13)

Synthese von Heptadec-8-in-1-ol (177)

Zu einer Losung von 512 mg
HO\/\/\/\/\/\/\/\ (0.7 mL; 3.7 mmol) 1-Decin in
15 mL absolutem THF werden
3mL (4.8 mmol) n-BuLi (1.6 M
Losung in n-Hexan) bei -78 °C langsam zugetropft. Die Reaktionslosung wird 1 h bei dieser Tempe-
ratur gertihrt und dann innerhalb von 3 h auf Raumtemperatur erwarmt. Anschliefend wird 1 g
(3.1 mmol) 2-(7’-lodheptyloxy)tetrahydro-2H-pyran (178) zugegeben und 48 h unter Riickfluss zum
Sieden erhitzt. Nach dem Abkihlen werden 15 mL gesattigte Ammoniumchloridlésung zugefiigt,
und die wassrige Phase dreimal mit jeweils 10 mL Diethylether extrahiert. Die organischen Phasen
werden vereinigt und eingeengt. Der Riickstand wird in 10 mL absolutem Methanol aufgenommen
und mit 96 mg (0.5 mmol) p-TsOH versetzt. Anschliefend wird unter Riihren auf 50 °C erwarmt.
Nach 30 min. werden 840 mg (10 mmol) Natriumhydrogencarbonat zugegeben und weitere
30 min. bei 50 °C geriihrt. Nach dem Abkiihlen wird das Losungsmittel entfernt, der Riickstand mit
20 mL Diethylether/ Wasser 1:1 versetzt und die Phasen getrennt. Die wassrige Phase wird dreimal
mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit gesattigter Na-
triumchloridldsung gewaschen, Gber Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Das Rohprodukt
wird sdulenchromatographisch tber Kieselgel fraktioniert (Laufmittel: PE 50/ 70:EE 8:1).

Man erhilt 606 mg (2.4 mmol; 77 %) eines farblosen Ols.
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'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & [ppm] = 3.64 (t, 3H, >J= 6.62 Hz, H-1), 1.20-1.62 (m, 22H, H-2 bis H-6/
H11-H16) 2.10 (m, 4H, H-7/ H-10), 0.88 (t, 3H, >J= 6.87 Hz, H-17)

13C-NMR (101 MHz, CDCl3): & [ppm] = 80.26/ 80.15 (s, C-8/ C-9), 63.03 (t, C-1), 32.76/ 31.35/
29.42/ 29.36/ 29.14/ 29.00/ 28.83/ 28.52/ 27.22/ 25.73 (10 x t, C-2 bis C-6 und C-11 bis C-15),
22.56 (t, C-16), 18.73 (2 x t, C-7/ C-10), 14.05 (q, C-17)

MS (El, 70eV): m/z [%] = 234 (M*-18; 2), 166 (4), 152 (12), 150 (3), 138 (4), 137 (3), 136 (5), 135 (7),
125 (3), 124 (12), 123 (8), 122 (5), 121 (26), 112 (4), 111 (9), 110 (16), 109 (21), 108 (12), 107 (26),
105 (4), 98 (16), 97 (21), 96 (37), 95 (68), 94 (28), 93 (50), 91 (19), 86 (3), 85 (6), 84 (8), 83 (20), 82
(59), 81 (91), 80 (44), 79 (81), 77 (20), 72 (3), 71 (7), 70 (8), 69 (28), 68 (45), 67 (100), 65 (12), 57
(15), 56 (9), 55 (63), 54 (49), 53 (19), 52 (7), 51 (3), 43 (21), 42 (8), 41 (45), 39 (10)

Synthese von Heptadec-10-in-1-ol (179)

Zu einer Losung von 2 g (8 mmol) 2-(Undec-10"-inyloxy)tetrahydro-2H-pyran (180) in 50 mL abso-
lutem THF werden 7.5 mL (12 mmol) n-Buli (1.6 M Losung in n-Hexan) bei -78 °C langsam zuge-
tropft. Die Reaktionslosung wird 1 h bei dieser Temperatur geriihrt und dann innerhalb von 3 h auf
Raumtemperatur erwarmt. Anschliefend werden 1.697 g (8 mmol) 1-lodhexan zugegeben und
48 h unter Rickfluss zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkihlen werden 40 mL gesattigte Ammo-
niumchloridlésung zugefiigt und die wassrige Phase dreimal mit jeweils 20 mL Diethylether extra-
hiert. Die vereinigten organischen Phasen werden bis zur Trockne eingeengt. Der Riickstand wird
in 20 mL absolutem Methanol aufgenommen und mit 192 mg (1 mmol) p-TsOH versetzt. Anschlie-
Rend wird unter Riihren auf 50 °C erwarmt. Nach 30 min. werden 1.680 g (20 mmol) Natrium-
hydrogencarbonat zugegeben und weitere 30 min. bei 50 °C geriihrt. Nach dem Abkiihlen wird das
Losungsmittel entfernt, der Rickstand mit 60 mL Diethylether/ Wasser 1:1 versetzt und die Pha-
sen getrennt. Die wassrige Phase wir dreimal mit jeweils 10 mL Diethylether extrahiert. Die verei-
nigten organischen Phasen werden zweimal mit gesattigter Natriumchloridlésung gewaschen,
Uber Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Das Rohprodukt wird saulenchromatographisch
Uber Kieselgel fraktioniert (Laufmittel: PE 50/ 70:EE 8:1).

Man erhilt 1.210 g (4.8 mmol; 60 %) eines farblosen Ols.

'H-NMR (400 MHz, CDCL3): & [ppm] = 3.64 (t, 2H, *J = 6.6 Hz, H-1), 2.17-2.1 (m, 4H, H-9/ H-12),
1.61-1.42 (m, 6H, H-2/ H-8/ H-13), 1.41-1.21 (m, 16H, H-3 bis H-7 und H-14 bis H-16), 0.88 (t, 3H,
3J = 6.9 Hz, H-17)

13C_NMR (101 MHz, CDCl3): & [ppm] = 80.25/ 80.17 (s, C-10/ C-11), 63.04 (t, C-1), 32.77/ 31.36/
29.47/ 29.36/ 29.12/ 29.07/ 28.8/ 28.52/ 27.22/ 25.7 (10 x t, C-2 bis C-8 und C-13 bis C-15), 22.56
(t, C-16), 18.73 (2 x t, C-9/ C-12), 14.04 (g, C-17)

Synthese von (72)-Hexedecen-1-ol (72)-169

P O U U U Y Eine Losung aus 2.5 g (11 mmol)
HO Hexadec-7-in-1-ol (176) in 100 mL

n-Hexan wird mit 800 mg LINDLAR-Katalysator (Merck) und 904 mg (0.8 mL; 7 mmol) frisch destil-
liertem Chinolin (FLUKA) versetzt. Die Suspension wird 5 Stunden bei 20 °C und 1 bar Wasserstoff-
druck hydriert. Anschlieend wird Uber Kieselgel filtriert und mit kleinen Portionen n-Hexan nach-
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gewaschen. Das chinolinhaltige Rohprodukt wird saulenchromatographisch tber Kieselgel fraktio-
niert (Laufmittel: PE 50/ 70:EE 10:1).

Man erhalt 1.922 g (8 mmol, 73 %) einer farblosen Flussigkeit.

'H-NMR (400 MHz, CDCl;): 6 [ppm] = 5.40-5.28 (m, 2H, H-7/ H-8), 3.64 (t, 2H, */= 6.6 Hz, H-1),
2.08-1.93 (m, 4H, H-6/ H-9), 1.62-1.51 (m, 2H, H-2), 1.46-1.18 (m, 18H, H-3 bis H-5/ H-10 bis H-15),
0.88 (t, 3H, *J= 6.9 Hz, H-16)

13C.NMR (101 MHz, CDCl5): & [ppm] = 130.06/ 129.66 (2 x d, C-7/ C-8), 63.04 (t, C-1), 32.77 (t, C-2),
31.89 (t, C-14), 29.75/ 29.69/ 29.51/ 29.31/ 29.06/ 27.21/ 27.12/ 25.64 (9 x t, C-3 bis C-6/ C-9 bis
C-13), 22.72 (t, C-15), 14.10 (g, C-16)

MS (El, 70eV): m/z [%] = 240 (M"; 0.1), 222 (5), 166 (3), 138 (6), 137 (5), 124 (11), 123 (11), 111 (7),
110 (20), 109 (28), 98 (4), 97 (23), 96 (66), 95 (57), 94 (3), 93 (3), 85 (6), 84 (6), 83 (35), 82 (89), 81
(73), 80 (6), 79 (11), 71 (12), 70 (14), 69 (55), 68 (62), 67 (100), 66 (10), 65 (3), 57 (27), 56 (18), 55
(71), 54 (35), 53 (8), 44 (4), 43 (45), 42 (11), 41 (69), 39 (9)

Synthese von (9Z7)-Octadecenol (92)-28

T T T e . N

562 mg (15 mmol) Lithiumaluminiumhydrid werden in 80 mL absolutem THF suspendiert und auf
eine Temperatur von 0 °C gekiihlt. Es werden 4.36 g (14.8 mmol) Methyl oleat (92)-27 zugegeben
und die Kiihlung entfernt. Der Reaktionsansatz wird 17 h bei Raumtemperatur gerihrt. Anschlie-
Rend wird erneut auf 0 °C gekihlt und die Reaktion durch Zugabe von 1 mL Wasser und 1.4 mL 2M
Natriumhydroxidldsung beendet. Daraufhin wird filtriert und der Rickstand dreimal mit jeweils
25 mL Diethylether gewaschen. Die vereinigten organischen Phasen werden mit 200 mL gesattig-
ter Ammoniumchloridlésung sowie mit 200 mL gesattigter Natriumchloridlésung gewaschen und
Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt. Das Rohprodukt
wird ohne weitere Reinigung in den Folgereaktionen eingesetzt.

Man erhalt 3.790 g (14.1 mmol, 95 %) einer farblosen Flissigkeit.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & [ppm] = 5.39-5.29 (m, 2H, H-9/ H-10), 3.63 (t, 2H, /= 6.7 Hz, H-1),
2.07-1.94 (m, 4H, H-8/ H-11), 1.55 (tt, 2H, */= 6.7 Hz, H-2), 1.40-1.20 (m, 22H, H-3 bis H-7/ H-12 bis
H-17), 0.87 (t, 3H, *J= 6.9 Hz, H-18)

13C_NMR (101 MHz, CDCl5): & [ppm] = 129.92/ 129.78 (2 x d, C-9/ C10), 63.00 (t, C-1), 32.77 (t,
C-2), 31.88 (t, C-16), 29.74/ 29.72/ 29.49/ 29.48/ 29.38/ 29.29/ 29.21 (8 x t, C-4 bis C-7/ C-12 bis
C-15),27.19 (2 x t, C-8/ C-11), 25.72 (t, C-3), 22.65 (t, C-17), 14.07 (g, C-18)

MS (El, 70eV): m/z [%] = 268 (M"; 0.1), 250 (5), 152 (3), 138 (8), 137 (8), 125 (4), 124 (17), 123 (17),
111 (11), 110 (32), 109 (34), 98 (5), 97 (34), 96 (86), 95 (64), 94 (4), 93 (3), 85 (8), 84 (8), 83 (45), 82
(100), 81 (70), 80 (7), 79 (8), 71 (10), 70 (13), 69 (48), 68 (42), 67 (60), 66 (7), 57 (27), 56 (20), 55
(86), 54 (33), 53 (7), 43 (42), 42 (12), 41 (63), 39 (8)

Synthese von 2-(10’-loddecyloxy)tetrahydro-2H-pyran (181)
Es werden 2.623 g (10 mmol) Triphenylphosphin
O\ und 681 mg (10 mmol) Imidazol in einem 1:1
o O/\/\/\/\/\/l Gemisch aus 40 mL absolutem Diethylether und

absolutem Acetonitril gelést. Bei 0°C werden
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2.538 g (10 mmol) lod portionsweise zugegeben und 15 min. geriihrt. Anschliefend wird bei
Raumtemperatur weitere 2 h geriihrt. Nach erneuter Kiihlung auf 0 °C werden 2.54 g (9.8 mmol)
10-(Tetrahydro-2H-pyran-2-yloxy)decan-1-ol (182) zugegeben und das Kéaltebad entfernt. Nach 2
stiindigem Rihren bei Raumtemperatur werden 75 mL Wasser zugefiigt und die Phasen getrennt.
Die wassrige Phase wird dreimal mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
werden zweimal gesattigter Natriumchloridldsung gewaschen, Gber Magnesiumsulfat getrocknet
und eingeengt. Die Reinigung des Rohproduktes erfolgt sdulenchromatographisch (iber Kieselgel
(Laufmittel: PE 50/ 70:EE 30:1).

Man erhilt 3.570 g (9.7 mmol; 99 %) eines farblosen Ols.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 4.58-4.53 (m, 1H, H-2), 3.85 (ddd, 1H, J= 3.4 Hz, 7.4 Hz,
11.1 Hz, H-6a), 3.71 (dt, 1H, J= 6.9 Hz, 9.6 Hz, H-1a’), 3.53-3.44 (m, 1H, H-6b), 3.36 (dt, 1H,
J=6.7 Hz, 9.6 Hz, H-1b"), 3.16 (t, 2H, >/= 7.1 Hz, H-10°), 1.88-1.75 (m, 3H, H-4a/ H-9°), 1.74-1.65 (m,
1H, H-3a), 1.64-1.45 (m, 6H, H-3b/ H-4b/ H-5/ H-2"), 1.44-1.16 (m, 12H, H-3" bis H-8’)

13C_NMR (101 MHz, €DCl;): & [ppm] = 98.73 (d, C-2), 67.56 (t, C-6), 62.23 (t, C-1°), 33.46 (t, C-9),
30.69/ 30.40/ 29.65/ 29.37/ 29.33/ 29.26/ 28.43/ 26.13/ 25.43 (9 x t, C-3/ C-5 und C-2’ bis C-8’),
19.61 (t, C-4), 7.21 (d, C-10")

MS (EI, 70eV): m/z [%] = 368 (M*; 0.6), 367 (4), 183 (6), 155 (4), 101 (14), 97 (9), 86 (6), 85 (100),
84 (14), 83 (26), 71 (4), 69 (21), 67 (8), 57 (13), 56 (16), 55 (33), 54 (3), 43 (11), 42 (4), 41 (24), 39
(5)

Synthese von 2-(dodec-7 -inyloxy)Tetrahydro-2H-pyran (183)

(j\ /\/\/\/\/\
(@) @) . N ,
Zu einer Losung von 1 g (4.7 mmol) 2-(Oct-7'-

inyloxy)tetrahydro-2H-pyran (172) in 20 mL absolutem THF werden 4.4 mL (7 mmol) n-Buli (1.6 M
Losung in n-Hexan) bei -78 °C langsam zugetropft. Die Reaktionslésung wird 1 h bei dieser Tempe-
ratur gerthrt und anschlielend langsam auf RT erwdarmt. Die Reaktionsmischung wird nach der
Zugabe von 865 mg (4.7 mmol) 1-lodbutan 48 h unter Rickfluss zum Sieden erhitzt. Nach dem
Abkihlen werden 20 mL gesattigte Ammoniumchloridlésung zugefiigt, und die wassrige Phase
dreimal mit jeweils 10 mL Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit
gesattigter Natriumchloridlésung gewaschen, Uber Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt.
Die Reinigung des Rohproduktes erfolgt sdaulenchromatographisch lber Kieselgel (Laufmittel:
PE 50/ 70:EE 20:1).

Man erhilt 1.092 g (4.1 mmol; 87 %) eines farblosen Ols.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 4.57-4.52 (m, 1H, H-2), 3.84 (ddd, 1H, J= 3.3 Hz, 7.6 Hz,
11.1 Hz, H-6a), 3.70 (dt, 1H, J= 6.9 Hz, 9.5 Hz, H-1a), 3.51-3.42 (m, 1H, H-6b), 3.35 (dt, 1H,
J= 6.6 Hz, 9.6 Hz, H-1b), 2.11 (t, 4H, *J= 6.8 Hz, H-6"/ H-9°), 1.88-1.75 (m, 1H, H-4a), 1.74-1.64 (m,
1H, H-3a), 1.63-1.28 (m, 16H, H-3b/ H-4b/ H-5/ H-2" bis H-5'/ H-10"/ H-11"), 0.87 (t, 3H, *J= 7.1 Hz,
H-12°)

13C_NMR (101 MHz, CDCl;): & [ppm] = 98.76 (d, C-2), 80.14/ 79.99 (2 x s, C-7°/ C-8°), 67.50 (t, C-6),
62.23 (t, C-1°), 31.20/ 30.72/ 29.61/ 29.05/ 28.62/ 25.75/ 25.46/ 21.86/ 19.62 (9 x t, C-3 bis C-5/
C-2" bis C-5" und C-10°/ C-11°), 18.64/ 18.36 (2 x t, C-6"/ C-9°), 13.55 (g, C-12")
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MS (EI, 70eV): m/z [%] = 266 (M™; 0.2), 209 (3), 123 (3), 109 (11), 107 (4), 101 (14), 96 (5), 95 (12),
93 (6), 91 (3), 86 (6), 85 (100), 84 (7), 83 (5), 82 (4), 81 (19), 80 (3), 79 (10), 77 (4), 69 (7), 68 (4), 67
(26), 57 (7), 56 (5), 55 (14), 54 (4), 53 (3), 43 (8), 41 (15)

Synthese von (112)-Octadecen-1-ol (112)-28

HO” N T N SN

a) 133 mg (3.5 mmol) Lithiumaluminiumhydrid werden in 10 mL absolutem Diethylether sus-
pendiert und auf eine Temperatur von 0 °C gekihlt. Es werden 300 mg (1 mmol) Methyl
(112)-octadecenoat (112)-27 zugegeben und die Kiihlung entfernt. Der Reaktionsansatz
wird 8 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Anschliefend wird erneut auf 0 °C gekihlt
und die Reaktion durch Zugabe von 0.3 mL (17 mmol) Wasser und 1.8 mL (3.6 mmol) 2M
Natriumhydroxidlosung beendet. Daraufhin wird filtriert und der Riickstand dreimal mit
jeweils 5 mL Diethylether gewaschen. Die vereinigten organischen Phasen werden mit
20 mL gesattigter Ammoniumchloridldsung sowie mit 20 mL gesattigter Natriumchlorid-
l6sung gewaschen und lGber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wird im Va-
kuum entfernt. Das Rohprodukt wird ohne weitere Reinigung in den Folgereaktionen ein-
gesetzt.

Man erhalt 250 mg (0.9 mmol, 90 %) einer farblosen Flissigkeit.

b) Eine Losung aus 3 g (11 mmol) 11-Octadecin-1-ol (184) in 100 mL n-Hexan wird mit 800 mg
LINDLAR-Katalysator (MeRck) und 904 mg (0.8 mL; 7 mmol) frisch destilliertem Chinolin
(FLUkA) versetzt. Die Suspension wird 3 Stunden bei 20 °C und 1 bar Wasserstoffdruck hy-
driert. Anschliefend wird Uber Kieselgel filtriert und mit kleinen Portionen n-Hexan nach-
gewaschen. Das chinolinhaltige Rohprodukt wird sdaulenchromatographisch tber Kieselgel
fraktioniert (Laufmittel: PE 50/ 70:EE 10:1).

Man erhalt 2.681 g (10 mmol, 91 %) einer farblosen Flissigkeit.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): 6 [ppm] = 5.40-5.30 (m, 2H, H-11/ H-12), 3.64 (t, 2H, */= 6.7 Hz, H-1),
2.05-1.96 (m, 4H, H-10/ H-13), 1.61-1-51 (m, 2H, H-2), 1.39-1.24 (m, 22H, H-3 bis H-9/ H-14 bis
H-17), 0.88 (t, 3H, *J= 6.9 Hz, H-18)

13C_NMR (101 MHz, CDCl3): 6 [ppm] = 129.90/ 129.86 (2 x d, C-11/ C-12), 63.07 (t, C-1), 32.80 (t,
C-2), 31.77 (t, C-16), 29.75/ 29.73/ 29.59/ 29.55/ 29.52/ 29.42/ 29.28/ 28.98 (8 x t, C-4 bis C-9/
C-14/ C-15), 27.20/ 27.19 (2 x t, C-10/ C-13), 25.72 (t, C-3), 22.64 (t, C-17), 14.09 (g, C-18)

MS (El, 70eV): m/z [%] = 268 (M*; 0.1), 250 (7), 152 (4), 151 (3), 138 (8), 137 (8), 125 (3), 124 (15),
123 (14), 111 (8), 110 (24), 109 (26), 98 (4), 97 (25), 96 (66), 95 (52), 85 (6), 84 (8), 83 (47), 82
(100), 81 (70), 80 (6), 79 (8), 71 (11), 70 (17), 69 (66), 68 (47), 67 (61), 66 (6), 57 (20), 56 (21), 55
(97), 54 (33), 53 (7), 43 (37), 42 (12), 41 (56), 39 (7)

Synthese von (112)-Eicosen-1-ol (112)-185
/\/\/\/\/\/;/\/\/\/
HO

152 mg (4 mmol) Lithiumaluminiumhydrid werden in 5 mL absolutem Diethylether suspendiert
und auf 0 °C gekihlt. AnschlieBend wird 1 g (3.1 mmol) Methyl (112)-eicosenoat (112)-186, gelost
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5 mL absolutem Diethylether, langsam zugetropft. Die Kihlung wird entfernt und der Ansatz 8
Stunden bei 40 °C gerihrt. Nach Abkihlung auf RT wird die Reaktion durch die vorsichtige Zugabe
von 288 mg (16 mmol) Wasser und 2 mL (4 mmol) 2M Natriumhydroxidlosung beendet. Es wird
filtriert und das Filtrat dreimal mit jeweils 5 mL Diethylether gewaschen. Die vereinigten organi-
schen Phasen werden mit 25 mL gesattigter Ammoniumchloridlésung sowie mit 25 mL gesattigter
Natriumchloridlésung gewaschen und tGber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Loésungsmittel wird
im Vakuum entfernt und das Rohprodukt ohne weitere Reinigung in den Folgereaktionen einge-
setzt.

Man erhalt 769 mg (2.9 mmol, 94 %) einer farblosen Flissigkeit.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): 6 [ppm] = 5.40-5.25 (m, 2H, H-11/ H-12), 3.59 (t, 2H, */= 6.7 Hz, H-1),
2.20-2.1 (bs, 1H, -OH), 2.06-1.91 (m, 4H, H-10/ H-13), 1.58-1.48 (m, 2H, H-2), 1.38-1.15 (m, 26H,
H-3 bis H-9/ H-14 bis H-19), 0.86 (t, 3H, >J= 6.9 Hz, H-20)

13C_NMR (101 MHz, CDCl3): 6 [ppm] = 129.81/ 129.76 (2 x d, C-11/ C-12), 62.80 (t, C-1), 32.70 (t,
C-2), 31.86 (t, C-18), 29.71/ 29.58/ 29.54/ 29.50/ 29.41/ 29.26 (10 x t, C-4 bis C-9/ C-14 bis C-17),
27.14 (2 x t, C-10/ C-13), 25.72 (t, C-3), 22.62 (t, C-19), 14.02 (g, C-20)

MS (El, 70eV): m/z [%] = 296 (M"; 0.2), 278 (8), 166 (3), 152 (6), 151 (4), 138 (12), 137 (10), 125 (5),
124 (19), 123 (17), 112 (3), 111 (15), 110 (34), 109 (36), 98 (7), 97 (45), 96 (100), 95 (65), 94 (4), 93
(3), 85 (7), 84 (9), 83 (50), 82 (93), 81 (61), 80 (6), 79 (7), 71 (13), 70 (19), 69 (68), 68 (48), 67 (67),
66 (7), 57 (32), 56 (22), 55 (94), 54 (30), 53 (5), 43 (35), 42 (8), 41 (45), 39 (4)

Synthese von Methyl 3-methyldodec-2-enoat (71)

0 Zu einer paraffinfrei gewaschenen und auf -10 °C
)‘L%/LK gekihlten Suspension von 730 mg (18 mmol; 60
\O = %-ige Suspension in Paraffin) NaH in 5 mL absolu-
tem THF werden 2.6 mL (18 mmol) Trimethylphos-
phonoacetat (ALDRICH) gegeben und intensiv geriihrt. Nach 30 min. wird auf RT erwarmt und
2.4 mL (12 mmol) Undecan-2-on (MERck), geldst in 2.6 mL absolutem THF zugetropft. Der Reakti-
onsansatz wird 36 h unter Rickfluss zum Sieden erhitzt. Nach Abkiihlung auf RT wird der Ansatz
auf Eiswasser gegossen und dreimal mit einer Mischung aus 50 % Ethylacetat in n-Hexan extra-
hiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit Wasser und anschlieBend gesattigter Na-
triumchloridldsung gewaschen, Giber Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Das Rohprodukt
((2)- und (E)-Methyl 3-methyldodec-2-enoat; Z/E = 1:2, GC) wird sdulenchromatographisch liber
Kieselgel fraktioniert (Laufmittel: 10 % EE in n-Hexan). Die Trennung der Diastereomere erfolgt
mittels praparativer Gaschromatographie.

(2)-Methyl 3-methyldodec-2-enoat (2)-71:

'H-NMR (500 MHz, CDCls): & [ppm] = 5.65 (bs, 1H, H-2), 3.67 (s, 3H, -OCH3), 2.65-2.58 (m, 2H, H-4),
1.88 (s, 3H, -CCHs), 1.51-1.40 (m, 2H, H-11), 1.38-1.19 (m, 12H, H-5/ H-6/ H-7/ H-8/ H-9/ H-10),
0.88 (t, 3H, /= 6.8 Hz, H-12)

3C_.NMR (101 MHz, CDCl3): & [ppm] = 166.79 (s, C-1), 161.23 (s, C-3), 115.49 (d, C-2), 50.69
(g, -OCHs), 33.41 (t, C-4), 31.89/ 29.75/ 29.55/ 29.50/ 29.30 (5t, C-6/ C-7/ C-8/ C-9/ C-10), 28.22
(t, C-5), 25.13 (g, -CCHs), 22.66 (t, C-11), 14.08 (g, C-12)

MS (EI, 70eV): m/z [%] = 226(M*, 12), 211(4), 196(3), 195(20), 166(3), 158(3), 153(4), 152(28),
151(3), 141(4), 137(3), 129(5), 128(9), 127(100), 125(4), 124(3), 123(4), 115(15), 114(72), 113(4),
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112(5), 111(7), 110(11), 109(11), 101(16), 99(10), 98(9), 97(12), 96(17), 95(70), 94(3), 93(3), 87(5),
86(6), 85(11), 84(4), 83(31), 82(33), 81(21), 79(7), 77(3), 75(3), 74(7), 73(15), 71(9), 70(5), 69(28),
68(15), 67(32), 65(5), 59(14), 57(9), 56(8), 55(39), 54(7), 53(12), 45(3), 43(32), 42(8), 41(51), 40(4),
39(15)

(E)-Methyl 3-methyldodec-2-enoat (E)-71:

'H-NMR (400 MHz, CDCl5): 6 [ppm] = 5.68-5.63 (m, 1H, H-2), 3.68 (s, 3H, -OCHs), 2.18-2.07 (m, 5H,
H-4/ -CCHs), 1.51-1.40 (m, 2H, H-11), 1.35-1.17 (m, 12H, H-5/ H-6/ H-7/ H-8/ H-9/ H-10), 0.88
(t, 3H, )= 6.8 Hz, H-12)

3C_.NMR (101 MHz, CDCl3): & [ppm] = 167.31 (s, C-1), 160.81 (s, C-3), 114.94 (d, C-2), 50.76
(g, -OCHs), 40.94 (t, C-4), 31.86 (t, C-10), 29.48/ 29.42/ 29.28/ 29.16/ 27.37 (5t, C-5/ C-6/ C-7/ C-8/
C-9), 22.66 (t, C-11), 18.73 (g, -CCHs), 14.10 (g, C-12)

MS (EI, 70eV): m/z [%] = 226(M"*, 2), 195(14), 194(4), 153(3), 152(20), 129(3), 128(3), 127(31),
115(15), 114(100), 113(4), 112(4), 111(4), 110(7), 109(6), 101(11), 99(8), 98(7), 97(8), 96(10),
95(32), 87(3), 86(7), 85(6), 84(3), 83(30), 82(34), 81(15), 79(4), 74(6), 73(18), 71(8), 70(5), 69(21),
68(11), 67(17), 65(3), 59(12), 57(7), 56(6), 55(29), 54(5), 53(9), 43(24), 42(6), 41(34), 40(3), 39(11)

Synthese von 2-(Undec-10"-inyloxy)tetrahydro-2H-pyran (180)
Es werden 10 g (59 mmol) 10-Undecin-1-ol
Q (187) und 228 mg (1.2 mmol) p-TsOH in 80 mL
absolutem Dichlormethan gelést und unter
O O/\/\/\/\/\\\ Ruhren auf -10 °C gekihlt. Anschlieend wer-
den 4.963 g (59 mmol) 3,4-Dihydro-2H-pyran
langsam zugetropft und das Kaltebad entfernt und tber Nacht gerihrt. Zur Aufarbeitung wird die
Reaktionslésung mit 80 mL Petrolether 50/ 70 verdinnt und mit 100 mL gesattigter Natrium-
hydrogencarbonatlésung versetzt. Die wassrige Phase wird abgetrennt und dreimal mit jeweils
50 mL eines Gemisches aus 15 % Ethylacetat in Petrolether 50/ 70 extrahiert. Die vereinigten or-
ganischen Phasen werden mit gesattigter Natriumchloridlésung gewaschen, Gber Magnesium-

sulfat getrocknet und filtriert. Das Loésungsmittel wird im Vakuum entfernt und das Rohprodukt
sdulenchromatographisch tber Kieselgel fraktioniert (Laufmittel: PE 50/ 70:EE 10:1).

Man erhalt 14.638 g (58 mmol; 98 %) einer farblosen Flissigkeit.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 4.54-4.59 (m, 1H, H-2), 3.87 (ddd, 1H, J= 3.4 Hz, 7.4 Hz,
11.1 Hz, H-6a), 3.72 (dt, 1H, J= 6.9 Hz, 9.6 Hz, H-1'b), 3.45-3.53 (m, 1H, H-6b), 3.37 (dt, 1H,
J= 6.7 Hz, 9.6 Hz, H-1"a), 2.17 (dt, 2H, J= 7.1 Hz, 2.6 Hz, H-9°), 1.93 (t, 1H, J= 2.7 Hz, H-11’), 1.89-
1.76 (m, 1H, H-4a), 1.75-1.65 (m, 1H, H-3a), 1.64-1.46 (m, 8H, H-3b/ H-4b/ H-5/ H-2'/ H-8"), 1.21-
1.43 (m, 10H, H-3" bis H-7")

13C_.NMR (101 MHz, CDCl5): & [ppm] = 98.82 (d, C-2), 84.76 (s, C-10°), 68.04 (d, C-11°), 67.65 (t,
C-17), 62.32 (t, C-6), 30.77/ 29.72/ 29.39/ 29.02/ 28.70/ 28.45/ 26.19/ 25.49 (10xt, C-3/ C-5/
C-2"bis C-8°), 19.69 (t, C-4), 18.37 (t, C-9’)
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Synthese von 2-(Dec-9’-inyloxy)tetrahydro-2H-pyran (188)

Es werden 10 g (65 mmol) 9-Decin-1-ol und
Q 247 mg (1.3 mmol) p-TsOH in 100 mL absolutem
/\/\/\/\/// Dichlormethan gel6st und unter Rihren auf -10 °C
O O gekuhlt. AnschlieBend werden 5.468 g (65 mmol)
3,4-Dihydro-2H-pyran langsam zugetropft und das Kadltebad entfernt. Nach 12 stiindigem Riihren
bei RT wird mit 100 mL Petrolether 50/ 70 verdiinnt und der Ansatz mit 80 mL gesattigter Na-
triumhydrogencarbonatldésung versetzt. Die wassrige Phase wird abgetrennt und dreimal mit je-
weils 50 mL eines Gemisches aus 15 % Ethylacetat in Petrolether 50/ 70 extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden mit gesattigter Natriumchloridlésung gewaschen, Gber Magnesium-
sulfat getrocknet und filtriert. Das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt und das Rohprodukt
saulenchromatographisch tiber Kieselgel fraktioniert (Laufmittel: PE 50/ 70:EE 8:1).

Man erhalt 15.015 g (63 mmol; 97 %) einer farblosen Fliissigkeit.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 4.6-4.54 (m, 1H, H-2), 3.87 (ddd, 1H, J= 3.5 Hz, 7.4 Hz,
11.1 Hz, H-6a), 3.72 (dt, 1H, J= 6.9 Hz, 9.6 Hz, H-1'b), 3.54-3.45 (m, 1H, H-6b), 3.38 (dt, 1H,
J=6.7 Hz, 9.6 Hz, H-1a), 2.17 (dt, 2H, J= 2.7 Hz, 7.1 Hz, H-8°), 1.93 (t, 1H, J= 2.7 Hz, H-10")

13C_NMR (101 MHz, €DCl5): & [ppm] = 98.83 (d, C-2), 84.74 (s, C-9°), 68.04 (d, C-10°), 67.63 (t, C-6),
62.34 (t, C-1'), 30.77/ 29.70/ 29.30/ 29.02/ 28.67/ 28.44/ 26.17 (7 x t, C-3/ C-2 bis C-7’), 25.49
(t, C-5), 19.69 (t, C-4), 18.36 (t, C-8)

MS (El, 70eV): m/z [%] = 238 (M*; 0.2), 101 (32), 100 (5), 95 (13), 93 (4), 86 (6), 85 (100), 84 (6), 83
(4), 81 (16), 79 (7), 69 (5), 67 (19), 57 (9), 56 (19), 55 (20), 53 (4), 43 (11), 41 (25), 39 (5)

Synthese von (9Z,12Z)-Octadecadien-1-ol (163)

HO N TN NN NN

417 mg (11 mmol)Lithiumaluminiumhydrid werden in 75 mL absolutem THF suspendiert und auf
0 °C gekihlt. AnschlieBend werden 3 g (3.4 mL; 9.7 mmol) Ethyl linoleat (57, FLUKA), gel6st 5 mL
absolutem THF, langsam zugetropft. Die Kihlung wird entfernt und der Ansatz 12 h bei 40 °C ge-
rihrt. Nach Abkihlung auf RT wird die Reaktion durch die vorsichtige Zugabe von 0.8 mL
(44 mmol) Wasser und 5.5 mL (11 mmol) 2M Natriumhydroxidlésung beendet. Es wird filtriert und
das Filtrat dreimal mit jeweils 10 mL Diethylether gewaschen. Die vereinigten organischen Phasen
werden mit 100 mL gesattigter Ammoniumchloridlésung sowie mit 100 mL gesattigter Natrium-
chloridlosung gewaschen und lGber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wird im Vaku-
um entfernt. Das Rohprodukt wird ohne weitere Reinigung in den Folgereaktionen eingesetzt.

Man erhalt 2.372 g (8.9 mmol, 92 %) einer farblosen Flissigkeit.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 5.45-5.26 (m, 4H, H-9/ H-10/ H-12/ H-13), 3.62 (t, 2H,
3J= 6.7 Hz, H-1), 2.76 (t, 2H, *J= 6.5 Hz, H-11), 2.04 (q, 4H, /= 6.7 Hz, H-8/ H-14), 1.60-1.49 (m, 2H,
H-2), 1.40-1.20 (m, 16H, H-3 bis H-7/ H-15 bis H-17), 0.88 (t, 3H, >J= 6.9 Hz, H-18)

13C_.NMR (101 MHz, CDCl5): 6§ [ppm] = 130.14/ 130.05 (2 x d, C-9/ C-13), 127.94/ 127.87 (2 x d,
C-10/ C-12), 62.93 (t, C-1), 32.74 (t, C-2), 31.48 (t, C-16), 29.61/ 29.46/ 29.36/ 29.30/ 29.20 (5 x t,
C-4 bis C-7/ C-15), 27.17 (2 x t, C-8/ C-14), 25.70/ 25.58 (2 x t, C-3/ C-11), 22.52 (t, C-17), 14.02 (q,
C-18)
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MS (EI, 70eV): m/z [%] = 266 (M"; 2.3), 248 (0.9), 152 (3), 149 (4), 138 (5), 137 (4), 136 (5), 135
(11), 125 (3), 124 (10), 123 (9), 122 (6), 121 (19), 112 (3), 111 (8), 110 (22), 109 (24), 108 (9), 107
(12), 98 (11), 97 (14), 96 (47), 95 (60), 94 (15), 93 (25), 91 (11), 85 (5), 84 (5), 83 (17), 82 (61), 81
(85), 80 (33), 79 (50), 78 (5), 77 (12), 71 (7), 70 (5), 69 (28), 68 (42), 67 (100), 66 (9), 65 (6), 57 (9),
56 (5), 55 (60), 54 (37), 53 (10), 43 (15), 42 (4), 41 (43), 39 (7)

Synthese von (52)-Tetradecenol (189)

P U U U U s Eine Losung aus 13 g (6.2 mmol)
HO 5-Tetradecin-1-ol (190) in 10 mL n-Hexan wird

mit 250 mg LINDLAR-Katalysator (MERck) und 775 mg (6 mmol) frisch destilliertem Chinolin (FLUKA)
versetzt. Die Suspension wird 8 Stunden bei 20 °C und 1 bar Wasserstoffdruck hydriert. Anschlie-
RBend wird Uber Kieselgel filtriert und mit kleinen Portionen n-Hexan nachgewaschen. Das chino-
linhaltige Rohprodukt wird sdulenchromatographisch Uber Kieselgel fraktioniert (Laufmittel:
PE 50/ 70:EE 8:1).

Man erhalt 1.074 g (5.1 mmol; 82 %) einer farblosen Flissigkeit.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): 6 [ppm] = 5.44-5.28 (m, 2H, H-5/ H-6), 3.63 (t, 2H, *J= 6.6 Hz, H-1),
2.08-1.90 (m, 4H, H-4/ H-7), 1.64-1.50 (m, 4H, H-2/ H-3), 1.46-1.18 (m, 12H ,H-8 bis H-13), 0.86 (t,
3H, /= 6.6 Hz, H-14)

13C_NMR (101 MHz, CDCls): § [ppm] = 130.38/ 129.25 (2 x d, C-5/ C-6), 62.84 (t, C-1), 32.31 (t, C-2),
31.86 (t, C-12), 29.70/ 29.59/ 29.48/ 29.42 (4 x t, C-8 bis C-11), 27.21/ 26.87 (2 x d, C-4/ C-7), 25.82
(t, C-3), 22.64 (t, C-13), 14.06 (q, C-14)

MS (EI, 70eV): m/z [%] = 212 (M"; 0.02), 194 (3), 138 (6), 137 (4), 124 (7), 123 (6), 111 (3), 110 (11),
109 (13), 97 (11), 96 (35), 95(39), 93 (3), 85 (6), 84 (4), 83 (23), 82 (70), 81 (56), 80 (7), 79 (15), 77
(4), 71 (16), 70 (13), 69 (41), 68 (70), 67 (100), 66 (9), 65 (4), 57 (35), 56 (16), 55 (63), 54 (43), 53
(11), 44 (5), 43 (43), 42 (11), 41 (69), 39 (14)

Synthese von Tetradecyl propionat (191)

0 Zu einer auf 0 °C gekiihlten Losung von

2.142 g (10 mmol) 1-Tetradecanol und

\)J\O 950 mg (0.97 mL; 12 mmol) Pyridin in
20 mL absolutem Dichlormethan, wer-

den 1.104 g (1 mL; 12 mmol) Propionsaurechlorid getropft. Nach 15 min. wird die Eiskiihlung ent-
fernt, die Reaktionslosung langsam auf RT erwdrmt und noch 2 h bei dieser Temperatur gerihrt.
AnschlieBend wird mit gesattigter Natriumhydrogencarbonatlosung hydrolysiert. Nach Zugabe von
Diethylether werden die Phasen getrennt und die wéssrige Phase dreimal mit Diethylether extra-
hiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit gesattigter Natriumchloridlésung gewa-

schen, Uber Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Die Reinigung des Rohproduktes erfolgt
saulenchromatographisch tGber Kieselgel (Laufmittel: PE 50/ 70:EE 40:1).

Man erhalt 2.153 g (8 mmol, 80 %) einer farblosen Flussigkeit.
'H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 4.05 (t, 2H, >J= 6.8 Hz, H-1), 2.31 (q, 2H, ¥= 7.6 Hz, H-2’),

1.65-1.56 (m, 2H, H-2), 1.38-1.20 (m, 22H, H-3 bis H-13), 1.13 (t, 3H, *J= 7.6 Hz, H-3’), 0.87 (t, 3H,
3J= 6.9 Hz, H-14)

220



7 Experimenteller Teil

13C-NMR (101 MHz, CDCl3): & [ppm] = 174.52 (s, C-1°), 64.43 (t, C-1), 31.89 (t, C-12), 29.65/ 29.64/
29.61/ 29.54/ 29.49/ 29.32/ 29.23 (8 x t, C-4 bis C-11), 28.62 (t, C-2), 27.57 (t, C-2), 25.89 (t, C-3),
22.65 (t, C-13), 14.05 (g, C-14), 9.11 (q, C-3")

MS (EI, 70eV): m/z [%] = 270 (M*; 0.02), 241 (3), 196 (4), 168 (5), 130 (4), 126 (4), 125 (8), 112 (8),
111 (19), 110 (4), 98 (10), 97 (35), 96 (8), 85 (12), 84 (20), 83 (46), 82 (21), 81 (5), 76 (3), 75 (83), 74
(12), 71 (22), 70 (32), 69 (40), 68 (12), 67 (9), 58 (4), 57 (100), 56 (29), 55 (42), 54 (6), 43 (40), 42
(9), 41 (30), 39 (3)

Synthese von (72)-Hexadecenyl propionat (72)-167
O

\)J\O —

Eine Losung von 200 mg (0.8 mmol) (7Z)-Hexadecen-1-ol (72)-169 und 79 mg (0.08 mL; 1 mmol)
Pyridin in 5 mL absolutem Dichlormethan werden auf 0 °C gekiihlt. AnschlieBend werden 92 mg
(0.08 mL; 1 mmol) Propionsaurechlorid zugetropft. Nach 15 miniitigem Rihren bei dieser Tempe-
ratur wird auf RT erwarmt und Uber Nacht gerihrt. Zur Aufarbeitung wird mit gesattigter Na-
triumhydrogencarbonatldésung hydrolysiert. Nach Zugabe von Diethylether werden die Phasen
getrennt und die wassrige Phase dreimal mit Diethyl-ether extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen werden mit gesattigter Natrium-chloridlosung gewaschen, tiber Magnesiumsulfat getrock-
net und eingeengt. Die Reinigung des Rohproduktes erfolgt sdulenchromatographisch tber Kiesel-
gel (Laufmittel: PE 50/ 70:EE 30:1).

Man erhalt 207 mg (0.7 mmol, 88 %) einer farblosen Flussigkeit.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & [ppm] = 5.40-5.29 (m, 2H, H-7/ H-8), 4.06 (t, 2H, *J= 6.7 Hz, H-1), 2.32
(9, 2H, *J= 7.6 Hz, H-2’), 2.05-1.93 (m, 4H, H-6/ H-9), 1.66-1.58 (m, 2H, H-2), 1.40-1.22 (m, 18H, H-3
bis H-5/ H-10 bis H-15), 1.14 (t, 3H, *J= 7.6 Hz, H-3’), 0.88 (t, 3H, */= 6.9 Hz, H-16)

3C_NMR (101 MHz, CDCls): & [ppm] = 174.59 (s, C-1°), 130.11/ 129.59 (2 x d, C-7/ C-8), 64.45
(t, C-1), 31.89 (t, C-14), 29.75/ 29.59/ 29.51/ 29.30/ 28.88/ 28.62/ 27.62/ 27.21/ 27.08 (11 x t,
C-2°/ C-2/ C-4 bis C-6/ C-9 bis C-13), 25.84 (t, C-3), 22.66 (t, C-15), 14.09 (q, C-16), 9.16 (g, C-3")

MS (EI, 70eV): m/z [%] = 296 (M"; 0.03), 222 (10), 166 (4), 152 (3), 138 (9), 137 (8), 125 (3), 124
(16), 123 (15), 111 (7), 110 (24), 109 (32), 98 (3), 97 (23), 96 (75), 95 (50), 94 (4), 93 (3), 85 (3), 84
(4), 83 (38), 82 (100), 81 (77), 80 (8), 79 (11), 75 (13), 71 (6), 70 (8), 69 (43), 68 (46), 67 (94), 66 (8),
65 (3), 58 (3), 57 (85), 56 (12), 55 (63), 54 (34), 53 (6), 43 (34), 42 (9), 41 (55), 39 (7)

Synthese von (7Z)-Hexadecenyl acetat (72)-168

0 Eine Losung von 200 mg
(0.7 mmol) (72)-Hexadecenol

)J\O — (72)-169 in 10 mL absolutem Pyri-
din wird auf 0 °C gekiihlt. Nach

Zugabe einer Spatelspitze 4-DMAP (ALDRICH) werden 510 mg (0.47 mL; 5 mmol) Acetanhydrid
(MEeRrck) zugetropft. Nach dem Zutropfen wird langsam auf RT erwarmt und noch 2 Stunden bei
dieser Temperatur gerlhrt. Zur Aufarbeitung wird die Reaktionslésung mit 10 mL eisgekihlter,
gesattigter Natriumhydrogencarbonatlésung versetzt und mit Diethylether verdiinnt. Nach Pha-
sentrennung wird die wassrige Phase dreimal mit jeweils 5 mL Diethylether extrahiert. Die verei-
nigten organischen Phasen werden mit Wasser, 2M Salzsdure und gesattigter Natriumchlorid-
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l6sung gewaschen, iber Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Das Rohprodukt wird sdu-
lenchromatographisch tUber Kieselgel fraktioniert (Laufmittel: PE 50/ 70:EE 30:1).

Man erhalt 168 mg (0.6 mmol, 86 %) einer farblosen Flussigkeit.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & [ppm] = 5.44-5.32 (m, 2H, H-7/ H-8), 4.05 (t, 2H, >J= 6.8 Hz, H-1), 2.04
(s, 3H, H-2'), 2.00-1.92 (m, 4H, H-6/ H-9), 1.67-1-57 (m, 2H, H-2), 1.49-1.18 (m, 18H, H-3 bis H-5/
H-10 bis H-15), 0.88 (t, 3H, >/= 6.9Hz, H-16)

13C-NMR (101 MHz, €DCls): & [ppm] = 171.24 (s, C-1°), 130.59/ 130.05(2 x d, C-7/ C-8), 64.63
(t, C-1), 32.59/ 32.46/ 31.89/ 29.63/ 29.47/ 29.30/ 29.17/ 28.71 28.56 (10 x t, C-2/ C-4 bis C-6/ C-9
bis C-14), 25.77 (t, C-3), 22.67 (t, C-15), 21.00 (g, C-2°), 14.09 (g, C-16)

Synthese von (9Z)-Hexadecenyl acetat (92)-192

0 Eine Losung von 200 mg
)]\ (0.7 mmol) (92)-Hexadecenol
0 - (92)-46 in 10 mL absolutem Pyri-

din wird auf 0 °C gekiihlt. Nach
Zugabe einer Spatelspitze 4-DMAP (ALDRICH) werden 510 mg (0.47 mL; 5 mmol) Acetanhydrid
(MEeRck) zugetropft. Nach dem Zutropfen wird langsam auf RT erwarmt und noch 2 Stunden bei
dieser Temperatur geriihrt. Zur Aufarbeitung wird die Reaktionslésung mit 10 mL eisgekihlter,
gesattigter Natriumhydrogencarbonatlésung versetzt und mit Diethylether verdinnt. Nach Pha-
sentrennung wird die wassrige Phase dreimal mit jeweils 5 mL Diethylether extrahiert. Die verei-
nigten organischen Phasen werden mit Wasser, 2M Salzsdure und geséattigter Natrium-
chloridlésung gewaschen, Gber Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Das Rohprodukt wird
sdulenchromatographisch tber Kieselgel fraktioniert (Laufmittel: PE 50/ 70:EE 30:1).

Man erhalt 181 mg (0.6 mmol, 86 %) einer farblosen Flussigkeit.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & [ppm] = 5.39-5.29 (m, 2H, H-9/ H-10), 4.04 (t, 2H, 3J= 6.8 Hz, H-1),
2.04 (s, 3H, H-27), 2.03-1.96 (m, 4H, H-8/ H-11), 1.66-1.56 (m, 2H, H-2), 1.39-1.19 (m, 18H, H-3 bis
H-7/ H-12 bis H-15), 0.87 (t, 3H, >J= 6.8 Hz, H-16)

13C-NMR (101 MHz, CDCl3): & [ppm] = 171.21 (s, C-1°), 129.95/ 129.77 (2 x d, C-9/ C-10), 64.63
(t, C-1), 31.76 (t, C-14), 29.70/ 29.37/ 29.20/ 29.17/ 28.96/ 28.59 (7 x t, C-2/ C-4 bis C-7/ C-12/
C-13), 27.20/ 27.15 (2 x t, C-8/ C-11), 25.88 (t, C-3), 22.62 (t, C-15), 20.96 (g, C-2"), 14.06 (q, C-16)

Synthese von (9Z)-Hexadecenyl propionat (92)-193
O

\)J\O -
Zu einer auf 0 °C gekihlten Lésung von 500 mg (2.1 mmol) (92)-Hexadecen-1-ol (92)-46 und
198 mg (0.2 mL; 2.5 mmol) Pyridin in 5 mL absolutem Dichlormethan, werden 230 mg (0.2 mL;
2.5 mmol) Propionsdurechlorid getropft. Nach 15 min. wird die Eiskiihlung entfernt, die Reaktions-
I6sung auf RT erwdrmt und Gber Nacht gerihrt. Zur Aufarbeitung wird mit Diethylether verdinnt
und mit gesattigter Natriumhydrogencarbonatlosung hydrolysiert. Anschliefend werden die Pha-

sen getrennt und die wéssrige Phase dreimal mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten organi-
schen Phasen werden mit gesattigter Natriumchloridlésung gewaschen, Gber Magnesiumsulfat
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getrocknet und eingeengt. Die Reinigung des Rohproduktes erfolgt sdaulenchromatographisch iber
Kieselgel (Laufmittel: PE 50/ 70:EE 30:1).

Man erhalt 563 mg (1.9 mmol, 90 %) einer farblosen Flussigkeit.

'H-NMR (400 MHz, €DCls): & [ppm] = 5.39-5.29 (m, 2H, H-9/ H10), 4.05 (t, 2H, 3/= 6.8 Hz, H-1), 2.31
(g, 2H, 3J= 7.6 Hz, H-2"), 2.06-1.95 (m, 4H, H-8/ H-11), 1.68-1.55 (m, 2H, H-2), 1.38-1.22 (m, 18H,
H-3 bis H-7/ H-12 bis H-15), 1.13 (t, 3H, 3J= 7.6 Hz, H-3"), 0.88 (t, 3H, >J= 6.9 Hz, H-16)

13C-NMR (101 MHz, CDCl3): & [ppm] = 175.02 (s, C-1°), 130.38/ 130.20 (2 x d, C-9/ C-10), 64.89
(t, C-1), 32.20 (t, C-14), 30.15/ 30.14 (2 x t, C-7/ C-12), 29.82/ 29.65/ 29.60/ 29.40/ 29.06/ 28.04/
27.64/ 27.59/ 26.33 (9 x t, C-2°/ C-2 bis C-6/ C-8/ C-11/ C-13/ C-14), 23.07 (t, C-15), 14.51 (q, C-16),
9.58 (g, C-3")

Synthese von Hexadecyl propionat (194)

0 Eine Losung von 500 mg
\)J\ (2.1 mmol) 1-Hexadecanol (47)
@) und 198 mg (0.2 mL; 2.5 mmol)

Pyridin in 10 mL absolutem
Dichlormethan werden auf 0 °C gekihlt. Anschlieend werden 230 mg (0.2 mL; 2.5 mmol) Pro-
pionsaurechlorid zugetropft. Nach 15 minitigem Rihren bei dieser Temperatur wird auf RT er-
warmt und Uber Nacht gerihrt. Zur Aufarbeitung wird mit gesattigter Natriumhydrogencarbonat-
|6sung hydrolysiert. Nach Zugabe von Diethylether werden die Phasen getrennt und die wassrige
Phase dreimal mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit gesat-
tigter Natriumchloridlésung gewaschen, Uber Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Die
Reinigung des Rohproduktes erfolgt sdulenchromatographisch Uber Kieselgel (Laufmittel:
PE 50/70:EE 50:1).

Man erhalt 596 mg (2 mmol, 95 %) einer farblosen Flussigkeit.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): 6 [ppm] = 4.05 (t, 2H, /= 6.8 Hz, H-1), 2.31 (q, 2H, */= 7.6 Hz, H-2"),
1.66-1.56 (m, 2H, H-2), 1.38-1.21 (m, 26H, H-3 bis H-15), 1.13 (t, 3H, >J= 7.6 Hz, H-3°), 0.87 (t, 3H,
3J= 6.9 Hz, H-16)

13C_NMR (101 MHz, CDCl;): § [ppm] = 174.58 (s, C-1°), 64.47 (t, C-1), 31.91 (t, C-14), 29.67/ 29.65/
29.64/ 29.63/ 29.56/ 29.50/ 29.35/ 29.24 (10 x t, C-4 bis C-13), 28.63 (t, C-2), 27.61 (t, C-2’), 25.91
(t, C-3), 22.67 (t, C-15), 14.09 (g, C-16), 9.14 (g, C-3")

MS (El, 70eV): m/z [%] = 298 (M*; 0.03), 269 (5), 224 (3), 196 (4), 140 (3), 139 (4), 130 (4), 126 (4),
125 (11), 124 (3), 112 (9), 111 (23), 110 (4), 99 (4), 98 (11), 97 (40), 96 (9), 95 (3), 85 (15), 84 (19),
83 (53), 82 (24), 81 (7), 76 (3), 75 (93), 74 (17), 71 (23), 70 (25), 69 (36), 68 (10), 67 (9), 58 (4), 57
(100), 56 (26), 55 (43), 54 (6), 43 (37), 42 (7), 41 (27)

Synthese von Heptadecyl propionat (195)

o Zu einer auf 0 °C gekihlten
\)J\ L6sung von 500 mg (2 mmol)
0 1-Hepta-decanol und 190 mg

(0.2 mL; 2.4 mmol) Pyridin in
20 mL absolutem Dichlormethan, werden 221 mg (0.2 mL; 2.4 mmol) Propionsaurechlorid ge-
tropft. Nach 15 min. wird die Eiskiihlung entfernt, die Reaktionslésung langsam auf RT erwarmt
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und noch 2 h bei dieser Temperatur gerihrt. Anschliefend wird mit gesattigter Natriumhydrogen-
carbonatlosung hydrolysiert. Nach Zugabe von Diethylether werden die Phasen getrennt und die
wassrige Phase dreimal mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden
mit gesattigter Natriumchloridlésung gewaschen, lGber Magnesiumsulfat getrocknet und einge-
engt. Die Reinigung des Rohproduktes erfolgt sdulenchromatographisch ber Kieselgel (Laufmittel:
PE 50/ 70:EE 50:1).

Man erhalt 560 mg (1.8 mmol, 90 %) einer farblosen Flussigkeit.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): 6 [ppm] = 4.05 (t, 2H, /= 6.8 Hz, H-1), 2.31 (q, 2H, */= 7.6 Hz, H-2"),
1.65-1.55 (m, 2H, H-2), 1.37-1.2 (m, 28H, H-3 bis H-16), 1.13 (t, 3H, *)= 7.6 Hz, H-3"), 0.87 (t, 3H,
3J= 6.8 Hz, H-17)

13C_NMR (101 MHz, CDCl;): & [ppm] = 174.53 (s, C-1°), 64.45 (t, C-1), 31.91 (t, C-15), 29.67/ 29.65/
29.62/ 29.55/ 29.50/ 29.34/ 29.24 (11t, C-4 bis C-14), 28.63 (t, C-2), 27.59 (t, C-2°), 25.90 (t, C-3),
22.67 (t, C-16), 14.07 (q, C-17), 9.13 (g, C-3")

MS (EI, 70eV): m/z [%] = 312 (M"; 0.8), 283 (6), 238 (3), 210 (4), 207 (3), 154 (3), 140 (4), 139 (5),
138 (4), 130 (4), 126 (5), 125 (11), 124 (5), 123 (3), 113 (3), 112 (9), 111 (26), 110 (7), 109 (5), 105
(3), 99 (4), 98 (11), 97 (41), 96 (15), 95 (9), 91 (3), 87 (3), 85 (17), 84 (18), 83 (53), 82 (33), 81 (15),
80 (3), 79 (6), 77 (3), 76 (4), 75 (94), 74 (18), 73 (4), 72 (3), 71 (28), 70 (28), 69 (46), 68 (17), 67
(17), 61 (3), 58 (5), 57 (100), 56 (26), 55 (50), 54 (9), 53 (3), 44 (5), 43 (56), 42 (10), 41 (38), 40 (4),
39 (5)

Synthese von (9Z)-Octadecenyl propionat (92)-166
O

O Eine LAsung von 200 mg

(0.7 mmol) Oleyl Alkohol (92)-28 und 63 mg (0.06 mL; 0.8 mmol) Pyridin in 10 mL absolutem
Dichlormethan werden auf 0 °C gekiihlt. Anschliefend werden 74 mg (0.07 mL; 0.8 mmol) Pro-
pionsaurechlorid zugetropft. Nach 15 mindtigem Rihren bei dieser Temperatur wird auf RT er-
warmt und weitere 3 h geriihrt. Zur Aufarbeitung wird mit gesattigter Natriumhydrogencarbonat-
I6sung hydrolysiert. Nach Zugabe von Diethylether werden die Phasen getrennt und die wassrige
Phase dreimal mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit gesat-
tigter Natriumchloridlésung gewaschen, lGber Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Die
Reinigung des Rohproduktes erfolgt saulenchromatographisch tiber Kieselgel (Laufmittel: PE 50/
70:EE 30:1).

Man erhalt 225 mg (0.7 mmol; 100 %) einer farblosen Flussigkeit.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & [ppm] = 5.39-5.29 (m, 2H, H-9/ H-10), 4.06 (t, 2H, 3J= 6.8 Hz, H-1),
2.32 (g, 2H, 3= 7.5 Hz, H-2'), 2.04-1.97 (m, 4H, H-8/ H-11), 1.65-1.57 (m, 2H, H-2), 1.39-1.21 (m,
22H, H-3 bis H-7/ H-12 bis H-17), 1.14 (t, 3H, >/= 7.4 Hz, H-3"), 0.88 (t, 3H, /= 6.9 Hz, H-18)
13C-NMR (101 MHz, CDCl3): & [ppm] = 174.60 (s, C-1'), 129.97/ 129.78 (2 x d, C-9/ C-10), 64.47
(t, C-1), 31.90 (t, C-16), 28.64 (t, C-2), 27.63/ 27.21/ 27.18 (3 x t, C-8/ C-11/ C-2'), 25.91 (t, C-3),
22.67 (t, C-17), 14.10 (g, C-18), 9.16 (q, C-3")

MS (EI, 70eV): m/z [%] = 324 (M*; 0.2), 251 (4), 250 (19), 222 (3), 194 (4), 166 (4), 152 (6), 151 (4),
138 (14), 137 (12), 125 (5), 124 (23), 123 (19), 122 (3), 121 (3), 111 (11), 110 (33), 109 (31), 108 (5),
107 (3), 98 (3), 97 (29), 96 (83), 95 (60), 94 (6), 93 (8), 91 (5), 85 (3), 84 (5), 83 (40), 82 (100), 81
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(72), 80 (12), 79 (18), 77 (3), 75 (22), 71 (6), 70 (8), 69 (42), 68 (34), 67 (61), 66 (7), 58 (3), 57 (76),
56 (14), 55 (71), 54 (30), 53 (5), 43 (24), 42 (6), 41 (35), 39 (4)

Synthese von (92,12Z)-Octadecadienyl propionat (165)

0

O Eine LAsung von 500 mg

(1.9 mmol) (92,122)-Octadecadien-1-ol (163) und 182 mg (0.19 mL; 2.3 mmol) Pyridin in 15 mL
absolutem Dichlormethan werden auf 0 °C gekiihlt. AnschlieBend werden 212 mg (0.2 mL;
2.3 mmol) Propionsaurechlorid zugetropft. Nach 15 minitigem Riihren bei dieser Temperatur wird
auf RT erwarmt und weitere 3 h gerlihrt. Zur Aufarbeitung wird mit gesattigter Natriumhydrogen-
carbonatlosung hydrolysiert. Nach Zugabe von Diethylether werden die Phasen getrennt und die
wassrige Phase dreimal mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden
mit gesattigter Natriumchloridlésung gewaschen, lUber Magnesiumsulfat getrocknet und einge-
engt. Die Reinigung des Rohproduktes erfolgt sdulenchromatographisch tiber Kieselgel (Laufmittel:
PE 50/ 70:EE 30:1).

Man erhalt 580 mg (1.8 mmol; 95 %) einer farblosen Flussigkeit.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 5.43-5.25 (m, 4H, H-9/ H-10/ H-12/ H-13), 4.05 (t, 2H,
3J= 6.8 Hz, H-1), 2.76 (t, 2H, *J= 6.5 Hz, H-11), 2.31 (q, 2H, >J= 7.6 Hz, H-2°), 2.04 (q, 4H, /= 6.7 Hz,
H-8/ H-14), 1.65-1.55 (m, 2H, H-2), 1.40-1.22 (m, 16H, H-3 bis H-7/ H-15 bis H-17), 1.13 (t, 3H,
3J= 7.6 Hz, H-3'), 0.88 (t, 3H, >J= 6.9 Hz, H-18)

13C.NMR (101 MHz, CDCl3): 6 [ppm] = 174.53 (s, C-1°), 130.14/ 130.02 (2 x d, C-9/ C-13), 127.97/
127.87 (2 x d, C-10/ C-12), 64.41 (t, C-1), 31.49 (t, C-16), 29.59/ 29.37/ 29.31/ 29.19/ 29.17 (5 x t,
C-4 bis C-7/ C-15), 28.61 (t, C-2), 27.57/ 27.16 (3 x t, C-2"/ C-8/ C14), 25.88/ 25.59 (2 x t, C-3/ C-11),
22.54 (t, C-17), 14.02 (q, C-18), 9.12 (g, C-3")

MS (EI, 70eV): m/z [%] = 322 (M*; 2.1), 265 (3), 249 (3), 248 (15), 177 (3), 166 (4), 164 (4), 163 (6),
152 (5), 151 (3), 150 (7), 149 (12), 138 (7), 137 (7), 136 (11), 135 (27), 124 (14), 123 (13), 122 (14),
121 (40), 111 (5), 110 (23), 109 (25), 108 (13), 107 (18), 97 (15), 96 (51), 95 (59), 94 (24), 93 (37),
92 (4), 91 (13), 85 (4), 83 (19), 82 (62), 81 (81), 80 (53), 79 (67), 78 (8), 77 (12), 75 (16), 71 (7), 70
(3), 69 (31), 68 (35), 67 (100), 66 (10), 65 (6), 58 (3), 57 (8), 56 (6), 55 (56), 54 (32), 53 (8), 43 (16),
42 (5), 41 (39), 39 (6)

Synthese von Tetradecyl butyrat (116)

0 Zu einer auf 0 °C gekiihlten Losung

von 500 mg (2.3 mmol) 1-Tetra-

/\)J\O/\/\/\/\/\/\/\ decanol und 221 mg (0.2 mL;

2.8 mmol) Pyridin in 15 mL absolu-

tem Dichlormethan, werden 297 mg (0.3 mL; 2.8 mmol) Butansdurechlorid getropft. Nach 15 min.

wird die Eiskiihlung entfernt, die Reaktionslosung langsam auf RT erwdarmt und noch 2 h bei dieser

Temperatur geriihrt. AnschlieBend wird mit gesattigter Natriumhydrogencarbonatlésung hydroly-

siert. Nach Zugabe von Diethylether werden die Phasen getrennt und die wassrige Phase dreimal

mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit gesattigter Na-

triumchloridlésung gewaschen, lber Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Die Reinigung
des Rohproduktes erfolgt sdulenchromatographisch liber Kieselgel (Laufmittel: PE 50/70:EE 50:1).
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Man erhalt 595 mg (2.1 mmol, 91 %) einer farblosen Flussigkeit.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & [ppm] = 4.05 (t, 2H, /= 6.8 Hz, H-1), 2.26 (t, 2H, /= 7.4 Hz, H-2'),
1.68-1.55 (m, 4H, H-3"/ H-2), 1.35-1.22 (m, 22H, H-3 bis H-13), 0.93 (t, 3H, >J= 7.4 Hz, H-4"), 0.87
(t, 3H, )= 6.9 Hz, H-14)

13C.NMR (101 MHz, CDCls): & [ppm] = 173.73 (s, C-1°), 64.33 (t, C-1), 36.24 (t, C-2°), 31.90 (t, C-12),
29.66/ 29.64/ 29.62/ 29.54/ 29.49/ 29.33/ 29.22 (8 x t, C-4 bis C-11), 28.64 (t, C-2), 25.91 (t, C-3),
22.66 (t, C-13), 18.46 (t, C-3°), 14.06 (q, C-14), 13.63 (g, C-4")

MS (EI, 70eV): m/z [%] = 284 (M*; 0.04), 241 (4), 196 (7), 168 (5), 144 (4), 139 (3), 126 (5), 125 (8),
112 (7), 111 (18), 110 (4), 99 (3), 98 (10), 97 (33), 96 (8), 90 (5), 89 (100), 88 (11), 85 (11), 84 (17),
83 (39), 82 (17), 81 (5), 72 (3), 71 (66), 70 (23), 69 (39), 68 (9), 67 (7), 57 (34), 56 (22), 55 (36), 54
(5), 43 (56), 42 (8), 41 (28), 39 (3)

Synthese von (52)-Tetradecenyl butyrat (94)

Eine Losung von 100 mg
(0.5 mmol) (52)-Tetradecenol (97)
/\)J\O/\/\/:\/\/\/\/ und 0.05 mL Pyridin in 10 mL ab-
solutem Dichlormethan werden
auf 0 °C gekihlt. AnschlieRend werden 64 mg (0.06 mL; 0.6 mmol) Buttersaurechlorid zugetropft.
Nach 15 minitigem Riihren bei dieser Temperatur wird auf RT erwdrmt und Uber Nacht gerihrt.
Zur Aufarbeitung wird mit gesattigter Natriumhydrogencarbonatlésung hydrolysiert. Nach Zugabe
von Diethylether werden die Phasen getrennt und die wassrige Phase dreimal mit Diethylether
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit gesattigter Natriumchloridlosung ge-
waschen, Uber Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Die Reinigung des Rohproduktes er-
folgt saulenchromatographisch tGber Kieselgel (Laufmittel: PE 50/ 70:EE 20:1).

Man erhalt 128 mg (0.45 mmol, 90 %) einer farblosen Flissigkeit.

'H-NMR (400 MHz, CDCl5): & [ppm] = 5.44-5.29 (m, 2H, H-5/ H-6), 4.06 (t, 2H, >J= 6.6 Hz, H-1), 2.27
(t, 2H, 3J= 7.4 Hz, H-2"), 2.10-1.93 (m, 4H, H-4/ H-7), 1.73-1.59 (m, 6H, H-3"/ H-2/ H-3), 1.45-1.19
(m, 12H, H-8 bis H-13), 0.94 (t, 3H, >J= 7.4 Hz, H-4'), 0.88 (t, 3H, >/= 6.8 Hz, H-14)

13C-NMR (101 MHz, CDCl3): & [ppm] = 173.79 (s, C-1°), 130.59/ 129.03 (2 x d, C-5/ C-6), 64.22
(t, C-1), 36.28 (t, C-2), 31.89 (t, C-12), 29.72/ 29.51/ 29.32/ 29.29/ 28.28/ 27.24/ 26.74/ 26.05 (8 x
t, C-2 bis C-4/ C-7 bis C-11), 22.66 (t, C-13), 18.48 (t, C-3°), 14.08 (g, C-14), 13.66 (q, C-4")

MS (El, 70eV): m/z [%] = 282 (M*; 0.1), 195 (3), 194 (21), 166 (14), 152 (3), 151 (3), 139 (3), 138
(21), 137 (12), 125 (3), 124 (19), 123 (13), 111 (6), 110 (20), 109 (19), 97 (18), 96 (68), 95 (52), 94
(4), 93 (4), 89 (6), 84 (4), 83 (30), 82 (100), 81 (61), 80 (8), 79 (13), 72 (3), 71 (61), 70 (6), 69 (28), 68
(50), 67 (63), 66 (7), 57 (14), 56 (7), 55 (43), 54 (38), 53 (6), 43 (57), 42 (7), 41 (40), 39 (6)

Synthese von (52)-Tetradecenyl hexanoat (35)

0 Eine Losung von 100 mg (0.5 mmol) (52)-
Tetradecenol (97) und 0.05 mL Pyridin in

0O — 10 mL absolutem Dichlormethan werden

auf 0 °C gekiihlt. Anschlielend werden

81 mg (0.1 mL; 0.6 mmol) Hexansdu-

rechlorid zugetropft. Nach 15 mindtigem Riihren bei dieser Temperatur wird auf RT erwarmt und
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Uber Nacht gerihrt. Zur Aufarbeitung wird mit gesattigter Natriumhydrogencarbonatlésung hydro-
lysiert. Nach Zugabe von Diethylether werden die Phasen getrennt und die wassrige Phase dreimal
mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit gesattigter Nat-
riumchloridlésung gewaschen, Gber Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Die Reinigung
des Rohproduktes erfolgt sdulenchromatographisch liber Kieselgel (Laufmittel: PE 50/70:EE 20:1).

Man erhalt 133 mg (0.43 mmol, 86 %) einer farblosen Fliissigkeit.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 5.41-5.38 (m, 2H, H-5/ H-6), 4.06 (t, 2H, /= 6.6 Hz, H-1), 2.28
(t, 2H, *J= 7.6 Hz, H-2’), 2.10-1.94 (m, 4H, H-4/ H-7), 1.70-1.56 (m, 4H, H-3"/ H-2), 1.45-1.20 (m,
18H, H-4"/ H-5"/ H-3/ H-8 bis H-13), 0.89 (t, 3H, /= 6.5 Hz, -CH3), 0.88 (t, 3H, *J= 6.7 Hz, -CH3)
3C_NMR (101 MHz, CDCls): & [ppm] = 173.97 (s, C-1°), 130.59/ 129.03 (2 x d, C-5/ C-6), 64.23
(t, C-1), 34.37 (t, C-2°), 31.90/ 31.33 (2 x t, C-4°/ C-12), 29.73/ 29.51/ 29.32/ 29.30/ 28.28/ 27.25/
26.75/ 26.06/ 24.70 (9 x t, C-3"/ C-2 bis C-4/ C-7 bis C-11), 22.67/ 22.31 (2 x t, C-5'/ C-13), 14.08
(g, C-14), 13.88 (q, C-6")

MS (EI, 70eV): m/z [%] = 195 (3), 194 (16), 166 (13), 152 (3), 138 (19), 137 (11), 125 (3), 124 (19),
123 (12), 117 (5), 111 (6), 110 (19), 109 (16), 100 (3), 99 (36), 98 (3), 97 (18), 96 (63), 95 (44), 94
(4), 93 (3), 84 (4), 83 (32), 82 (100), 81 (58), 80 (8), 79 (11), 71 (29), 70 (6), 69 (31), 68 (47), 67 (61),
66 (7), 57 (16), 56 (9), 55 (50), 54 (34), 53 (5), 44 (3), 43 (63), 42 (9), 41 (46), 39 (7)

Synthese von Tetradecyl hexanoat (196)

0 Eine Losung von 1 g (4.6 mmol)
1-Tetradecanol und 0.45 mL Pyridin in
50 mL absolutem Dichlormethan werden
auf 0 °C gekiihlt. Anschlieend werden
81 mg (0.08 mL; 5.5 mmol) Hexansaure-
chlorid zugetropft. Nach 15 minitigem
Rihren bei dieser Temperatur wird auf RT erwdrmt und tber Nacht gerihrt. Zur Aufarbeitung wird
mit gesattigter Natriumhydrogencarbonatlésung hydrolysiert. Nach Zugabe von Diethylether wer-
den die Phasen getrennt und die wassrige Phase dreimal mit Diethylether extrahiert. Die vereinig-
ten organischen Phasen werden mit gesattigter Natriumchloridlésung gewaschen, (iber Magnesi-
umsulfat getrocknet und eingeengt. Die Reinigung des Rohproduktes erfolgt sdulenchromatogra-
phisch iber Kieselgel (Laufmittel: PE 50/ 70:EE 50:1).

Man erhalt 1.34 g (4.3 mmol, 93 %) einer farblosen Flissigkeit.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & [ppm] = 4.05 (t, 2H, /= 6.7 Hz, H-1), 2.28 (t, 2H, *J= 7.6 Hz, H-2"),
1.66-1.57 (m, 4H, H-3"/ H-2), 1.38-1.20 (m, 26H, H-4"/ H-5’/ H-3 bis H-13), 0.89 (t, 3H, *J= 6.6 Hz,
-CHs), 0.87 (t, 3H, *J= 6.7 Hz, -CHs)

13C_NMR (101 MHz, CDCl;): § [ppm] = 174.01 (s, C-1°), 64.39 (t, C-1), 34.37 (t, C-2°), 31.91/ 31.32
(2 x t, C-4°/ C-12), 29.68/ 29.66/ 29.64/ 29.56/ 29.52/ 29.35/ 29.24/ 28.64/ 25.92/ 24.71 (11 x t,
C-3'/ C-2 bis C-11), 22.68/ 22.32 (2 x t, C-5'/ C-13), 14.10/ 13.89 (2 x g, C-6"/ C-14)

MS (El, 70eV): m/z [%] = 241 (3), 196 (9), 168 (5), 140 (3), 139 (3), 126 (4), 125 (9), 118 (7), 117
(100), 116 (12), 112 (7), 111 (18), 110 (4), 99 (34), 98 (12), 97 (35), 96 (9), 89 (3), 87 (6), 85 (10), 84
(15), 83 (34), 82 (16), 81 (5), 73 (7), 71 (40), 70 (27), 69 (38), 68 (10), 67 (7), 61 (6), 60 (4), 57 (40),
56 (23), 55 (39), 54 (5), 44 (3), 43 (65), 42 (11), 41 (35), 39 (4)

Synthese von (52)-Tetradecenyl octanoat (96)
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o Eine Losung von 100 mg (0.5 mmol)

(52)-Tetradecenol (97) und 0.05 mL

07NN NN Pyridin in 10 mL absolutem  Dichlor-

methan werden auf 0 °C geklhlt. An-

schlieRend werden 98 mg (0.1 mL;

0.6 mmol) Octansaurechlorid zugetropft. Nach 15 miniitigem Riihren bei dieser Temperatur wird

auf RT erwdarmt und Uber Nacht geriihrt. Zur Aufarbeitung wird mit gesattigter Natriumhydrogen-

carbonatlésung hydrolysiert. Nach Zugabe von Diethylether werden die Phasen getrennt und die

wassrige Phase dreimal mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden

mit gesattigter Natriumchloridlésung gewaschen, lUber Magnesiumsulfat getrocknet und einge-

engt. Die Reinigung des Rohproduktes erfolgt sdulenchromatographisch tiber Kieselgel (Laufmittel:
PE 50/ 70:EE 20:1).

Man erhalt 132 mg (0.39 mmol, 78 %) einer farblosen Flissigkeit.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & [ppm] = 5.42-5.29 (m, 2H, H-5/ H-6), 4.06 (t, 2H, *J= 6.6 Hz, H-1), 2.29
(t, 2H, *J= 7.6 Hz, H-2°), 2.09-1.93 (m, 4H, H-4/ H-7), 1.70-1.56 (m, 6H, H-3’/ H-2/ H-3), 1.46-1.20
(m, 20H, H-4" bis H-7’/ H-8 bis H-13)

3C_NMR (101 MHz, CDCl5): & [ppm] = 173.97 (s, C-1°), 130.59/ 129.03 (2 x d, C-5/ C-6), 64.22
(t, C-1), 34.40 (t, C-2’), 31.89/ 31.66 (2 x t, C-6"/ C-12), 29.73/ 29.51/ 29.32/ 29.30/ 29.12/ 28.92/
28.28/ 27.24/ 26.75/ 26.06/ 25.03 (11 x t, C-3" bis C-5'/ C-2 bis C-4/ C-7 bis C-11), 22.67/ 22.58 (2 x
t, C-7°/ C-13), 14.08/ 14.03 (2 x q, C-8’/ C-14)

MS (EI, 70eV): m/z [%] = 195 (3), 194 (17), 166 (14), 152 (4), 145 (4), 139 (3), 138 (20), 137 (12),
127 (23), 125 (4), 124 (20), 123 (12), 111 (6), 110 (19), 109 (16), 98 (3), 97 (19), 96 (61), 95 (39), 94
(3), 93 (3), 84 (4), 83 (35), 82 (100), 81 (52), 80 (8), 79 (10), 71 (5), 70 (5), 69 (27), 68 (41), 67 (51),
66 (7), 58 (3), 57 (66), 56 (9), 55 (56), 54 (31), 53 (4), 43 (39), 42 (8), 41 (45), 39 (5)

Synthese von Tetradecyl octanoat (197)

Eine Losung von 1 g (4.6 mmol)

1-Tetradecanol und 0.45 mL Pyridin in
07NN NN NN 50 mL absolutem Dichlormethan werden

auf 0 °C gekiihlt. AnschlieBend werden

895mg (0.9 mL; 55 mmol) Octan-

saurechlorid zugetropft. Nach 15 minuti-
gem Rihren bei dieser Temperatur wird auf RT erwarmt und Gber Nacht gerlhrt. Zur Aufarbeitung
wird mit gesattigter Natriumhydrogencarbonatlésung hydrolysiert. Nach Zugabe von Diethylether
werden die Phasen getrennt und die wassrige Phase dreimal mit Diethylether extrahiert. Die ver-
einigten organischen Phasen werden mit gesattigter Natriumchloridlosung gewaschen, liber Mag-
nesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Die Reinigung des Rohproduktes erfolgt saulen-
chromatographisch tber Kieselgel (Laufmittel: PE 50/ 70:EE 50:1).

0

Man erhalt 1.426 g (4.2 mmol, 91 %) einer farblosen Flissigkeit.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & [ppm] = 4.03 (t, 2H, /= 6.7 Hz, H-1), 2.27 (t, 2H, *J= 7.5 Hz, H-2'),
1.65-1.55 (m, 4H, H-3'/ H-2), 1.37-1.16 (m, 30H, H-4" bis H-7"/ H-3 bis H-13), 0.86 (t, 6H, *J= 6.3 Hz,
H-8°/ H-14)
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13C-NMR (101 MHz, €DCl3): & [ppm] = 173.88 (s, C-1'), 64.32 (t, C-1), 34.35 (t, C-2°), 31.90/ 31.65
(2 xt, C-6"/ C-12), 29.66/ 29.64/ 29.62/ 29.55/ 29.50/ 29.33/ 29.23/ 29.09/ 28.91/ 28.64/ 25.91/
25.00 (13 x t, C-3 bis C-5°/ C-2 bis C-11), 22.66/ 22.56 (2 x t, C-7°/ C-13), 14.05/ 13.99 (2 x q, C-8'/
C-14)

Synthese von (52)-Tetradecenyl decanoat (198)

Eine Losung von 100 mg (0.5 mmol) (52)-

Tetradecenol (97) und 0.05 mL Pyridin in
O/\/\/MW 10 mL absolutem Dichlormethan werden

auf 0 °C gekihlt. Anschliefend werden

114 mg (0.13mL; 0.6 mmol) Decan-

saurechlorid zugetropft. Nach 15 minuti-
gem Rihren bei dieser Temperatur wird auf RT erwdrmt und Gber Nacht gerihrt. Nach Zugabe von
Diethylether wird mit geséattigter Natriumhydrogencarbonatlésung hydrolysiert. Die Phasen wer-
den getrennt. Die wassrige Phase wird dreimal mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten organi-
schen Phasen werden mit gesattigter Natriumchloridlosung gewaschen, Gber Magnesiumsulfat
getrocknet und eingeengt. Die Reinigung des Rohproduktes erfolgt sdulenchromatographisch tGber
Kieselgel (Laufmittel: PE 50/ 70:EE 20:1).

O

Man erhalt 183 mg (0.5 mmol, 100 %) einer farblosen Flissigkeit.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 5.45-5.29 (m, 2H, H-5/ H-6), 4.06 (t, 2H, */= 6.6 Hz, H-1), 2.28
(t, 2H, *J= 7.6 Hz, H-2°), 2.09-1.93 (m, 4H, H-4/ H-7), 1.70-1.56 (m, 6H, H-3'/ H-2/ H-3), 1.46-1.18
(m, 24H, H-4" bis H-9°/ H-8 bis H-13)

3C.NMR (125 MHz, CDCl;): & [ppm] = 173.99 (s, C-1°), 130.56/ 129.01 (2 x d, C-5/ C-6), 64.21
(t, C-1), 34.39 (t, C-2), 31.89/ 31.85 (2 x t, C-8°/ C-12), 29.72/ 29.51/ 29.42/ 29.31/ 29.30/ 29.26/
29.25/ 29.17/ 29.15/ 28.25/ 27.23/ 26.73/ 26.04/ 25.01/ 22.65 (15 x t, C-3" bis C-7°/ C-9°/ C-2 bis
C-4/ C-7 bis C-13), 14.08 (2 x g, C-10°/ C-14)

Synthese von Hexadecyl butyrat (198)

0 Eine Loésung von 1 g (4 mmol)
1-Hexa-decanol und 380 mg

/\)J\O (0.4 mL; 5 mmol) absolutem
Pyridin in 30 mL absolutem

Dichlormethan werden auf 0 °C gekiihlt. AnschlieRend werden 511 mg (0.5 mL; 4.8 mmol) Butter-
saurechlorid zugetropft. Nach 15 minltigem Rihren bei dieser Temperatur wird auf RT erwarmt
und weitere 3 h geriihrt. Zur Aufarbeitung wird mit gesattigter Natriumhydrogencarbonatlésung
hydrolysiert. Nach Zugabe von Diethylether werden die Phasen getrennt und die wassrige Phase
dreimal mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit gesattigter

Natriumchloridldsung gewaschen, Gber Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Die Reinigung
des Rohproduktes erfolgt sdulenchromatographisch tber Kieselgel (Laufmittel: PE 50/ 70:EE 50:1).

Man erhalt 1.155 g (3.7 mmol; 93 %) eines farblosen Feststoffs.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 4.05 (t, 3H, /= 6.7 Hz, H-1), 2.27 (t, 2H, *J= 7.4 Hz, H-2'),
1.70-1.57 (m, 4H, H-3"/ H-2), 1.37-1.19 (m, 26H, H-3 bis H-15), 0.94 (t, 3H, *J= 7.4 Hz, H-4"), 0.87
(t, 3H, *J= 6.8 Hz, H-16)

229



7 Experimenteller Teil

13C-NMR (101 MHz, CDCl5): & [ppm] = 173.80 (s, C-1°), 64.38 (t, C-1), 36.30 (t, C-2°), 31.92 (t, C-14),
29.68/ 29.67/ 29.65/ 29.64/ 29.56/ 29.51/ 29.35/ 29.25 (10 x t, C-4 bis C-13), 28.67 (t, C-2), 25.93
(t, C-3), 22.68 (t, C-15), 18.48 (t, C3°), 14.09 (q, C-16), 13.66 (g, C-4")

Synthese von Octadecyl! butyrat (199)

0 Eine Lésung von

500 mg (1.8 mmol)

/\)J\O 1-Octadecanol (48) und
174 mg (0.18 mL; 2.2

mmol) Pyridin in 15 mL absolutem Dichlormethan werden auf 0 °C gekihlt. AnschlieBend werden
233 mg (0.2 mL; 2.2 mmol) Buttersdurechlorid zugetropft. Nach 15 miniitigem Rihren bei dieser
Temperatur wird auf RT erwarmt und weitere 3 h gerihrt. Zur Aufarbeitung wird mit gesattigter
Natriumhydrogencarbonatlésung hydrolysiert. Nach Zugabe von Diethylether werden die Phasen
getrennt und die wassrige Phase dreimal mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen werden mit gesattigter Natriumchloridlésung gewaschen, Gber Magnesiumsulfat getrock-

net und eingeengt. Die Reinigung des Rohproduktes erfolgt sdulenchromatographisch tber Kiesel-
gel (Laufmittel: PE 50/ 70:EE 50:1).

Man erhalt 509 mg (1.5 mmol, 83 %) einer farblosen Flussigkeit.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 4.05 (t, 3H, /= 6.8 Hz, H-1), 2.27 (t, 2H, *J= 7.4 Hz, H-2'),
1.70-1.56 (m, 4H, H-3’/ H-2), 1.38-1.20 (m, 30H, H-3 bis H-17), 0.94 (t, 3H, %)= 7.4 Hz, H-4°), 0.87
(t, 3H, *J= 6.9 Hz, H-18)

13C.NMR (101 MHz, CDCls): & [ppm] = 173.75 (s, C-1°), 64.36 (t, C-1), 36.27 (t, C-2°), 31.92 (t, C-16),
29.68/ 29.63/ 29.56/ 29.51/ 29.35/ 29.24 (12 x t, C-4 bis 15), 28.66 (t, C-2), 25.92 (t, C-3), 22.67
(t, C-17), 18.48 (t, C-3’), 14.08 (g, C-18), 13.65 (g, C-4")

MS (EI, 70eV): m/z [%] = 340 (M*; 0.8), 297 (7), 252 (4), 224 (3), 144 (3), 126 (4), 125 (10), 112 (6),
111 (21), 110 (4), 99 (4), 98 (8), 97 (33), 96 (8), 95 (3), 90 (5), 89 (100), 88 (14), 85 (11), 84 (10), 83
(32), 82 (15), 81 (5), 73 (3), 72 (3), 71 (59), 70 (17), 69 (30), 68 (9), 67 (8), 57 (43), 56 (19), 55 (39),
54 (6), 44 (3), 43 (69), 42 (9), 41 (35), 39 (4)

Synthese von (82)-Pentadecenyl acetat (82)-200

0 Eine Losung aus 200 mg (0.8 mmol)

8-Pentadecinyl acetat (201) in 5 mL

)]\O — n-Hexan wird mit 20 mg LINDLAR-

Katalysator (MERck) und 65 mg

(0.5 mmol) frisch destilliertem Chinolin (FLuKA) versetzt. Die Suspension wird 5 Stunden bei 20 °C

und 1 bar Wasserstoffdruck hydriert. AnschlieBend wird Uber Kieselgel filtriert und mit kleinen

Portionen n-Hexan nachgewaschen. Das chinolinhaltige Rohprodukt wird sdulenchromatogra-
phisch tUber Kieselgel fraktioniert (Laufmittel: PE 50/70:EE 40:1).

Man erhilt 188 mg (0.7 mmol; 88 %) eines farblosen Ols.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): § [ppm] = 5.28-5.39 (m, 2H, H-8/H-9), 4.04 (t, 2H, /= 6.8 Hz, H-1),
2.03(s, 3H, H-2"), 2.04-1.97(m, 4H, H-7/ H-10), 1.65-1.56(m, 2H, H-2), 1.38-1.21 (m, 16H, H-3 bis
H-6/ H-11 bis H-14), 0.87 (t, 3H, *J= 6.9 Hz, H-15)
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13C-NMR (101 MHz, €DCls): & [ppm] = 171.15 (s, C-1°), 129.96/ 129.65(2 x d, C-8/ C-9), 64.57
(t, C-1), 31.74 (t, C-13), 29.68/ 29.60/ 29.10/ 28.94/ 28.55 (6 x t, C-2/ C-4 bis C-6/ C-11/ C-12),
27.17/27.10 (2 x t, C-7/ C-10), 25.85 (t, C-3), 22.61 (t, C-14), 20.94 (q, C-2°), 14.04 (q, C-15)

MS (EI, 70eV): m/z [%] = 268 (M*; 0.03), 208 (5), 137 (3), 124 (6), 123 (6), 110 (10), 109 (12), 97 (7),
96 (28), 95 (30), 83 (15), 82 (48), 81 (52), 80 (6), 79 (9), 73 (6), 71 (3), 70 (5), 69 (33), 68 (33), 67
(68), 66 (10), 65 (3), 61 (8), 57 (7), 56 (9), 55 (53), 54 (38), 53 (10), 43 (100), 41 (45), 40 (5), 39 (11)

Synthese von 1-Acetoxyheptadec-10-in (202)

Es werden 200 mg (0.8 mmol)
10-Hepta-decin-1-ol (179) in

)J\O/\/\/\/\/\/\/\/ 3 mL absolutem Pyridin auf 0 °C
A gekiihlt. Nach Zugabe einer Spa-

telspitze 4-DMAP werden

572 mg (5.6 mmol) Essigsdureanhydrid (MEerck) langsam zugetropft. AnschlieRend wird das Kélte-
bad entfernt und 2 Stunden h bei 20 °C geriihrt. Zur Aufarbeitung wird die Reaktionsldsung mit
30 mL einer eisgekihlten gesattigten Natriumhydrogencarbonatlosung versetzt, mit 30 mL Diethy-
lether verdiinnt und die Phasen getrennt. Die wassrige Phase wird dreimal mit 30 mL Diethylether
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden zweimal mit jeweils 50 mL einer 2M HCI-
Losung und zweimal mit jeweils 50 mL Wasser gewaschen, (iber Magnesiumsulfat getrocknet und

filtriert. Das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt und das Rohprodukt sdulenchromatogra-
phisch Uber Kieselgel fraktioniert (Laufmittel: PE 50/ 70:EE 30:1).

Man erhilt 206 mg (0.7 mmol; 88 %) eines farblosen Ols.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & [ppm] = 4.05 (t, 2H, /= 6.8 Hz, H-1), 2.14 (tt, 4H, J= 7 Hz, H-9/ H-12),
2.04 (s, 3H, H-2"), 1.66-1.22 (m, 22H, H-2 bis H-8/ H-13 bis H-16), 0.88 (t, 3H, >J= 7 Hz, H-17)
13C-NMR (101 MHz, CDCl3): & [ppm] = 171.25 (s, C-1°), 80.27/ 80.16 (2 x s, C-10/ C-11), 64.64
(t, C-1), 31.38/ 29.39/ 29.20/ 29.12/ 29.06/ 28.8/ 28.58/ 28.53/ 25.89 (10 x t, C-2 bis C-8 und C-13
bis C-15), 21.02 (g, C-2°), 18.75/ 18.74 (2 x t, C-9/ C-12), 14.05 (q, C-17)

MS (EI, 70eV): m/z [%] = 294 (0.2), 178 (8), 164 (5), 149 (9), 138 (10), 136 (8), 135 (22), 125 (5), 124
(46), 123 (6), 122 (10), 121 (31), 110 (17), 109 (26), 108 (14), 107 (23), 105 (3), 97 (13), 96 (60), 95
(69), 94 (26), 93 (45), 91 (13), 83 (17), 82 (70), 81 (83), 80 (32), 79 (52), 78 (4), 77 (10), 71 (4), 70
(4), 69 (38), 68 (49), 67 (85), 66 (9), 65 (7), 61 (8), 57 (8), 56 (6), 55 (59), 54 (47), 53 (12), 52 (4), 51
(2), 43 (100), 42 (9), 41 (50), 39 (8)

Synthese von (10Z)-Heptadecenyl acetat (10Z)-203

o Eine Losung aus 200 mg
)J\ (0.7 mmol) 1-Acetoxyheptadec-
@)

— 10-in (202) in 7 mL n-Hexan

wird mit 20 mg LINDLAR-

Katalysator (Merck) und 60 mg (0.5 mmol) frisch destilliertem Chinolin (FLuka) versetzt. Die Sus-

pension wird 12 Stunden bei 20 °C und 1 bar Wasserstoffdruck hydriert. AnschlieRend wird {iber

Kieselgel filtriert und mit kleinen Portionen n-Hexan nachgewaschen. Das chinolinhaltige Rohpro-
dukt wird sdulenchromatographisch tber Kieselgel fraktioniert (Laufmittel: PE 50/ 70:EE 40:1).

Man erhilt 148 mg (0.5 mmol; 71 %) eines farblosen Ols.
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'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & [ppm] = 5.40-5.30 (m, 2H, H-10/ H-11), 4.05 (t, 2H, /= 6.78 Hz, H-1),
2.10-1.94 (m, 7H, H-2"/ H-9/ H-12), 1.61 (tt, 2H, J= 7.5 Hz, H-2), 1.41-1.16 (m, 20H, H-3 bis H-8/
H-13 bis H-16), 0.88 (t, 3H, >/= 6.9 Hz, H-17)

13C-NMR (101 MHz, €DCls): & [ppm] = 129.94/ 129.82 (2 x d, C-10/ C-11), 64.65 (t, C-1), 31.78
(t, C-15), 29.73/ 29.47/ 29.44/ 29.24/ 28.98/ 28.59 (8 x t, C-2/ C-4 bis C-8 und C-13/ C-14), 27.21/
27.19 (2 xt, C-9/ C-12), 25.90 (t, C-3), 22.65 (t, C-16), 21.01 (q, C-2°), 14.10 (g, C-17)

MS (EI, 70eV): m/z [%] = 296 (M*; 0.2), 236 (16), 180 (4), 152 (6), 151 (4), 138 (14), 137 (11), 125
(4), 124 (26), 123 (19), 111 (10), 110 (38), 109 (34), 98 (4), 97 (29), 96 (100), 95 (67), 94 (4), 89 (4),
84 (5), 83 (35), 82 (94), 81 (66), 80 (6), 79 (7), 73 (4), 71 (6), 70 (10), 69 (56), 68 (48), 67 (71), 66 (7),
61 (12), 57 (15), 56 (16), 55 (80), 54 (40), 53 (6), 45 (12), 44 (6), 43 (90), 42 (12), 41 (51), 39 (6)

Synthese von (92)-Octadecenyl acetat (92)-29

Eine Ldésung wvon 2g
O

(7 mmol) Oleyl Alkohol
)J\O — (92)-28 in 20 mL absolutem

Pyridin wird auf 0 °C ge-
kihlt. Nach Zugabe einer Spatelspitze 4-DMAP (ALDRICH) werden 5g (4.6 mL; 49 mmol) Acet-
anhydrid (MEeRrck) zugetropft. Nach dem Zutropfen wird langsam auf RT erwarmt und noch 2 h bei
dieser Temperatur gerlhrt. Zur Aufarbeitung wird die Reaktionslésung mit 30 mL eisgekihlter,
gesattigter Natriumhydrogencarbonatlésung versetzt und mit Diethylether verdinnt. Nach Pha-
sentrennung wird die wassrige Phase dreimal mit jeweils 50 mL Diethylether extrahiert. Die verei-
nigten organischen Phasen werden mit Wasser, 2M Salzsdaure und gesattigter Natriumchloridl6-
sung gewaschen, Uber Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Das Rohprodukt wird sau-
lenchromatographisch Gber Kieselgel fraktioniert (Laufmittel: PE 50/ 70:EE 30:1).

Man erhalt 2.113 g (6.8 mmol, 97 %) einer farblosen Flissigkeit.

'H-NMR (400 MHz, CDCl;): 6 [ppm] = 5.4-5.28 (m, 2H, H-9/ H-10), 4.05 (t, 3H, */= 6.8 Hz, H-1),
2.05-1.96 (m, 7H, H-2°/ H-8/ H-11), 1.61 (tt, 2H, */= 6.8 Hz, H-2), 1.39-1.20 (m, 22H, H-3 bis H-7 und
H-12 bis H-17), 0.88 (t, 3H, *J= 6.9 Hz, H-18)

3C_NMR (101 MHz, CDCl3): & [ppm] = 171.20 (s, C-1°), 129.96/ 129.76 (2 x d, C-9/C-10), 64.62
(t, C-1), 31.89 (t, C-16), 29.75/ 29.71/ 29.50/ 29.39/ 29.30/ 29.21/ 29.18 (8 x t, C-4 bis C-7/ C-12 bis
C-15), 28.59 (t, C-2), 27.20/ 27.16 (2 x t, C-8/ C-11), 25.89 (t, C-3), 22.66 (t, C-17), 20.99 (g, C-2°),
14.09 (g, C-18)

MS (El, 70eV): m/z [%] = 310 (M*; 0.1), 251 (4), 250 (18), 222 (3), 194 (4), 166 (4), 152 (7), 151 (4),
138 (15), 137 (12), 125 (5), 124 (27), 123 (21), 111 (13), 110 (42), 109 (39), 98 (4), 97 (32), 96 (95),
95 (64), 94 (4), 93 (3), 85 (3), 84 (5), 83 (37), 82 (100), 81 (72), 80 (8), 79 (10), 71 (7), 70 (11), 69
(56), 68 (47), 67 (79), 66 (8), 61 (10), 57 (19), 56 (14), 55 (70), 54 (33), 53 (5), 43 (73), 42 (7), 41
(37), 39 (4)
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Synthese von (112)-Octadecenyl acetat (112)-29

O

O Eine Losung von 500 mg

(1.9 mmol) (112)-Octadecenol (112)-28 und einer Spatelspitze 4-DMAP (ALDRICH) in 15 mL absolu-
tem Pyridin wird auf 0 °C gekihlt. AnschlieBend werden 1.428 g (1.3 mL; 14 mmol) Acetanhydrid
(MEeRrck) zugetropft. Nach dem Zutropfen wird langsam auf RT erwdarmt und noch 2 h bei dieser
Temperatur geriihrt. Zur Aufarbeitung wird die Reaktionsldsung mit 20 mL eisgekihlter, gesattig-
ter Natriumhydrogencarbonatlésung versetzt und mit Diethylether verdiinnt. Nach Phasentren-
nung wird die wassrige Phase dreimal mit jeweils 20 mL Diethylether extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden mit Wasser, 2M Salzsaure und gesattigter Natriumchloridlésung ge-
waschen, iber Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Das Rohprodukt wird saulenchroma-
tographisch Uber Kieselgel fraktioniert (Laufmittel: PE 50/ 70:EE 30:1).

Man erhalt 584 mg (1.9 mmol, 100 %) einer farblosen Flissigkeit.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): 6§ [ppm] = 5.40-5.25 (m, 2H, H-11/ H-12), 4.04 (t, 2H, /= 6.8 Hz, H-1),
2.05-1.96 (m, 7H, H-2°/ H-10/ H-13), 1.65-1.56 (m, 2H, H-2), 1.38-1.20 (m, 22H, H-3 bis H-9/ H-14
bis H-17), 0.87 (t, 3H, *J= 6.9 Hz, H-18)

13C_NMR (101 MHz, CDCl;): 6 [ppm] = 171.20 (s, C-1°), 129.92/ 129.86 (2 x d, C-11/ C-12), 64.65
(t, C-1), 31.78 (t, C-16), 29.76/ 29.74/ 29.52/ 29.50/ 29.28/ 29.25/ 28.98/ 28.62 (9 x t, C-2/ C-4 bis
C-9/ C-14/ C-15), 27.20 (2 x d, C-10/ C-13), 25.91 (t, C-3), 22.64 (t, C-17), 20.98 (g, C-2°), 14.07
(g, C-18)

MS (EI, 70eV): m/z [%] = 310 (M*; 0.2), 251 (4), 250 (20), 222 (3), 194 (4), 180 (3), 166 (4), 152 (6),
151 (4), 138 (15), 137 (12), 125 (5), 124 (25), 123 (20), 111 (11), 110 (36), 109 (33), 98 (4), 97 (29),
96 (90), 95 (60), 94 (3), 85 (3), 84 (5), 83 (41), 82 (100), 81 (69), 80 (6), 79 (7), 71 (6), 70 (9), 69 (50),
68 (41), 67 (58), 66 (6), 61 (12), 57 (13), 56 (13), 55 (71), 54 (31), 53 (4), 43 (81), 42 (10), 41 (43), 39
(4)

Synthese von (92)-Octadecenyl butyrat (92)-30

O

o Eine Lésung von

400 mg (1.5 mmol) Oleyl Alkohol (92)-28 und 142 mg (0.15 mL; 1.8 mmol) Pyridin in 10 mL absolu-
tem Dichlormethan werden auf 0 °C gekihlt. AnschlieBend werden 191 mg (0.18 mL; 1.8 mmol)
Buttersaurechlorid zugetropft. Nach 15 minitigem Riihren bei dieser Temperatur wird auf RT er-
warmt und weitere 3 h geriihrt. Zur Aufarbeitung wird mit gesattigter Natriumhydrogencarbonat-
I6sung hydrolysiert. Nach Zugabe von Diethylether werden die Phasen getrennt und die wassrige
Phase dreimal mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit gesat-
tigter Natriumchloridlésung gewaschen, Uber Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Die
Reinigung des Rohproduktes erfolgt saulenchromatographisch tiber Kieselgel (Laufmittel: PE 50/
70:EE 20:1).

Man erhalt 435 mg (1.3 mmol, 87 %) einer farblosen Flissigkeit.
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'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & [ppm] = 5.39-5.29 (m, 2H, H-9/ H-10), 4.05 (t, 2H, 3J= 6.7 Hz, H-1),
2.27 (t, 2H, 3J= 7.4 Hz, H-2"), 2.05-1.94 (m, 4H, H-8/ H-11), 1.70-1.56 (m, 4H, H-37/ H-2), 1.40-1.15
(m, 22H, H-3 bis H-7/ H-12 bis H-17), 0.94 (t, 3H, 3= 7.4 Hz, H-4"), 0.87 (t, 3H, 3J= 6.8 Hz, H-18)
13C-NMR (101 MHz, CDCl3): & [ppm] = 173.73 (s, C-1°), 129.93/ 129.75 (2 x d, C-9/ C-10), 64.32
(t, C-1), 36.25 (t, C-2), 31.89 (t, C-16), 29.74/ 29.70/ 29.50/ 29.38/ 29.30/ 29.20/ 29.17 (8 x t, C-4
bis C-7/ C-12 bis 15), 28.64 (t, C-2), 27.19/ 27.16 (2 x t, C-8/ C-11), 25.90 (t, C-3), 22.65 (t, C-17),
18.46 (t, C-3°), 14.07 (q, C-18), 13.64 (g, C-4")

MS (EI, 70eV): m/z [%] = 338 (M*, 0.3), 251 (4), 250 (19), 222 (3), 194 (4), 180 (3), 166 (4), 152 (7),
151 (4), 139 (3), 138 (16), 137 (14), 125 (6), 124 (28), 123 (21), 122 (3), 111 (11), 110 (34), 109 (30),
98 (3), 97 (29), 96 (86), 95 (53), 94 (3), 93 (3), 89 (33), 85 (3), 84 (5), 83 (41), 82 (100), 81 (68), 80
(8), 79 (9), 72 (3), 71 (56), 70 (10), 69 (48), 68 (41), 67 (64), 66 (7), 57 (19), 56 (12), 55 (69), 54 (31),
53 (5), 44 (3), 43 (63), 42 (9), 41 (43), 39 (5)

Synthese von Octadecyl acetat (122)

o Zu einer auf 0 °C gekihlten
)j\ Losung von 1 g (3.7 mmol)
0O 1-Octadecanol (48) und ei-

ner Spatelspitze 4-DMAP
(ALDRICH) in 30 mL absolutem Pyridin werden 2.653 g (2.5 mL; 26 mmol) Acetanhydrid (MERCK)
langsam zugetropft. Nach dem Zutropfen wird auf RT erwdarmt und noch 2 h bei dieser Temperatur
gerihrt. Zur Aufarbeitung wird die Reaktionslosung mit 20 mL Diethylether verdiinnt und mit
50 mL eisgekihlter, gesattigter Natriumhydrogencarbonatlosung versetzt. Nach Phasentrennung
wird die wassrige Phase dreimal mit jeweils 20 mL Diethylether extrahiert. Die vereinigten organi-
schen Phasen werden mit Wasser, 2M Salzsdure und gesattigter Natriumchloridlésung gewaschen,
Uber Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Das Rohprodukt wird saulenchromatographisch
Uber Kieselgel fraktioniert (Laufmittel: PE 50/ 70:EE 50:1).

Man erhalt 1.091 g (3.5 mmol, 95 %) eines farblosen Feststoffs.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 4.05 (t, 2H, *J= 6.8 Hz, H-1), 2.04 (bs, 3H, H-2"), 1.66-1.56 (m,
2H, H-2), 1.39-1.20 (m, 30H, H-3 bis H-17), 0.88 (t, 3H, 3= 6.9 Hz, H-18)

13C-NMR (101 MHz, CDCl5): & [ppm] = 171.25 (s, C-1°), 64.68 (t, C-1), 31.92 (t, C-16), 29.69/ 29.66/
29.64/ 29.57/ 29.51/ 29.36/ 29.25 (12 x t, C-4 bis C-15), 28.60 (t, C-2), 25.91 (t, C-3), 22.69
(t, C-17), 21.02 (g, C-2°), 14.11 (g, C-18)

Synthese von (25)-Undecan-2-ol (5)-103

H Aus 1.545 g (8 mmol; 1.4 mL) 1-Bromoctan (MEerck) und
267 mg (11 mmol) Magnesium-Spanen in 10 mL absolutem

NN NN\ THF wird unter Argon zunichst bei RT, dann bei 60 °C eine
Grignardlosung hergestellt. Die auf RT abgekiihlte Losung

wird langsam zu einer auf -78 °C gekiihlten Lésung aus 319 mg (5.5 mmol; 0.38 ml)
(S)-Propylenoxid (FLuka) und 114 mg (0.6 mmol) Kupfer(l)-lodid in 5 mL abs. THF getropft. Die
Reaktionslosung wird auf RT erwarmt und 1 h geriihrt. Zur Aufarbeitung werden 20 mL Ethylacetat
zugefligt und die Reaktionslosung mit 20 mL einer gesattigten Ammoniumchloridlésung hydroly-
siert. Die wéssrige Phase wird abgetrennt und dreimal mit je 20 mL einer Mischung aus 50 % Ethyl-
acetat in Petrolether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden einmal mit 80 mL
einer gesattigten Natriumchloridlésung gewaschen, Gber Magnesiumsulfat getrocknet und filtriert.

nIIO
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Das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt und das Rohprodukt saulenchromatographisch iber
Kieselgel (Laufmittel: PE 50/ 70:EE 5:1) fraktioniert.

Man erhalt 550 mg (3.2 mmol, 58 %) einer farblosen Flussigkeit.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): 5 [ppm] = 3.80 (sext., 1H, >J= 6.1 Hz, H-2), 2.15-1.99 (bs, 1H, -OH), 1.52-
1.21 (m, 16H, H-3 bis H-10), 1.18 (d, 3H, >/= 6.1 Hz, H-1), 0.87 (t, 3H, >J= 6.8 Hz, H-11)

13C-NMR (101 MHz, CDCls): & [ppm] = 68.23 (d, C-2), 39.35 (t, C-3), 31.88 (t, C-9), 29.64/ 29.61/
29.55/29.30 (4 x t, C-5 bis C-8), 25.75 (t, C-4), 23.42 (g, C-1), 22.65 (t, C-10), 14.06 (q, C-11)

MS (El, 70eV): m/z [%] = 172 (M*; 0.3), 157 (3), 126 (6), 125 (3), 112 (3), 111 (4), 98 (5), 97 (12), 85
(5), 84 (9), 83 (17), 84 (9), 83 (17), 82 (4), 71 (7), 70 (14), 69 (18), 67 (3), 58 (5), 57 (19), 56 (16), 55
(24), 45 (100), 44 (5), 43 (15), 42 (8), 41 (21), 39 (5)

Synthese von (25)-Tridecan-2-ol (S)-104

Aus 1.769 g (8 mmol; 1.7 mL) 1-Bromdecan (FLUKA)
H und 267 mg (11 mmol) Magnesium-Spanen in 10 mL
NN NN absolutem THF wird unter Argon zunachst bei RT,
dann bei 60 °C eine Grignardlosung hergestellt. Die
auf RT abgekiihlte Losung wird langsam zu einer auf -78 °C gekiihlten Losung aus 319 mg
(5.5 mmol; 0.38 mL) (S)-Propylenoxid (FLuka) und 114 mg (0.6 mmol) Kupfer(l)-lodid in 5 mL abso-
lutem THF getropft. Die Reaktionslosung wird auf RT erwarmt und eine Stunde geriihrt. Zur Aufar-
beitung werden 20 mL Ethylacetat zugefligt und die Reaktionslésung mit 20 mL einer gesattigten
Ammoniumchloridlésung hydrolysiert. Die wdassrige Phase wird abgetrennt und dreimal mit je
20 mL einer Mischung aus 50 % Ethylacetat in Petrolether extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen werden einmal mit 80 mL einer gesattigten Natriumchloridlésung gewaschen, liber Mag-
nesiumsulfat getrocknet und filtriert. Das Loésungsmittel wird im Vakuum entfernt und das Roh-
produkt sdulenchromatographisch tber Kieselgel (Laufmittel: PE 50/ 70:EE 5:1) fraktioniert.

ullO

Man erhalt 720 mg (3.6 mmol, 72 %) einer farblosen Flussigkeit.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): 6 [ppm] = 3.79 (sext., 1H, >J= 6.2 Hz, H-2), 1.57 (bs, 1H, OH), 1.45-1.21
(m, 20H, H-3 bis H-12), 1.18 (d, 3H, 3=6.2 Hz, H-1), 0.87 (t, 3H, 3=6.9 Hz, H-13)

13C-NMR (101 MHz, CDCls): & [ppm] = 68.18 (d, C-2), 39.36 (t, C-3), 31.90 (t, C-11), 29.64/ 29.61/
29.59/ 29.33 (6t, C-5 bis C-10), 25.76 (t, C-4), 23.45 (q, C-1), 22.67 (t, C-12), 14.09 (g, C-13)

MS (EI, 70eV): m/z [%] = 200 (M*; 0.04), 185 (M-15, 2), 182 (3), 154 (4), 125 (5), 112 (4), 111 (11),
98 (6), 97 (18), 96 (3), 85(7), 84 (8), 83 (17), 82 (5), 71 (11), 70 (11), 69 (18), 67 (3), 57 (25), 56 (13),
55 (23), 45 (100), 44 (6), 43 (24), 42 (5), 41 (18), 39 (3)

Synthese von (2S)-Pentadecan-2-ol (S)-105

H Aus 1 g (4 mmol; 1 mL) 1-Bromdodecan (MERck)
und 131 mg (5.4 mmol) Magnesiumspanen in 10
NN TN TN TN NN ML absolutem THF wird zunichst bei RT, dann
bei 60 °C eine Grignardlosung hergestellt. Die

auf RT abgekiihlte Losung wird langsam zu einer auf -78 °C gekiihlten Losung aus 157 mg
(2.7 mmol; 0.2 mL) (S)-Propylenoxid (FLukA) und 57 mg (0.3 mmol) Kupfer(l)-lodid in 3 mL absolu-
tem THF getropft. Die Reaktionslosung wird auf RT erwarmt und eine Stunde gerihrt. Zur Aufar-
beitung werden 10 mL Ethylacetat zugefligt und die Reaktionslésung mit 10 mL einer gesattigten

llllo
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Ammoniumchloridlésung hydrolysiert. Die wassrige Phase wird abgetrennt und dreimal mit je
10 mL einer Mischung aus 50 % Ethylacetat in Petrolether extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen werden einmal mit 40 mL einer gesattigten Natriumchloridlésung gewaschen, liber Mag-
nesiumsulfat getrocknet und filtriert. Das Loésungsmittel wird im Vakuum entfernt und das Roh-
produkt sdulenchromatographisch tber Kieselgel (Laufmittel: PE 50/ 70:EE 5:1) fraktioniert.

Man erhalt 432 mg (1.9 mmol, 70 %) eines farblosen Feststoffs.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & [ppm] = 3.79 (sext., 1H, J= 6.1 Hz, H-2), 1.35-1.22 (m, 24H, H-3 bis
H-14), 1.18 (d, 3H, J= 6.1 Hz, H-1), 0.88 (t, 3H, */= 6.9 Hz, H-15)

13C-NMR (101 MHz, CDCl3): & [ppm] = 68.19 (d, C-2), 39.39 (t, C-3), 31.90 (t, C-13), 29.64/ 29.61/
29.59/ 29.33 (8t, C-5 bis C-12), 25.75 (t, C-4), 23.47 (q, C-1), 22.67 (t, C-14), 14.08 (q, C-15)

MS (EI, 70eV): m/z [%] = 228 (M, 0.1), 213 (3), 210 (3), 182 (3), 139 (3), 126 (3), 125 (7), 112 (5),
111 (14), 110 (3), 99 (3), 98 (8), 97 (28), 96 (6), 85 (11), 84 (9), 82 (22), 82 (6), 81 (3), 71 (21), 70
(13), 69 (23), 68 (3), 67 (5), 59 (3), 58 (8), 57 (34), 56 (14), 55 (30), 54 (3), 45 (100), 44 (6), 43 (32),
42 (6), 41 (22)

Synthese von (25)-Heptadecan-2-ol (5)-106

H Aus 4.159 g (15 mmol; 4.5 ml)
1-Bromtetradecan (FLuka) und 510 mg
NN TN TN TN TN NN (21 mmol) Magnesiumspénen in 20 mL
absolutem THF wird unter Argon zu-
nachst bei RT, dann bei 60 °C eine Grignardlosung hergestellt. Die auf RT abgekiihlte Losung wird
langsam zu einer auf -78 °C gekiihlten Loésung aus 610 mg (10.5 mmol; 0.7 mL) (S)-Propylenoxid
(FLuka) und 229 mg (1.2 mmol) Kupfer(l)-lodid in 10 mL absolutem THF getropft. Die Reaktionslo-
sung wird auf RT erwarmt und Uber Nacht gerihrt. Zur Aufarbeitung werden 40 mL Ethylacetat
zugefuigt und die Reaktionslésung mit 40 mL einer gesattigten Ammoniumchloridlésung hydroly-
siert. Die wadssrige Phase wird abgetrennt und dreimal mit je 40 mL einer Mischung aus 50 % Ethy-
lacetat in Petrolether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden einmal mit 100 mL
einer gesattigten Natriumchloridlésung gewaschen, Gber Magnesiumsulfat getrocknet und filtriert.
Das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt und das Rohprodukt saulenchromatographisch liber
Kieselgel (Laufmittel: PE 50/ 70:EE 5:1) fraktioniert.

IIIIO

Man erhalt 2.177 g (8.5 mmol, 81 %) eines farblosen Feststoffes.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & [ppm] = 3.79 (sext., 1H, J= 6.2 Hz, H-2), 1.46-1.22 (m, 28H, H-3 bis
H-16), 1.18 (d, 3H, J= 6.2 Hz, H-1), 0.88 (t, 3H, *J= 6.8 Hz, H-17)

13C_NMR (101 MHz, CDCl5): & [ppm] = 68.18 (d, C-2), 39.73 (t, C3), 31.92 (t, C-15), 29.68/ 29.67/
29.65/ 29.62/ 29.60/ 29.35 (10 x t, C-5 bis C-14), 25.77 (t, C-4), 23.46 (q, C-1), 22.68 (t, C-16), 14.10
(g, C-17)

MS (El, 70eV): m/z [%] = 256 (M"; 0.05), 241 (M-15, 2), 238 (3), 210 (3), 126 (3), 125 (9), 112 (5),
111 (17), 110 (3), 99 (3), 98 (6), 97 (27), 96 (5), 85 (12), 84 (9), 83 (24), 82 (7), 81 (3), 71 (20), 70
(12), 69 (21), 68 (3), 67 (4), 57 (33), 56 (13), 55 (28), 54 (3), 45 (100), 44 (5), 43 (30), 42 (5), 41 (19)
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Synthese von Heptadecan-2-ol (106)

OH Aus 8318 g (30 mmol;, 9 ml)
1-Bromtetradecan (FLukA) und 1.02 g

)\/\/\/\/\/\/\/\ (42 mmol) Magnesiumspédnen in 40 mL
absolutem THF wird unter Argon zu-

nachst bei RT, dann bei 60 °C eine Grignardlosung hergestellt. Die auf RT abgekihlte Loésung wird
langsam zu einer auf -78 °C gekihlten Losung aus 1.24 g (21 mmol; 1.4 mL) Propylenoxid (FLUKA)
und 458 mg (2.4 mmol) Kupfer(l)-lodid in 20 mL absolutem THF getropft. Die Reaktionslosung
wird auf RT erwdarmt und Uber Nacht gerihrt. Zur Aufarbeitung werden 80 mL Ethylacetat zuge-
fligt und die Reaktionslosung mit 80 mL einer ges. Ammoniumchloridlésung hydrolysiert. Die
wassrige Phase wird abgetrennt und dreimal mit je 40 mL einer Mischung aus 50 % Ethylacetat in
Petrolether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden zweimal mit 100 mL einer ge-
sattigten Natriumchloridlosung gewaschen, (iber Magnesiumsulfat getrocknet und filtriert. Das

Losungsmittel wird im Vakuum entfernt und das Rohprodukt sdulenchromatographisch liber Kie-
selgel (Laufmittel: PE 50/ 70:EE 6:1) fraktioniert.

Man erhalt 4.356 g (17 mmol, 81 %) eines farblosen Feststoffes.
Die spektroskopischen Daten sind identisch mit denen von (2S)-Heptadecan-2-ol (5)-106.
Synthese von 2-Tridecyl butyrat (109)

o Eine Losung von 1 g (5 mmol)
J\/\/\/\/\/\ 2-Tridecanol (104) und 475 mg (6 mmol)

/\)J\O Pyridin in 50 mL absolutem Dichlorme-
than werden auf 0 °C gekihlt. Anschlie-

Rend werden 636 mg (0.6 mL; 6 mmol) Buttersaurechlorid zugetropft. Nach 15 minitigem Riihren
bei dieser Temperatur wird auf RT erwdarmt und flr weitere 3 h geriihrt. Zur Aufarbeitung wird mit
gesattigter Natriumhydrogencarbonatlésung hydrolysiert. Nach Zugabe von Diethylether werden
die Phasen getrennt und die wassrige Phase dreimal mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden mit gesattigter Natriumchloridlésung gewaschen, iber Magnesium-

sulfat getrocknet und eingeengt. Die Reinigung des Rohproduktes erfolgt saulenchromatogra-
phisch iber Kieselgel (Laufmittel: PE 50/70:EE 50:1).

Man erhalt 1.289 g (4.8 mmol, 96 %) einer farblosen Fllssigkeit.

'H-NMR (400 MHz, CDCl5): & [ppm] = 4.90 (sext., 2H, /= 6.2 Hz, H-2), 2.25 (t, 2H, *J= 7.4 Hz, H-2"),
1.70-1.60 (m, 2H, H-3’), 1.57-1.40 (m, 2H, H-3), 1.35-1.22 (m, 18H, H-4 bis H-12), 1.19 (d, 3H,
3J= 6.2 Hz, H-1), 0.94 (t, 3H, */= 7.4 Hz, H-4°), 0.88 (t, 3H, /= 6.9 Hz, H-13)

13C_NMR (101 MHz, CDCl;): & [ppm] = 173.38 (s, C-1°), 70.72 (d, C-2), 36.65 (t, C-3), 35.96 (t, C-2),
31.91 (t, C-11), 29.63/ 29.62/ 29.55/ 29.53/ 29.44/ 29.33/ 25.40(7 x t, C-4 bis C-10), 22.68 (t, C-12),
20.02 (g, C-1), 18.57 (t, C-3°), 14.10 (g, C-13), 13.64 (q, C-4')

MS (El, 70eV): m/z [%] = 270 (M*; 0.1), 183 (5), 182 (10), 125 (4), 115 (16), 112 (4), 111 (7), 98 (6),
97 (13), 96 (3), 89 (16), 88 (5), 86 (4), 85 (7), 84 (9), 83 (14), 82 (5), 72 (4), 71 (100), 70 (15), 69 (16),
68 (4), 67 (3), 58 (3), 57 (25), 56 (16), 55 (22), 54 (3), 44 (3), 43 (48), 42 (8), 41 (24),39 (4)
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Synthese von 2-Pentadecyl butyrat (110)

Eine Ldésung wvon 500 mg

O J\/\/\/\/\/\/\ (2.2 mmol) 2-Pentadecanol (105)
/\)J\O und 206 mg (2.6 mmol) Pyridin in
20 mL absolutem Dichlormethan

werden auf 0 °C gekihlt. Anschliefend werden 276 mg (2.6 mmol) Buttersaurechlorid zugetropft.
Nach 15 minatigem Rihren bei dieser Temperatur wird auf RT erwdarmt und fiir weitere 3 h ge-
rihrt. Zur Aufarbeitung wird mit gesattigter Natriumhydrogencarbonatlésung hydrolysiert. Nach
Zugabe von Diethylether werden die Phasen getrennt und die wassrige Phase dreimal mit Diethy-
lether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit geséattigter Natriumchlorid-

I6sung gewaschen, liber Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Die Reinigung des Rohpro-
duktes erfolgt sdulenchromatographisch tiber Kieselgel (Laufmittel: PE 50/70:EE 50:1)

Man erhalt 565 mg (1.9 mmol, 86 %) einer farblosen Flissigkeit.

'H-NMR (400 MHz, CDCL3): & [ppm] = 4.89 (sext., 2H, /= 6.2 Hz, H-2), 2.24 (t, 2H, *J= 7.4 Hz, H-2"),
1.69-1.59 (m, 2H, H-3’), 1.59-1.40 (m, 2H, H-3), 1.35-1.21 (m, 22H, H-4 bis H-14), 1.19 (d, 3H,
3J= 6.2 Hz, H-1), 0.94 (t, 3H, /= 7.4 Hz, H-4°), 0.87 (t, 3H, /= 6.9 Hz, H-15)

13C_NMR (101 MHz, CDCl;): & [ppm] = 173.33 (s, C-1°), 70.69 (d, C-2), 36.62 (t, C-3), 35.95 (t, C-2),
31.91 (t, C-11), 29.67/ 29.65/ 29.55/ 29.63/ 29.55/ 29.52/ 29.43/ 29.34/ 25.40 (9 x t, C-4 bis C-12),
22.67 (t, C-12), 20.00 (g, C-1), 18.55 (t, C-3°), 14.08 (q, C-13), 13.62 (g, C-4")

MS (El, 70eV): m/z [%] = 298 (M"; 0.02), 283 (0.03), 211 (4), 210 (5), 125 (4), 115 (14), 112 (3), 111
(10), 98 (4), 97 (15), 96 (4), 89 (29), 88 (5), 86 (4), 85 (7), 84 (6), 83 (14), 82 (5), 72 (4), 71 (100), 70
(13), 69 (18), 68 (3), 67 (4), 57 (21), 56 (11), 55 (20), 43 (47), 42 (7), 41 (21)

Synthese von 2-Heptadecyl butyrat (111)

W\W\
Eine Losung von 800 mg

(3.1 mmol) 2-Heptadecanol (106) und 0.3 mL Pyridin in 8 mL absolutem Dichlormethan werden auf
0 °C gekihlt. AnschlieBRend werden 398 mg (0.39 mL; 3.7 mmol) Buttersdurechlorid zugetropft.
Nach 15 miniitigem Riihren bei dieser Temperatur wird auf RT erwdarmt und fir weitere 3 h ge-
rihrt. Zur Aufarbeitung wird mit gesattigter Natriumhydrogencarbonatlésung hydrolysiert. Nach
Zugabe von Diethylether werden die Phasen getrennt und die wassrige Phase dreimal mit Diethy-
lether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit gesattigter Natriumchlorid-
l6sung gewaschen, Gber Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Die Reinigung des Rohpro-
duktes erfolgt sdulenchromatographisch tiber Kieselgel (Laufmittel: PE 50/ 70:EE 40:1)

Man erhalt 932 mg (2.9 mmol, 94%) einer farblosen Flissigkeit.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & [ppm] = 4.95-4.85 (m, 1H, H-2), 2.25 (t, 2H, /= 7.4 Hz, H-2’), 1.70-
1.60 (m, 2H, H-3), 1.50-1.40 (m, 2H, H-3), 1.32-1.23 (m, 26H, H-4 bis H-16), 1.19 (d, 3H, /= 6.3 Hz,
H-1), 0.94 (t, 3H, *J= 7.4 Hz, H-4"), 0.88 (t, 3H, *J= 6.9 Hz, H-17)

13C.NMR (101 MHz, CDCls): & [ppm] = 173.41 (s, C-1°), 70.74 (d, C-2), 36.65/ 35.96 (2 x t, C-3/ C-2°),
31.92 (t, C-15), 29.68/ 29.66/ 29.64/ 29.56/ 29.53/ 29.44/ 29.35/ 25.41 (11 x t, C-4 bis 14), 22.68
(t, C-16), 20.02 (g, C-1), 18.57 (t, C-3°), 11.11 (q, C-17), 13.65 (g, C-4)
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MS (El, 70eV): m/z [%] = 311 (M™-15; 0.1), 239 (5), 238 (7), 139 (3), 125 (7), 115 (17), 112 (4), 111
(13),110(3),99(3), 98 (5), 97 (21), 96 (5), 89 (31), 88 (7), 86 (4), 85 (9), 84 (7), 83(18), 82(6), 81(3),
72(5), 71(100), 70(13), 69(19), 68(4), 67(5), 57(26), 56(11), 55(21), 54 (3), 43 (47), 42 (6), 41 (21)

Synthese von Octadecandisauredichlorid (204)

1 g (3.2 mmol) Octadecandisdure (ALDRICH) wird in 20 mL
absolutem Dichlormethan gelést und mit einer katalyti-
schen Menge (2 pL) Dimethylformamid versetzt. Unter
Rihren werden zu dieser Losung langsam 940 mg (0.65 mL;
7.4 mmol) Oxalylchlorid, gelost in 0.35 mL absolutem Dich-
o lormethan getropft. Nach Beendigung der Gasentwicklung
wird noch 1 h bei RT geriihrt. AnschlieBend wird die Losung
unter reduziertem Druck vom Lésungsmittel und Uberschiissigem Reagenz befreit. Das erhaltene
Produkt wird ohne Charakterisierung und weitere Reinigung in der Folgereaktion eingesetzt.

0O

Cl
Cl

Man erhalt 949 mg (2.7 mmol, 85 %) einer leicht gelblichen Flissigkeit.
Synthese von Dimethyl octadecandioat (134)

Eine Losung von 237 mg (0.3 mL; 7.4 mmol) abs. Methanol
und 585 mg (0.6 mL; 7.4 mmol) Pyridin in 10 mL absolu-
\O tem Dichlormethan werden auf 0 °C gekiihlt. AnschlieBend

werden 949 mg (2.7 mmol) Octadecandisduredichlorid

(204) zugetropft. Nach 15 minitigem Rihren bei dieser
o) Temperatur wird auf RT erwarmt und weitere 5 h gerihrt.

Zur Aufarbeitung wird mit gesattigter Natriumhydrogen-
carbonatlésung hydrolysiert. Nach Zugabe von Diethylether werden die Phasen getrennt und die
wassrige Phase dreimal mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden
mit gesattigter Natriumchloridlésung gewaschen, lGber Magnesiumsulfat getrocknet und einge-
engt. Die Reinigung des Rohproduktes erfolgt sdulenchromatographisch tber Kieselgel (Laufmittel:
PE 50/70:EE 20:1).

Man erhilt 800 mg (2.3 mmol, 85 %) eines farblosen Ols.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & [ppm] = 3.66 (s, 6H, -OCHs), 2.30 (t, 4H, /= 7.6 Hz, H-2/ H-17), 1.66-
1.55 (m, 4H, H-3/ H-16), 1.34-1.20 (m, 24H, H-4 bis H-15)

13C-NMR (101 MHz, CDCl3): & [ppm] = 174.32 (2 x s, C-1/ C-18), 51.40 (2 x g, -OCHs), 34.12 (2 x t,
C-2/ C-17), 29.62/ 29.58/ 29.44/ 29.24/ 29.15 (12 x t, C-4 bis C-15), 24.96 (2 x t, C-3/ C-16)

MS (EI, 70eV): m/z [%] = 343 (M*; 0.1), 312 (4), 311 (19), 278 (4), 269 (12), 254 (4), 237 (12), 236
(6), 219 (7), 196 (5), 195 (3), 194 (3), 172 (4), 168 (4), 163 (3), 158 (4), 154 (9), 153 (3), 152 (3), 149
(4), 144 (4), 143 (3), 140 (6), 139 (5), 137 (3), 135 (6), 130 (3), 129 (3), 126 (7), 125 (7), 123 (5), 122
(3), 121 (7), 115 (3), 113 (4), 112 (30), 111 (14), 110 (5), 109 (7), 108 (5), 107 (4), 101 (5), 99 (10),
98 (100), 97 (26), 96 (9), 95 (12), 94 (5), 93 (4), 88 (3), 87 (25), 84 (30), 83 (21), 82 (4), 81 (10), 80
(3), 79 (3), 75 (5), 74 (48), 73 (4), 71 (7), 70 (4), 69 (31), 68 (4), 67 (10), 59 (18), 57 (15), 56 (6), 55
(49), 54 (3), 43 (25), 42 (4), 41 (16)
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Synthese von 1,18-Octadecandiol-d; ds-(135)

D D 105 mg (2.5 mmol) Lithiumaluminiumdeuterid werden in

5 mL absolutem THF suspendiert und auf 0 °C gekdhilt.

HO AnschlieBend werden 400 mg (1.2 mmol) Dimethyl octa-
HO decandioat (134), gel6st 5 mL absolutem THF, langsam

zugetropft. Die Kiihlung wird entfernt und der Ansatz tiber

DD Nacht bei 80 °C geriihrt. Nach Abkihlung auf RT wird die

Reaktion durch die vorsichtige Zugabe von 450 mg (27.2 mmol) Wasser und 3.4 mL (6.8 mmol) 2M

Natriumhydroxidldsung beendet. Es wird filtriert und das Filtrat dreimal mit jeweils 5 mL Diethyle-

ther gewaschen. Die vereinigten organischen Phasen werden mit 25 mL gesattigter Ammoniumch-

loridlésung sowie mit 25 mL gesattigter Natriumchloridlosung gewaschen und tiber Magnesium-

sulfat getrocknet. Das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt und das Produkt sdulenchromato-
graphisch gereinigt (Laufmittel: PE 50/ 70:EE 2:1).

Man erhilt 128 mg (0.4 mmol, 33 %) eines farblosen Ols.

MS (El, 70eV): m/z [%] = 291 (M*; 0.3), 207 (3), 154 (4), 153 (3), 141 (3), 140 (9), 139 (11), 138 (6),
137 (3), 127 (6), 126 (14), 125 (18), 124 (10), 123 (7), 114 (3), 113 (10), 112 (17), 111 (22), 110 (12),
109 (10), 100 (5), 99 (26), 98 (54), 97 (77), 96 (54), 95 (34), 94 (3), 87 (10), 86 (10), 85 (44), 84 (79),
83 (100), 82 (76), 81 (47), 80 (4), 79 (3), 75 (3), 73 (11), 72 (11), 71 (37), 70 (43), 69 (58), 68 (34), 67
(34), 66 (3), 59 (11), 58 (19), 57 (69), 56 (71), 55 (96), 54 (24), 53 (5), 45 (11), 44 (14), 43 (51), 42
(26), 41 (48), 39 (4)

Synthese von 1,18-Diacetoxyoctadecan-d, ds-(130)

Zu einer auf 0 °C gekiihlten Lésung von 60 mg (0.2 mmol)

b P 1,18-Octadecandiol-d; d;-(135) und einer Spatelspitze
AcO 4-DMAP (ALDRICH) in 5 mL abs. Pyridin werden 306 mg
AcO (3 mmol) Acetanhydrid (MEerck) langsam zugetropft. Nach

dem Zutropfen wird auf RT erwarmt und noch 1 h bei

D D dieser Temperatur gerihrt. Zur Aufarbeitung wird die

Reaktionslosung mit 10 mL Diethylether verdiinnt und
mit 20 mL eisgeklhlter, gesattigter Natriumhydrogencarbonatlésung versetzt. Nach Phasentren-
nung wird die wassrige Phase dreimal mit jeweils 10 mL Diethylether extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden mit Wasser, 2M Salzsaure und gesattigter Natriumchloridlésung ge-
waschen, iber Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Das Rohprodukt wird saulenchroma-
tographisch Uber Kieselgel fraktioniert (Laufmittel: PE 50/ 70:EE 20:1).

Man erhilt 64 mg (0.17 mmol, 85 %) eines farblosen Ols.

MS (El, 70eV): m/z [%] = 374 (M*; 0.1), 254 (12), 226 (3), 197 (3), 196 (4), 168 (3), 154 (5), 153 (4),
141 (3), 140 (13), 139 (13), 138 (7), 137 (4), 127 (6), 126 (19), 125 (19), 124 (11), 123 (8), 118 (4),
114 (4), 113 (15), 112 (29), 111 (27), 110 (16), 109 (15), 103 (3), 100 (9), 99 (28), 98 (57), 97 (61),
96 (47), 95 (27), 87 (4), 86 (6), 85 (26), 84 (49), 83 (61), 82 (51), 81 (32), 80 (4), 79 (3), 75 (6), 73 (8),
72 (10), 71 (35), 70 (45), 69 (52), 68 (33), 67 (34), 62 (8), 61 (42), 59 (10), 58 (12), 57 (35), 56 (27),
55 (45), 54 (14), 45 (5), 44 (8), 43 (100), 42 (13), 41 (18)
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Synthese von 1,18-Diacetoxyoctadecan-dig d1o-(130)

o Zu einer auf 0 °C gekuhlten Lésung von 88 mg

)]\ D_ D (0.3 mmol) 1,18- Octadecandiol-d; d;-(135) und

DsC 0 einer Spatelspitze 4-DMAP (ALDRICH) in 5 mL abso-

lutem Pyridin werden 216 mg (2 mmol) Acetan-

DsC hydrid-ds (ALDRICH) langsam zugetropft. Nach dem

o) D D Zutropfen wird auf RT erwarmt und noch 1 Stunde

bei dieser Temperatur gerihrt. Zur Aufarbeitung

wird die Reaktionslosung mit 10 mL Diethylether verdiinnt und mit 20 mL eisgekiihlter, gesattigter

Natriumhydrogencarbonatlésung versetzt. Nach Phasentrennung wird die wassrige Phase dreimal

mit jeweils 10 mL Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit Wasser,

2M Salzsdure und gesattigter Natriumchloridlésung gewaschen, tiber Magnesiumsulfat getrocknet

und eingeengt. Das Rohprodukt wird saulenchromatographisch tber Kieselgel fraktioniert (Lauf-
mittel: PE 50/ 70:EE 20:1).

Man erhilt 102 mg (0.27 mmol, 90 %) eines farblosen Ols.

MS (El, 70eV): m/z [%] = 381 (M*; 0.3), 256 (3), 255 (8), 254 (19), 226 (6), 224 (4), 198 (3), 197 (5),
196 (6), 182 (4), 168 (5), 154 (7), 153 (4), 141 (5), 140 (16), 139 (14), 138 (7), 137 (4), 127 (8), 126
(21), 125 (20), 124 (12), 123 (8), 121 (4), 114 (5), 113 (16), 112 (30), 111 (29), 110 (17), 109 (16),
103 (4), 100 (8), 99 (38), 98 (74), 97 (77), 96 (58), 95 (35), 94 (3), 87 (4), 86 (8), 85 (32), 84 (60), 83
(76), 82 (64), 81 (41), 80 (5), 79 (3), 78 (7), 74 (3), 73 (7), 72 (11), 71 (39), 70 (54), 69 (61), 68 (41),
67 (44), 66 (5), 65 (11), 64 (43), 63 (5), 59 (10), 58 (12), 57 (42), 56 (34), 55 (56), 54 (16), 46 (100),
45 (9), 44 (7), 43 (21), 42 (12), 41 (22)

Synthese von (112)-1-Acetoxyeicosen-ds; d3-(112)-133

Zu einer auf 0 °C gekuhlten Lésung von 100 mg
(0.3 mmol) (112)-Eicosen-1-ol (112)-185 und einer

O CDs Spatelspitze 4-DMAP (ALDRICH) in 5 mL absolutem
\ﬂ/ Pyridin werden 216 mg (2 mmol) Acetanhydrid-ds
0 (ALpricH) langsam zugetropft. Nach dem Zutropfen

wird auf RT erwarmt und noch 1 h bei dieser Temperatur gerihrt. Zur Aufarbeitung wird die Reak-
tionslosung mit 10 mL Diethylether verdinnt und mit 20 mL eisgekihlter, gesattigter Natrium-
hydrogencarbonatlésung versetzt. Nach Phasentrennung wird die wassrige Phase dreimal mit je-
weils 10 mL Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit Wasser, 2M
Salzsdure und gesattigter Natriumchloridlésung gewaschen, (iber Magnesiumsulfat getrocknet und
eingeengt. Das Rohprodukt wird saulenchromatographisch tiber Kieselgel fraktioniert (Laufmittel:
PE 50/ 70:EE 20:1).

Man erhalt 96 mg (0.28 mmol, 93 %) einer farblosen Flissigkeit.
'H-NMR (400 MHz, CDCl3): 6 [ppm] = 5.38-5.27 (m, 2H, H-11/ H-12), 4.02 (t, 2H, /= 6.8 Hz, H-1),

2.05-1.92 (m, 4H, H-10/ H-13), 1.65-1.53 (m, 2H, H-2), 1.42-1.18 (m, 26H, H-3 bis H-9/ H-14 bis H-
19), 0.86 (t, 3H, *J= 6.9 Hz, H-20)
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13C-NMR (101 MHz, CDCl3): & [ppm] = 171.14 (s, C-1°), 129.83/ 129.75 (2 x d, C-11/ C-12), 64.53
(t, C-1), 31.85 (t, C-18), 29.70/ 29.46/ 29.26/ 29.23/ 29.20 (10 x t, C-4 bis C-9/ C-14 bis C-17), 27.14
(2 xt, C-10/ C-13), 25.86 (t, C-3), 22.62 (t, C-19), 14.02 (g, C-20)

MS (EI, 70eV): m/z [%] = 341 (M*; 0.1), 279 (4), 278 (17), 250 (3), 222 (3), 194 (3), 180 (3), 166 (5),
165 (3), 152 (8), 151 (4), 139 (3), 138 (15), 137 (11), 125 (5), 124 (25), 123 (20), 122 (3), 111 (13),
110 (38), 109 (36), 98 (4), 97 (32), 96 (89), 95 (55), 94 (4), 93 (3), 85 (3), 84 (6), 83 (47), 82 (100), 81
(68), 80 (8), 79 (9), 71 (8), 70 (12), 69 (60), 68 (45), 67 (65), 66 (6), 64 (11), 57 (17), 56 (12), 55 (57),
54 (23), 53 (3), 46 (35), 43 (24), 42 (6), 41 (35), 39 (4)

Synthese von 1-lodpentadecan (205)

| 7.644 g (51 mmol) wasserfreies Natriumio-
AN NN did (Merck) und 10 g (34 mmol)
1-Brompentadecan (ALDRICH) werden in 150 mL absolutem Aceton gel6st und Uber Nacht bei
Raumtemperatur geriihrt. AnschlieBend wird das Aceton im Vakuum entfernt, der Rickstand mit
45 mL Petrolether 50-70/Wasser 1:1 versetzt und die Phasen getrennt. Die wdssrige Phase wird
zweimal mit 20 mL eines Petrolether 50/ 70/ Diethylether (1:1) Gemisches extrahiert. Die vereinig-
ten organischen Phasen werden mit 20 mL einer 10 %-igen Natriumthiosulfatlésung, dreimal mit
jeweils 20 mL Wasser und abschlieend mit 25 mL gesattigten Natriumchloridldsung gewaschen,
Uber Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt.

Man erhalt 11.501 g (34 mmol; 100 %) eines farblosen Feststoffes.

'H-NMR (400 MHz, CDCL3): & [ppm] = 3.19 (t, 2H, *J= 7.1 Hz, H-1), 1.82 (tt, 2H, *J= 7.1 Hz, H-2),
1.44-1.20 (m, 24H, H-3 bis H-14), 0.88 (t, 3H, /= 6.9 Hz, H-15)

13C.NMR (101 MHz, CDCl5): & [ppm] = 33.57 (t, C-2), 31.92 (t, C-13), 30.51 (t, C-3), 29.67/ 29.65/
29.61/ 29.54/ 29.41/ 29.35/ 28.54 (9 x t, C-4 bis C-12), 22.69 (t, C-14), 7.36 (t, C-1)

MS (EI, 70eV): m/z [%] = 338 (M"; 0.1), 211 (7), 169 (3), 155 (8), 141 (5), 127 (6), 113 (8), 99 (16),
86 (3), 85 (45), 83 (4), 72 (4), 71 (76), 70 (4), 69 (14), 67 (3), 58 (5), 57 (100), 56 (7), 55 (28), 43 (44),
42 (5), 41 (25), 39 (3)

Synthese von 1-lodheptadecan (206)

1.950 g (13 mmol) wasserfreies Na-

NN triumiodid (Merck) und 3 g (9 mmol)
1-Bromheptadecan (ALDRICH) werden in 80 mL absolutem Aceton gel6st und Giber Nacht bei Raum-
temperatur gertihrt. AnschlieRend wird das Aceton im Vakuum entfernt, der Riickstand mit 30 mL
Petrolether 50/ 70/ Wasser 1:1 versetzt und die Phasen getrennt. Die wassrige Phase wird zweimal
mit 20 mL eines Petrolether 50/ 70/ Diethylether (1:1) Gemisches extrahiert. Die vereinigten orga-
nischen Phasen werden mit 20 mL einer 10 %-igen Natriumthiosulfatlosung, dreimal mit jeweils
20 mL Wasser und abschlieRend mit 25 mL gesattigten Natriumchloridlésung gewaschen, (iber
Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt.

Man erhalt 3.112 g (8.5 mmol; 94 %) eines farblosen Feststoffes.
'H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 3.19 (t, 2H, *J= 7.1 Hz, H-1), 1.86-1.78 (m, 2H, H-2), 1.43-1.34

(m, 2H, H-16), 1.33-1.20 (m, 26H, H-3 bis H-15), 0.88 (t, 3H, >/= 6.9 Hz, H-17)
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13C-NMR (101 MHz, €DCl3): & [ppm] = 33.57 (t, C-2), 31.92 (t, C-15), 30.51 (t, C-3), 29.68/ 29.65/
29.61/ 29.54/ 29.42/ 29.36 (10 x t, C-5 bis C-14), 28.54 (t, C-4), 22.69 (t, C-16), 14.12 (q, C-17), 7.33
(t, C-1)

MS (EI, 70eV): m/z [%] = 239 (M* -129; 3), 169 (3), 155 (6), 141 (3), 127 (5), 113 (8), 99 (14), 97 (3),
86 (3), 85 (44), 83 (5), 72 (4), 71 (79), 70 (4), 69 (14), 67 (3), 58 (5), 57 (100), 56 (7), 55 (29), 43 (62),
42 (7), 41 (35), 39 (3)

Synthese von 7-Tricosin (207)

/\/\/\/\/\/\/\/\/\/\

Zu einer Lésung von 189 mg (1.72 mmol; 0.25 mL) 1-Octin (ALDRICH) in 10 mL absolutem THF wer-
den 1.2 mL (1.92 mmol) n-BulLi (1.6M Lésung in n-Hexan) bei -78 °C langsam zugetropft. Die Reak-
tionslosung wird 1 Stunde bei dieser Temperatur geriihrt und dann innerhalb von 3 h auf RT er-
warmt. AnschlieRend werden 0.5 g (1.72 mmol) 1-Brompentadecan und 75 mg (0.5 mmol) Nal
zugegeben und 48 h unter Riickfluss zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkulhlen wird mit gesattigter
Ammoniumchloridlésung hydrolysiert und die wassrige Phase dreimal mit Diethylether extrahiert.
Die vereinigten organischen Phasen werden mit gesattigter Natriumchloridlésung gewaschen,
Uber Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Das Rohprodukt wird saulenchromatographisch
Uber Kieselgel fraktioniert (Laufmittel: PE 50/ 70:EE 90:1).

Man erhalt 351 mg (1.1 mmol; 64 %) einer farblosen Flissigkeit.

'H-NMR (400 MHz, CDCl;): & [ppm] = 2.14 (t, 4H, *J= 6.8 Hz, H-6/ H-9), 1.51-1.42 (m, 4H, H-5/ H-
10), 1.39-1.21 (m, 30H, H-2 bis H-4/ H-11 bis H-22), 0.89 (t, 3H, *J= 7.0 Hz, -CHs), 0.88 (t, 3H, */= 6.8
Hz, -CHs)

3C-NMR (101 MHz, CDCls): & [ppm] = 80.22/ 80.19 (2 x s, C-7/ C-8), 31.89/ 31.39 (2 x t, C-3/ C-21),
29.67/ 29.65/ 29.63/ 29.58/ 29.34/ 29.21/ 29.17/ 29.14/ 28.89 (13 x t, C-4/ C-5/ C-10 bis C-20),
22.65/22.58 (2 x t, C-2/ C-22), 18.81 (2 x t, C-6/ C-9), 14.08/ 14.06 (2 x g, C-1/ C-23)

MS (EI, 70eV): m/z [%] = 320 (M"; 0.3), 166 (5), 165 (6), 151 (3), 138 (4), 137 (5), 125 (3), 124 (7),
123 (16), 111 (8), 110 (17), 109 (47), 107 (3), 97 (24), 96 (57), 95 (79), 93 (9), 91 (5), 85 (4), 84 (4),
83 (37), 82 (66), 81 (100), 79 (24), 77 (6), 71 (11), 70 (6), 69 (45), 68 (35), 67 (97), 65 (6), 57 (33), 56
(9), 55 (63), 54 (44), 53 (10), 52 (3), 43 (82), 41 (65), 39 (8)

Synthese von (72)-Tricosen (72)-137

P N N2 P S S 2 S 2 g
Eine Losung aus 320 mg (1 mmol) 7-Tricosin (207) in 5 mL n-Hexan wird mit 70 mg LINDLAR-
Katalysator (MEerck) und 194 mg (1.5 mmol) frisch destilliertem Chinolin (FLukA) versetzt. Die Sus-
pension wird 8 Stunden bei 20 °C und 1 bar Wasserstoffdruck hydriert. Anschliefend wird iber
Kieselgel filtriert und mit kleinen Portionen n-Hexan nachgewaschen. Das chinolinhaltige Rohpro-
dukt wird sdulenchromatographisch tiber Kieselgel fraktioniert (Laufmittel: PE 50/ 70).

Man erhalt 298 mg (0.92 mmol; 92 %) einer farblosen Flussigkeit.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): 6 [ppm] = 5.40-5.29 (m, 2H, H-7/ H-8), 2.01 (dd, 4H, */= 6.8 Hz, 12.1 Hz,
H-6/ H-9), 1.40-1.12 (m, 34H, H-2 bis H-5/ H-9 bis H-22), 0.88 (t, 6H, %= 6.8 Hz, H-1/ H-23)
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13C-NMR (101 MHz, CDCl3): & [ppm] = 129.91/ 129.90 (2 x d, C-7/ C-8), 31.93/ 31.79 (2 x t, C-3/
C-21), 29.78/ 29.76/ 29.70/ 29.66/ 29.57/ 29.54/ 29.36/ 29.32/ 29.17/ 29.00 (13 x t, C-4/ C-5/ C-10
bis C-20), 27.22 (2 x t, C-6/ C-9), 22.69/ 22.66 (2 x t, C-2/ C-22), 14.09/ 14.08 (2 x q, C-1/ C-23)

MS (EI, 70eV): m/z [%] = 322 (M*; 0.9), 139 (4), 126 (4), 125 (12), 124 (3), 112 (6), 111 (27), 110 (4),
99 (4), 98 (9), 97 (46), 96 (10), 95 (5), 85 (16), 84 (17), 83 (54), 82 (17), 81 (12), 79 (3), 71 (37), 70
(37), 69 (77), 68 (12), 67 (25), 58 (3), 57 (86), 56 (46), 55 (100), 54 (22), 53 (6), 43 (98), 41 (65), 39
(7)

Synthese von 7-Pentacosin (208)

Zu einer Losung von 378 mg (3.44 mmol; 0.5 mL)

\\ 1-Octin (ALDRICH) in 20 mL absolutem THF werden

2.2 mL (3.5 mmol) n-BuLi (1.6M LOsung in n-Hexan)

bei -78 °C langsam zugetropft. Die Reaktionslosung

wird 1 h bei dieser Temperatur geriihrt und dann

innerhalb von 3 h auf RT erwdarmt. AnschlieRend werden 1.245 g (3.4 mmol) 1-lodheptadecan

(206) zugefiigt und 72 h unter Riickfluss zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird mit gesattig-

ter Ammoniumchloridldsung hydrolysiert und die wassrige Phase dreimal mit Diethylether extra-

hiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit gesattigter Natriumchloridlésung gewa-

schen, Uber Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Das Rohprodukt wird sdulenchromato-
graphisch iber Kieselgel fraktioniert (Laufmittel: PE 50/ 70:EE 90:1).

Man erhalt 940 mg (2.7 mmol; 78 %) einer farblosen Flussigkeit.

'H-NMR (400 MHz, €DCl;): & [ppm] = 2.14 (t, 4H, *J= 6.8 Hz, H-6/ H-9), 1.51-1.42 (m, 4H, H-5/
H-10), 1.41-1.20 (m, 34H, H-2 bis H-4/ H-11 bis H-24), 0.89 (t, 3H, *J= 7.0 Hz, -CHs), 0.88 (t, 3H,
3J= 6.8 Hz, -CHs)

13C.NMR (101 MHz, CDCl5): & [ppm] = 80.24/ 80.23 (2 x s, C-7/ C-8), 31.93/ 31.39 (2 x t, C-3/ C-23),
29.69/ 29.65/ 29.63/ 29.56/ 29.36/ 29.17/ 29.14/ 28.86/ 28.54 (15 x t, C-4/ C-5/ C-10 bis C-22),
22.69/22.58 (2 x t, C-2/ C-24), 18.76 (2 x t, C-6/ C-9), 14.12/ 14.05 (2 x q, C-1/ C-25)

MS (EI, 70eV): m/z [%] = 348 (M"; 1), 180 (3), 166 (8), 165 (8), 152 (3), 151 (5), 138 (7), 137 (9), 125
(5), 124 (12), 123 (24), 121 (3), 111 (13), 110 (26), 109 (59), 108 (3), 107 (4), 98 (3), 97 (32), 96 (70),
95 (85), 94 (6), 93 (9), 91 (5), 85 (6), 84 (4), 83 (39), 82 (67), 81 (96), 80 (11), 79 (20), 77 (5), 71 (13),
70 (7), 69 (47), 68 (35), 67 (100), 66 (7), 65 (5), 57 (42), 56 (11), 55 (66), 54 (42), 53 (9), 44 (3), 43
(86), 42 (11), 41 (64), 39 (6)

Synthese von (7Z)-Pentacosen (72)-209

— Darstellung von Dicyclohexylboran: Eine Losung von
1.01 mL (820 mg; 10 mmol) Cyclohexen in 14 mL
n-Pentan wird unter Rihren auf 0 °C gekiihlt. Bei

dieser Temperatur wird Uber einen Zeitraum von
30 min. 5 mL (5 mmol) einer Losung von Boran in THF (1M) zugetropft. Die milchige Losung
(0.25 M) wird noch 30 min. bei 0 °C gerihrt und ohne weitere Reinigung in der Folgereaktion ein-
gesetzt.

Von der oben hergestellten 0.25 molaren Suspension werden 7 mL (1.75 mmol) entnommen und
zu einer auf 0 °C gekiihlten Losung von 500 mg (1.4 mmol) 7-Pentacosin (208) in 10 mL n-Hexan
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zugetropft. Das Gemisch wird zwei Stunden bei 0 °C geriihrt. Anschliefend wird langsam auf
Raumtemperatur erwarmt und 30 min. bei dieser Temperatur gertihrt. Nach der Zugabe von 15 mL
absolutem THF und 0.7 mL (12.2 mmol) Eisessig wird das Gemisch 3 h bei 50 °C gerihrt. Anschlie-
Rend werden 2.8 mL einer 5M Natriumhydroxidlésung (14 mmol) zugegeben, 0.62 mL einer
30 %-igen Wasserstoffperoxydlésung langsam zugetropft und 30 min. bei Raumtemperatur ge-
rdhrt. Zur Aufarbeitung wird auf 15 mL Eiswasser gegossen und die Phasen getrennt. Die wassrige
Phase wird viermal mit jeweils 15 mL PE 50/ 70 extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
werden dreimal mit jeweils 25 mL gesattigter Natriumchloridlosung gewaschen, iber Magnesium-
sulfat getrocknet und eingeengt. Das Rohprodukt wird sdaulenchromatographisch lber Kieselgel
fraktioniert (Laufmittel: PE 50/ 70).

Man erhalt 316 mg (0.9 mmol; 64 %) einer farblosen Flissigkeit.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 5.40-5.31 (m, 2H, H-7/ H-8), 2.02 (dd, 4H, */= 6.5 Hz, 12.1 Hz,
H-6/ H-9), 1.40-1.14 (m, 38H, H-2 bis H-5/ H-9 bis H-24), 0.89 (t, 6H, /= 6.8 Hz, H-1/ H-25)

13C_NMR (101 MHz, €DCl;): 6 [ppm] = 129.91/ 129.90 (2 x d, C-7/ C-8), 31.93/ 31.79 (2 x t, C-3/
C-23),29.78/ 29.76/ 29.70/ 29.66/ 29.57/ 29.54/ 29.36/ 29.32/ 29.17/ 29.00 (15 x t, C-4/ C-5/ C-10
bis C-22), 27.22 (2 x t, C-6/ C-9), 22.69/ 22.66 (2 x t, C-2/ C-24), 14.09/ 14.08 (2 x g, C-1/ C-25)

MS (EI, 70eV): m/z [%] = 350 (M"; 3), 167 (4), 154 (3), 153 (6), 152 (3), 140 (4), 139 (10), 138 (4),
127 (3), 126 (6), 125 (25), 124 (6), 113 (5), 112 (12), 111 (52), 110 (8), 109 (4), 99 (10), 98 (20), 97
(93), 96 (22), 95 (11), 86 (3), 85 (39), 84 (32), 83 (100), 82 (32), 81 (21), 79 (4), 72 (3), 71 (56), 70
(43), 69 (81), 68 (16), 67 (24), 58 (4), 57 (97), 56 (44), 55 (96), 54 (19), 53 (4), 44 (3), 43 (85), 42
(13), 41 (59), 39 (5)

Synthese von (10Z)-Heptacosen (102)-210

m& werden 2.417g (5 mmol) Decyltriphenylphospho-
niumbromid in 80 mL absolutem THF geldst und auf -20 °C gekihlt. Anschliefend werden 5.1 mL
einer kommerziell (ALDRICH) erhaltlichen, 1 molaren Losung von Natriumbistrimethylsilylamid in
absolutem THF zugegeben (entsprechend 5.1 mmol NaN(SiMes);) und 10 Minuten bei dieser Tem-
peratur gerlihrt. Dann werden 1.272 g (5 mmol) Heptadecanal (52) zugefligt und das Kaltebad ent-
fernt. Nach 30 minatigem Riihren bei RT wird der Reaktionsansatz mit n-Hexan verdiinnt und mit
Wasser versetzt. Nach Phasentrennung wird die wassrige Phase dreimal mit n-Hexan extrahiert.
Die vereinigten organischen Phasen werden mit gesattigter Natriumchloridlésung gewaschen,
uber Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Das Rohprodukt wird in n-Pentan aufgenom-
men, das ausgefallene Triphenylphosphinoxid tber eine kleine Saule filtriert und mit kleinen Porti-
onen n-Pentan gewaschen. Das Rohprodukt wird saulenchromatographisch tber Kieselgel fraktio-
niert (Laufmittel: PE 50/ 70).

Man erhalt 1.537 g (4.1 mmol; 82 %) einer farblosen Flissigkeit.
'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & [ppm] = 5.41-5.30 (m, 2H, H-10/ H-11), 2.03 (dd, 4H, */= 6.5 Hz,

12.1 Hz, H-9/ H-12), 1.39-1.20 (m, 42H, H-2 bis H-8/ H-13 bis H-26), 0.89 (t, 6H, >/= 6.8 Hz, H-1/
H-27)
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3C-NMR (101 MHz, CDCl;): & [ppm] = 129.86 (2 x d, C-10/ C-11), 31.94 (2 x t, C-3/ C-25), 29.79/
29.72/ 29.68/ 29.64/ 29.59/ 29.38/ 29.37/ 29.36 (17 x t, C-4 bis C-8/ C-13 bis C-24), 27.22 (2 x t,
C-9/ C-12), 22.69 (2 x t, C-2/ C-26), 14.06 (2 x q, C-1/ C-27)

MS (El, 70eV): m/z [%] = 378 (M"; 10), 350 (M-28; 1), 195 (3), 181 (4), 168 (3), 167 (5), 154 (4),
153(9), 152 (3), 141 (3), 140 (5), 139 (14), 138 (5), 127 (3), 126 (7), 125 (26), 124 (7), 123 (3), 113
(5), 112 (10), 111 (47), 110 (9), 109 (4), 99 (12), 98 (19), 97 (100), 96 (24), 95 (11), 85 (27), 84 (20),
83 (69), 82 (24), 81 (14), 79 (3), 71 (36), 70 (27), 69 (54), 68 (12), 67 (18), 58 (3), 57 (77), 56 (30), 55
(67), 54 (14), 43 (46), 42 (5), 41 (24)

Synthese von (12Z)-Nonacosen (122)-211

/\/m Es werden 767 mg (1.5 mmol) Dodecyl-

triphenylphosphoniumbromid in 30 mL absolutem THF gelost und auf -20 °C gekihlt. AnschlieBend
werden 1.5 mL einer kommerziell (ALbricH) erhdltlichen, 1 molaren Ldsung von Natrium-
bistrimethylsilylamid in absolutem THF zugegeben (entsprechend 1.5 mmol NaN(SiMes),) und 10
Minuten bei dieser Temperatur gertihrt. Dann werden 381 mg (1.5 mmol) Heptadecanal (52) zuge-
fagt und das Kaltebad entfernt. Nach 30 minltigem Rihren bei RT wird der Reaktionsansatz mit
n-Hexan verdiinnt und mit Wasser versetzt. Nach Phasentrennung wird die wassrige Phase dreimal
mit n-Hexan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit gesattigter Natrium-
chloridlésung gewaschen, Gber Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Das Rohprodukt wird
in n-Pentan aufgenommen, das ausgefallene Triphenylphosphinoxid iber eine kleine Saule filtriert
und mit kleinen Portionen n-Pentan gewaschen. Das Rohprodukt wird saulenchromatographisch
Uber Kieselgel fraktioniert (Laufmittel: PE 50/ 70).

Man erhalt 362 mg (0.9 mmol; 60 %) einer farblosen Flissigkeit.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 5.40-5.30 (m, 2H, H-12/ H-13), 2.02 (dd, 4H, J= 6.5/ 12.1 Hz,
H-11/ H-14), 1.39-1.19 (m, 46H, H-2 bis H-10/ H-15 bis H-28), 0.88 (t, 6H, >J= 6.8 Hz, H-1/ H-29)
13C-NMR (101 MHz, CDCl3): & [ppm] = 129.91 (2 x d, C-12/ C-13), 31.94 (2 x t, C-3/ C-27), 29.79/
29.71/ 29.67/ 29.58/ 29.37/ 29.33 (21 x t, C-2/ C-4 bis C-10/ C-15 bis C-26/ C-28), 27.22 (2 x t,
C-11/ C-14)

MS (El, 70eV): m/z [%] = 406 (M"; 9), 378 (M-28; 1), 209 (3), 195 (4), 181 (5), 168 (3), 167 (6), 154
(4), 153 (9), 152 (4), 141 (3), 140 (5), 139 (15), 138 (6), 127 (4), 126 (6), 125 (26), 124 (7), 123 (3),
113 (6), 112 (10), 111 (48), 110 (9), 109 (4), 99 (12), 98 (18), 97 (100), 96 (25), 95 (11), 85 (27), 84
(19), 83 (66), 82 (22), 81 (13), 71 (38), 70 (25), 69 (52), 68 (11), 67 (16), 58 (3), 57 (76), 56 (27), 55
(64), 54 (12), 43 (46), 42 (5), 41 (21)

Synthese von (112)-Hentriaconten (112)-212

/\/\/\/\/\/\/\/\/\\//iZj Es wird 1 g (2 mmol) Undecyltriphenyl-
phosphoniumbromid in 50 mL absolutem THF gel6st und auf -20 °C gekuhlt. Anschlielend werden
2 mL einer kommerziell (ALDRICH) erhaltlichen, 1 molaren Lésung von Natriumbistrimethylsilylamid

in absolutem THF zugegeben (entsprechend 2 mmol NaN(SiMes),) und 10 Minuten bei dieser
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Temperatur gertihrt. Dann werden 593 mg (2 mmol) Eicosanal zugefiigt und das Kéaltebad entfernt.
Nach 30 minitigem Riihren bei RT wird der Reaktionsansatz mit n-Hexan verdiinnt und mit Wasser
versetzt. Nach Phasentrennung wird die wassrige Phase dreimal mit n-Hexan extrahiert. Die verei-
nigten organischen Phasen werden mit gesattigter Natriumchloridlésung gewaschen, iber Magne-
siumsulfat getrocknet und eingeengt. Das Rohprodukt wird in n-Pentan aufgenommen, das ausge-
fallene Triphenylphosphinoxid lber eine kleine Saule filtriert und mit kleinen Portionen n-Pentan
gewaschen. Das Rohprodukt wird sdulenchromatographisch tber Kieselgel fraktioniert (Laufmittel:
PE 50/ 70).

Man erhalt 649 mg (1.5 mmol; 75 %) eines farblosen Feststoffs.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 5.40-5.31 (m, 2H, H-11/ H-12), 2.08-1.94 (m, 4H, H-10/ H-13),
1.46-1.14 (m, 50H, H-2 bis H-9/ H-14 bis H-30), 0.88 (t, 6H, >J= 6.8 Hz, H-1/ H-31)

13C_NMR (101 MHz, €DCl;): & [ppm] = 129.90 (2 x d, C-11/ C12), 31.95 (2 x t, C-3/ C-29), 29.80/
29.73/ 29.69/ 29.59/ 29.39/ 29.23 (21 x t, C-4 bis C-9/ C-14 bis C-28), 27.23 (2 x t, C-10/ C-13),
22.71 (2 xt, C-2/ C-30), 14.12 (2 x g, C-1/ C-31)

Synthese von (92)-Hentriaconten (92)-212

/1//\/\/\/\/\/_\/\;@ Es werden 1.303 g (2 mmol) Docosyltriphenyl-

phosphoniumbromid in 80 mL absolutem THF gel6st und auf -20 °C gekuhlt. Anschlieend werden
2.1 mL einer kommerziell (ALDRICH) erhéltlichen, 1 molaren Losung von Natriumbistrimethylsilyl-
amid in absolutem THF zugegeben (entsprechend 2.1 mmol NaN(SiMes),) und 10 min. bei dieser
Temperatur gerihrt. Dann werden 427 mg (3 mmol) Nonanal (49) zugefligt und das Kaltebad ent-
fernt. Nach 30 minitigem Rihren bei RT wird der Reaktionsansatz mit n-Hexan verdiinnt und mit
Wasser versetzt. Nach Phasentrennung wird die wassrige Phase dreimal mit n-Hexan extrahiert.
Die vereinigten organischen Phasen werden mit gesattigter Natriumchloridlésung gewaschen,
Uber Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Das Rohprodukt wird in n-Pentan aufgenom-
men, das ausgefallene Triphenylphosphinoxid liber eine kleine Saule filtriert und mit kleinen Porti-
onen n-Pentan gewaschen. Das Rohprodukt wird sdulenchromatographisch tber Kieselgel fraktio-
niert (Laufmittel: PE 50/ 70).

Man erhalt 738 mg (1.7 mmol; 85 %) eines farblosen Feststoffs.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & [ppm] = 5.40-5.31 (m, 2H, H-9/ H-10), 2.01 (dd, 4H, *J= 6.4 Hz,
12.1 Hz, H-8/ H-11), 1.46-1.14 (m, 50H, H-2 bis H-7/ H-12 bis H-30), 0.88 (t, 6H, /= 6.8 Hz, H-1/
H-31)

13C_NMR (101 MHz, CDCl3): & [ppm] = 129.90 (2 x d, C-9/ C-10), 31.95 (2 x t, C-3/ C-29), 29.80/
29.73/ 29.68/ 29.59/ 29.55/ 29.39/ 29.35 (21 x t, C-4 bis C-7/ C-12 bis C-28), 27.23 (2 x t, C-8/
C-11), 14.12 (2 x q, C-1/ C-31)
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Synthese von (7Z)-Hentriaconten (72)-212

m Es werden 265 mg (0.6 mmol) Heptyltriphenyl-

phosphoniumbromid (LANCASTER) in 10 mL absolutem THF gel6st und auf -20 °C gekihlt. Anschlie-
Rend werden 0.6 mL einer kommerziell (ALDRICH) erhéltlichen, 1 molaren Lésung von Natriumbis-
trimethylsilylamid in absolutem THF zugegeben (entsprechend 0.6 mmol NaN(SiMes),) und 10 Mi-
nuten bei dieser Temperatur gerihrt. Dann werden 199 mg (0.6 mmol) Tetracosanal zugefiigt und
das Kéltebad entfernt. Nach 30 minitigem Rihren bei RT wird der Reaktionsansatz mit n-Hexan
verdiinnt und mit Wasser versetzt. Nach Phasentrennung wird die wassrige Phase dreimal mit
n-Hexan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit gesattigter Natriumchlorid-
l6sung gewaschen, liber Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Das Rohprodukt wird in
n-Pentan aufgenommen, das ausgefallene Triphenylphosphinoxid Gber eine kleine Saule filtriert
und mit kleinen Portionen n-Pentan gewaschen. Das Rohprodukt wird sdulenchromatographisch
Uber Kieselgel fraktioniert (Laufmittel: PE 50/ 70).

Man erhalt 174 mg (0.4 mmol; 67 %) eines farblosen Feststoffes.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & [ppm] = 5.37-5.32 (m, 2H, H-7/ H-8), 2.01 (dd, 4H, */= 6.2 Hz, 12.1 Hz,
H-6/ H-9), 1.38-1.20 (m, 50H, H-2 bis H-5/ H-10 bis H-30), 0.88 (t, 6H, /= 6.8 Hz, H-1/ H-31)
13C_NMR (101 MHz, CDCl3): & [ppm] = 129.92 (2 x d, C-7/ C-8), 31.93/ 31.62 (2 x t, C-3/ C-29),
29.69/ 29.66/ 29.55/ 29.42/ 29.55/ 29.36/ 29.31/ 27.22/ 26.72/ 26.68 (23 x t, C-4 bis C-6/ C-9 bis
C-28),22.69/ 22.55 (2 x t, C-2/ C-30), 14.10/ 14.02 (2 x q, C-1/ C-31)

Synthese von Ethyl tetradecanoat (70)

o Eine Losung von 500 mg (11 mmol) abso-

lutem Ethanol und 950 mg (12 mmol) Py-

/\/\/\/\/\/\)J\O/\ ridin in 50 mL absolutem Dichlormethan

werden auf 0 °C gekihlt. Anschliefend

werden 2.952 mg (12 mmol) Tetradecansaurechlorid zugetropft. Nach 15 minitigem Rihren bei

dieser Temperatur wird auf RT erwdarmt und weitere 5 h gerihrt. Zur Aufarbeitung wird mit gesat-

tigter Natriumhydrogencarbonatlésung hydrolysiert. Nach Zugabe von Diethylether werden die

Phasen getrennt und die wassrige Phase dreimal mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten orga-

nischen Phasen werden mit gesattigter Natriumchloridldsung gewaschen, Giber Magnesiumsulfat

getrocknet und eingeengt. Die Reinigung des Rohproduktes erfolgt sdulenchromatographisch tber
Kieselgel (Laufmittel: PE 50/ 70:EE 50:1).

Man erhalt 2.484 g (9.7 mmol, 88 %) einer farblosen Flissigkeit.

'H-NMR (400 MHz, CDCL3): & [ppm] = 4.10 (q, 2H, */ = 7.1 Hz, H-1), 2.26 (t, 2H, >/ = 7.6 Hz, H-2"),
1.60 (tt, 2H, 3/ = 7.3 Hz, H-3"), 1.34-1.17 (m, 23H, H-2/ H-4" bis H-13’), 0.86 (t, 3H, */= 6.9 Hz, H-14")
MS (El, 70eV): m/z [%] = 256 (M*; 8), 213 (13), 211 (10), 199 (5), 171 (5), 157 (20), 143 (6), 129 (4),
115 (9), 102 (5), 101 (54), 97 (6), 89 (14), 88 (100), 85 (4), 83 (9), 73 (21), 71 (8), 70 (21), 69 (12), 61
(10), 60 (8), 57 (13), 56 (4), 55 (19), 45 (4), 43 (21), 42 (4), 41 (15)
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Synthese von Decyl hexanoat (87)

0 Eine Losung von 500 mg (0.6 mL;

3.2 mmol) 1-Decanol und 0.3 mL Pyridin in

/\/\)J\O/\/\/\/\/\ 10 mL abs. Dichlormethan werden auf 0 °C
gekuhlt. AnschlieBend werden 511 mg

(0.54 mL; 3.8 mmol) Hexansdurechlorid zugetropft. Nach 15 minitigem Rihren bei dieser Tempe-
ratur wird auf RT erwarmt und weitere 5 h geruhrt. Zur Aufarbeitung wird mit gesattigter Nat-
riumhydrogencarbonatlésung hydrolysiert. Nach Zugabe von Diethylether werden die Phasen ge-
trennt und die wassrige Phase dreimal mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen werden mit gesattigter Natriumchloridlésung gewaschen, Gber Magnesiumsulfat getrock-

net und eingeengt. Die Reinigung des Rohproduktes erfolgt sdulenchromatographisch tber Kiesel-
gel (Laufmittel: PE 50/ 70:EE 50:1).

Man erhalt 769 mg (3 mmol, 94 %) einer farblosen Flussigkeit.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & [ppm] = 4.01 (t, 2H, /) = 6.7 Hz, H-1), 2.24 (t, 2H, *J = 7.5 Hz, H-2'),
1.64-1.52 (m, 4H, H-3"/ H-2), 1.36-1.14 (m, 18H, H-4°/ H-5" und H-3 bis H-9), 0.85/ 0.84 (2 x t, 6H,
3J=6.7/ 6.8 Hz, H-6"/ H-10)

13C_NMR (101 MHz, CDCl3): 6 [ppm] = 174.03 (s, C-1°), 64.40 (t, C-1), 34.38 (t, C-2°), 31.88/ 31.32/
29.51/ 29.29/ 29.24 (7 x t, C-3’/ C-4°/ C-4 bis C-8), 28.64 (t, C-2), 25.93 (t, C-3), 22.67/ 22.32 (2 x t,
C-5°/ C-9), 14.10 (g, C-10), 13.90 (g, C-6')

MS (El, 70eV): m/z [%] = 256 (M"; 0.1), 185 (2), 140 (23), 118 (7), 117 (100), 116 (10), 112 (17), 111
(19), 99 (31), 98 (11), 97 (23), 96 (6), 87 (8), 85 (12), 84 (23), 83 (32), 82 (17), 73 (8), 71 (33), 70
(34), 69 (26), 68 (7), 67 (4), 61 (8), 60 (4), 57 (21), 56 (21), 55 (28), 43 (45), 42 (9), 41 (23)

Synthese von (E,E)-Farnesyl hexanoat (91)

o Eine Losung von 300 mg (1.3 mmol) (EE)-

Farnesol (213) und 127 mg (0.13 mL; 1.6 mmol)

X X O)J\/\/\ Pyridin in 10 mL absolutem Dichlormethan
werden auf 0 °C gekihlt. AnschlieBend werden

215 mg (0.22 mL; 1.6 mmol) Hexansaurechlorid

zugetropft. Nach 15 minltigem Rihren bei die-

ser Temperatur wird auf RT erwdarmt und weite-

re 5 h gerihrt. Zur Aufarbeitung wird mit gesattigter Natriumhydrogencarbonatlésung hydroly-
siert. Nach Zugabe von Diethylether werden die Phasen getrennt und die wassrige Phase dreimal
mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit gesattigter Na-

triumchloridlésung gewaschen, Gber Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Die Reinigung
des Rohproduktes erfolgt sdulenchromatographisch tber Kieselgel (Laufmittel: PE 50/ 70:EE 20:1).

Man erhilt 385 mg (1.2 mmol; 92 %) eines farblosen Ols.
'H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 5.34 (t, 1H, *J= 7.1 Hz, H-2), 5.14-5.05 (m, 2H, H-6/ H-10),
4.58 (d, 2H, *J= 7.1 Hz, H-1), 2.29 (t, 2H, *J= 7.6 Hz, H-2"), 2.16-1.94 (m, 8H, H-4/ H-5/ H-8/ H-9),

1.72-1.56 (m, 14H, 2 x CHs an C11, CH3 an C-3, CH; an C-7, H-3°), 1.36-1.24 (m, 4H, H-4°/ H-5"), 0.89
(t, 3H, */= 6.9 Hz, H-6")
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13C.NMR (101 MHz, CDCls): 6 [ppm] = 173.89 (s, C-1°), 142.07 (s, C-3), 135.43 (s, C-7), 131.28
(s, C-11), 124.32 (d, C-6), 123.65 (d, C-10), 118.48 (d, C-2), 61.16 (t, C-1), 39.69/ 39.52 (2 x t, C-8/
C-4), 34.35 (t, C-2°), 31.32 (t, C-3'), 26.72/ 26.21 (2 x t, C-5/ C-9), 25.65 (q, CHs; an C-11), 24.69
(t, C-4"), 22.30 (t, C-5°), 17.65 (q, CH5 an C-11), 16.44/ 15.99 (2 x g, CH3 an C-3/ CH; an C-7), 13.88
(q, C-6')

Synthese von Tetradecyl hexanoat (196)

0 Eine Loésung von 500 mg
(2.3 mmol) 1-Tetra-decanol und
/\/\)]\O/\/\/\/\/\/\/\ 0.3 mL Pyridin in 15 mL absolu-
tem Dichlormethan werden auf
0 °C gekihlt. AnschlieBend werden 377 mg (2.8 mmol) Hexansdurechlorid zugetropft. Nach 15
minitigem Rihren bei dieser Temperatur wird auf RT erwarmt und weitere 3 h geriihrt. Zur Auf-
arbeitung wird mit gesattigter Natriumhydrogencarbonatlésung hydrolysiert. Nach Zugabe von
Diethylether werden die Phasen getrennt und die wéssrige Phase dreimal mit Diethylether extra-
hiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit gesattigter Natriumchloridlésung gewa-
schen, Gber Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Die Reinigung des Rohproduktes erfolgt
saulenchromatographisch tber Kieselgel (Laufmittel: PE 50/ 70:EE 50:1).

Man erhilt 687 mg (2.2 mmol; 96 %) eines farblosen Ols.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 4.05 (t, 2H, /= 6.7 Hz, H-1), 2.28 (t, 2H, *J= 7.6 Hz, H-2'),
1.66-1.57 (m, 4H, H-3°/ H-2), 1.38-1.20 (m, 26H, H-4'/ H-5"/ H-3 bis H-13), 0.89 (t, 3H, 3= 6.6 Hz,
-CHs), 0.87 (t, 3H, *J= 6.7 Hz, -CHs)

13C.NMR (101 MHz, CDCl3): 6 [ppm] = 174.01 (s, C-1’), 64.39 (t, C-1), 34.37 (t, C-2°), 31.91/ 31.32
(2 xt, C-4°/ C-12), 29.68/ 29.66/ 29.64/ 29.56/ 29.52/ 29.35/ 29.24/ 28.64/ 25.92/ 24.71 (11 x t, C-
3’/ C-2 bis C-11), 22.68/ 22.32 (2 x t, C-5"/ C-13), 14.10/ 13.89 (2 x q, C-6"/ C-14)

Synthese von Tetradecyl octanoat (197)

Eine Losung von 1 g (4.6 mmol)

1-Tetradecanol und 435 mg (0.45 mL)
07NN Pyridin in 20 mL abs. Dichlormethan wer-

den auf 0 °C gekuhlt. AnschlieBend wer-

den 895 mg (0.9 mL; 5.5 mmol) Octansau-

rechlorid zugetropft. Nach 15 min. Rih-
ren bei dieser Temperatur wird auf RT erwarmt und weitere 3 h gerihrt. Zur Aufarbeitung wird mit
gesattigter Natriumhydrogencarbonatldsung hydrolysiert. Nach Zugabe von Diethylether werden
die Phasen getrennt und die wassrige Phase dreimal mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden mit gesattigter Natriumchloridlésung gewaschen, Gber Magnesium-
sulfat getrocknet und eingeengt. Die Reinigung des Rohproduktes erfolgt sdaulenchromatogra-
phisch tber Kieselgel (Laufmittel: PE 50/ 70:EE 50:1).

@)

Man erhalt 1.5 g (4.4 mmol; 96 %) eines farblosen Feststoffs.
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'H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 4.03 (t, 2H, >J= 6.7 Hz, H-1), 2.27 (t, 2H, %)= 7.5 Hz, H-2"),
1.65-1.55 (m, 4H, H-3"/ H-2), 1.37-1.16 (m, 30H, H-4" bis H-7"/ H-3 bis H-13), 0.86 (t, 6H, >J= 6.3 Hz,
H-8°/ H-14)

13C-NMR (101 MHz, €DCl3): & [ppm] = 173.88 (s, C-1'), 64.32 (t, C-1), 34.35 (t, C-2°), 31.90/ 31.65
(2 xt, C-6"/ C-12), 29.66/ 29.64/ 29.62/ 29.55/ 29.50/ 29.33/ 29.23/ 29.09/ 28.91/ 28.64/ 25.91/
25.00 (13 x t, C-3 bis C-5°/ C-2 bis C-11), 22.66/ 22.56 (2 x t, C-7°/ C-13), 14.05/ 13.99 (2 x q, C-8'/
C-14)

Synthese von Decyl octanoat (82)

o Eine Losung von 1 g (6.3 mmol)

1-Decanol und 0.6 mL Pyridin in

/\/\/\)J\O/\/\/\/\/\ 30 mL absolutem Dichlormethan
werden auf 0 °C gekuhlt. Anschlie-

Rend werden 1.232 g (1.08 mL; 7.6 mmol) Octansaurechlorid zugetropft. Nach 15 minitigem Rih-
ren bei dieser Temperatur wird auf RT erwarmt und weitere 5 h gerihrt. Zur Aufarbeitung wird mit
gesattigter Natriumhydrogencarbonatlésung hydrolysiert. Nach Zugabe von Diethylether werden
die Phasen getrennt und die wassrige Phase dreimal mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden mit gesattigter Natriumchloridlésung gewaschen, iber Magnesium-

sulfat getrocknet und eingeengt. Die Reinigung des Rohproduktes erfolgt saulenchro-
matographisch Uber Kieselgel (Laufmittel: PE 50/ 70:EE 50:1).

Man erhalt 1.647 g (5.8 mmol, 92 %) einer farblosen Fllssigkeit.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & [ppm] = 4.05 (t, 2H, /= 6.7 Hz, H-1), 2.29 (t, 2H, %)= 7.5 Hz, H-2"),
1.66-1.58 (m, 4H, H-3"/ H-2), 1.36-1.23 (m, 22H, H-4" bis H-7"/ H-3 bis H-9), 0.88 (t, 6H, >J= 6.8 Hz,
H-8/ H-10)

13C_NMR (101 MHz, CDCl;): § [ppm] = 174.04 (s, C-1°), 64.40 (t, C-1), 34.42 (t, C-2’), 31.88/ 31.67
(2 x t, C-6"/ C-8), 29.52/ 29.29/ 29.24/ 29.11/ 28.92/ 28.65 (7 x t, C-4’/ C-5'/ C-2/ C-4 bis C-7),
25.94/25.03 (2 x t, C-37/ C-3), 14.1 (2 x q, C-8’/ C-10)

MS (EI, 70eV): m/z [%] = 284 (M*; 3), 174 (11), 173 (100), 172 (15), 157 (4), 156 (4), 155 (33), 143
(4), 129 (19), 116 (3), 115 (6), 113 (8), 112 (79), 111 (5), 110 (3), 103 (5), 101 (4), 98 (6), 97 (12), 95
(6), 89 (5), 87 (7), 85 (14), 84 (48), 83 (55), 82 (21), 81 (8), 73 (19), 72 (3), 71 (49), 70 (45), 69 (38),
68 (12), 67 (8), 61 (28), 60 (13), 58 (3), 57 (60), 56 (35), 55 (58), 54 (6), 53 (4), 44 (4), 43 (90), 42
(26), 41 (74), 40 (4), 39 (11)

Synthese von Decyl decanoat (89)

0O
N N N N NN NN

Eine Losung von 1 g (6.3 mmol) 1-Decanol und 1 mL Pyridin in 50 mL absolutem Dichlormethan
werden auf 0 °C gekihlt. AnschlieRend werden 1.444 g (7.6 mmol) Decansaurechlorid zugetropft.
Nach 15 minttigem Rihren bei dieser Temperatur wird auf RT erwarmt und weitere 5 h gerihrt.
Zur Aufarbeitung wird mit gesattigter Natriumhydrogencarbonatlésung hydrolysiert. Nach Zugabe
von Diethylether werden die Phasen getrennt und die wassrige Phase dreimal mit Diethylether
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit gesattigter Natriumchloridlosung ge-
waschen, Uber Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Die Reinigung des Rohproduktes er-
folgt sdulenchromatographisch tGber Kieselgel (Petrolether 50/ 70:Ethylacetat 50:1).
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Man erhalt 1.903 g (6.1 mmol, 97 %) einer farblosen Flissigkeit.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): 6 [ppm] = 4.03 (t, 2H, °J = 6.7 Hz, H-1), 2.26 (t, 2H, *J = 7.5 Hz, H-2"),
1.64-1.54 (m, 4H, H-2/ H-3°), 1.35-1.16 (m, 26H, H-3 bis H-9 und H-4" bis H-9°), 0.85 (t, 6H,
*J = 6.6 Hz, H-10/ H-10")

3C.NMR (101 MHz, CDCl5): & [ppm] = 173.82 (s, C-1°), 64.27 (t, C-1), 34.32 (t, C-2°), 31.85 (2 x t,
C-8'/ C-8), 25.90/ 24.97 (2 x t, C-3/ C-3°), 22.61 (2 x t, C-9/ C-9°), 29.48/ 29.38/ 29.21/ 28.62 (8 x t,
C-4’bis C-7" und C-4 bis C-7)

MS (El, 70eV): m/z [%] = 312 (M*; 2), 185 (5), 174 (11), 173 (100), 172 (15), 156 (3), 155 (25), 143
(3), 141 (4), 140 (37), 129 (13), 116 (4), 115 (5), 113 (3), 112 (26), 111 (31), 110 (6), 103(5), 101 (4),
99 (3), 98 (21), 97 (38), 96 (10), 95 (6), 89 (4), 87 (5), 85 (21), 84 (23), 83 (33), 82 (18), 81 (7), 73
(14), 71 (37), 70 (38), 69 (41), 68 (12), 67 (9), 61 (19), 60 (8), 58 (3), 57 (54), 56 (29), 55 (47), 54 (5),
43 (51), 42 (10), 41 (29), 39 (3)

Synthese von Octyl octanoat (81)

0 Eine Losung von 1 g (7.7 mmol) 1-Octanol
/\/\/\)]\ und 1 mL Pyridin in 50 mL absolutem
07 """\ Dichlormethan werden auf 0 °C gekihit.

AnschlieBend werden 1.496 g (9.2 mmol)

Octansadurechlorid zugetropft. Nach 15 miniitigem Rihren bei dieser Temperatur wird auf RT er-
warmt und weitere 5 h geriihrt. Zur Aufarbeitung wird mit gesattigter Natriumhydrogencarbonat-
I6sung hydrolysiert. Nach Zugabe von Diethylether werden die Phasen getrennt und die wassrige
Phase dreimal mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit gesat-
tigter Natriumchloridlésung gewaschen, lber Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Die

Reinigung des Rohproduktes erfolgt sdulenchromatographisch tber Kieselgel (Laufmittel:
PE 50/ 70:EE 50:1).

Man erhalt 1.895 g (7.4 mmol, 96 %) einer farblosen Fllssigkeit.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & [ppm] = 0.88 (t, 6H, >/ = 6.8 Hz, H-8/ H-8"), 1.18-1.38 (m, 18H, H-3 bis
H-7/ H-4'bis H-7°), 1.61 (m, 4H, H-2/ H-3"), 2.28 (t, 2H, %) = 7.5 Hz, H-2"), 4.05 (t, 2H, 3J = 6.7 Hz,
H-1)

13C-NMR (101 MHz, CDCl3): & [ppm] = 174.37 (s, C-17), 64.77 (t, C-1), 34.81/ 32.16/ 32.05/ 29.59/
29.56/ 29.50/ 29.31/ 29.06/ 26.33/ 25.43/ 23.01/ 22.97 (12 x t, C-2 bis C-7/ C-2" bis C-7°), 14.44/
14.42 (2 x g, C-8/ C-8")

MS (EI, 70eV): m/z [%] = 256 (M*; 2), 157 (3), 146 (6), 145 (72), 144 (7), 128 (3), 127 (38), 116 (3),
115 (3), 113 (4), 112 (46), 111 (3), 109 (3), 103 (4), 101 (11), 98 (3), 97 (8), 89 (8), 87 (7), 85 (6), 84
(42), 83 (49), 82 (19), 81 (4), 79 (3), 73 (15), 71 (28), 70 (48), 69 (31), 68 (10), 67 (9), 61 (26), 60
(13), 58 (5), 57 (99), 56 (43), 55 (68), 54 (5), 53 (7), 44 (4), 43 (95), 42 (34), 41 (100), 39 (17)

Synthese von Dodecyl hexanoat (114)

o Eine Losung von 1g (5.4 mmol)
1-Dodecanol und 1 mL Pyridin in

/\/\)J\ AN NN 30mL  absolutem Dichlormethan
O . .
werden auf 0 °C gekiihlt. Anschlie-

Rend werden 875 mg (6.5 mmol) Hexansaurechlorid zugetropft. Nach 15 minitigem Rihren bei
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dieser Temperatur wird auf RT erwdarmt und weitere 3 h gerihrt. Zur Aufarbeitung wird mit gesat-
tigter Natriumhydrogencarbonatlésung hydrolysiert. Nach Zugabe von Diethylether werden die
Phasen getrennt und die wassrige Phase dreimal mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten
nischen Phasen werden mit gesattigter Natriumchloridldsung gewaschen, Giber Magnesiumsulfat
getrocknet und eingeengt. Die Reinigung des Rohproduktes erfolgt sdaulenchromatographisch iber
Kieselgel (Laufmittel: PE 50/ 70:EE 50:1).

Man erhilt 1.450 g (5.1 mmol; 94 %) eines farblosen Ols.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & [ppm] = 4.05 (t, 2H, *J= 6.7 Hz , H-1), 2.28 (t, 2H, *J= 7.6 Hz, H-2"),
1.64-1.54 (m, 4H, H-2/ H-3’), 1.36-1.21 (m, 22H, H-4’/ H-5'/ H-3 bis H-11), 0.85 (t, 6H, 3/ = 6.6 Hz,
H-12/ H-6")

13C_NMR (101 MHz, CDCl3): 6 [ppm] = 173.96 (s, C-1°), 64.37 (t, C-1), 34.36 (t, C-2°), 31.90/ 31.32/
30.36 (3t, C-3’/ C-4’/ C-10), 29.63/ 29.61/ 29.55/ 29.51/ 29.32/ 29.23 (6 x t, C-4 bis C-9), 28.65 (t,
C-2), 25.92 (t, C-3), 22.64/ 22.30 (2 x t, C-5'/ C-11°), 14.07/ 13.88 (2 x q, C-6"/ C-12)

Synthese von Dodecyl octanoat (115)

o Eine Losung von 1 g (5.4 mmol) 1-Dodecanol und 1 mL Pyri-

din in 30 mL absolutem Dichlormethan werden auf 0 °C ge-

m kiihlt. AnschlieRend werden 1.057 g (6.5 mmol) Octansiu-
rechlorid zugetropft. Nach 15 miniitigem Rihren bei dieser

Temperatur wird auf RT erwarmt und weitere 5 h gerthrt.

Zur Aufarbeitung wird mit gesattigter Natriumhydrogen-

carbonatlésung hydrolysiert. Nach Zugabe von Diethylether werden die Phasen getrennt und die
wassrige Phase dreimal mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden
mit gesattigter Natriumchloridlésung gewaschen, lGber Magnesiumsulfat getrocknet und einge-

engt. Die Reinigung des Rohproduktes erfolgt sdulenchromatographisch tber Kieselgel (Laufmittel:
PE 50/ 70:EE 50:1).

Man erhalt 1.590 g (5.1 mmol, 94 %) eines farblosen Feststoffs.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 4.05 (t, 2H, >J= 6.7 Hz, H-1), 2.28 (t, 2H, %)= 7.5 Hz, H-2"),
1.65-1.56 (m, 4H, H-2/ H-3"), 1.40-1.19 (m, 26H, H-3 bis H11/ H-4" bis H-7’), 0.87 (t, 6H, >J= 6.8 Hz,
H-12/ H-8")

Synthese von Octyl hexanoat (85)

0 Eine Losung von 1g (7.7 mmol) 1-Octanol und

1 mL Pyridin in 30 mL absolutem Dichlormethan

/\/\)J\O/\/\/\/\ werden auf 0 °C gekihlt. AnschlieBend werden
808 mg (9.2 mmol) Hexansdurechlorid zuge-

tropft. Nach 15 miniitigem Rihren bei dieser Temperatur wird auf RT erwarmt und weitere 5 h
geriihrt. Zur Aufarbeitung wird mit gesattigter Natriumhydrogencarbonatlésung hydrolysiert. Nach
Zugabe von Diethylether werden die Phasen getrennt und die wassrige Phase dreimal mit Diethyl-
ether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit gesattigter Natriumchloridlosung

gewaschen, Uber Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Die Reinigung des Rohproduktes
erfolgt sdulenchromatographisch tiber Kieselgel (Laufmittel: PE 50/ 70:EE 50:1).
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Man erhalt 1.642 g (7.2 mmol, 93 %) einer farblosen Fllssigkeit.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 0.88 (t, 6H, >J= 6.8 Hz, H-8/ H-67), 1.30 (m, 14H, H-3 bis H-7/
H-4" bis H-5°), 1.61 (m, 4H, H-2/ H-3"), 2.28 (t, 2H, 3J= 7.6 Hz, H-2), 4.05 (t, 2H, >J= 6.7 Hz, H-1)
13C-NMR (101 MHz, CDCl3): & [ppm] = 14.28/ 14.45 (C-8/ C-6'), 22.70/ 23.01/ 25.11/ 26.33/ 29.05/
29.56/ 29.59/ 31.72/ 32.16/ 34.77 (C-2 bis C-7/ C-2’bis C-5°), 64.78 (C-1), 174.38 (C-1')

MS (El, 70eV): m/z [%] = 228 (M"; 0.1), 157 (3), 118 (7), 117 (100), 116 (10), 113 (4), 112 (41), 100
(5), 99 (68), 97 (8), 89 (5), 87 (12), 84 (44), 83 (48), 82 (16), 73 (12), 71 (49), 70 (52), 69 (31), 68 (9),
67 (4), 61 (19), 60 (11), 57 (37), 56 (42), 55 (43), 54 (4), 43 (73), 42 (23), 41 (49), 39 (10)

Synthese von Octyl hexadecanoat (155)

0 Eine Losung von 500 mg (3.8 mmol) 1-Octanol
und 1 mL Pyridin in 20 mL absolutem Dichlor-
07NN methan werden auf 0 °C gekiihlt. AnschlieBend
werden 1.264 g (4.6 mmol) Hexadecansdure-
chlorid zugetropft. Nach 15 minutigem Rihren
bei dieser Temperatur wird auf RT erwarmt und weitere 3 h geriihrt. Zur Aufarbeitung wird mit
gesattigter Natriumhydrogencarbonatlosung hydrolysiert. Nach Zugabe von Diethylether werden
die Phasen getrennt und die wassrige Phase dreimal mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden mit gesattigter Natriumchloridlésung gewaschen, Gber Magnesium-
sulfat getrocknet und eingeengt. Die Reinigung des Rohproduktes erfolgt saulenchromatogra-

phisch tber Kieselgel (Laufmittel: PE 50/ 70:EE 50:1).

Man erhalt 1.213 g (3.3 mmol, 87 %) eines farblosen Feststoffs.

'H-NMR (400 MHz, CDCl5): & [ppm] = 0.88 (t, 6H, ) = 6.7 Hz, H-8/ H-16"), 1.27 (m, 34H, H-3 bis
H-7/ H-4" bis H-157), 1.61 (m, 4H, H-2/ H-3"), 2.28 (t, 2H, 3/ = 7.6 Hz, H-2’), 4.05 (t, 2H, 3/ = 6.7 Hz,
H-1)

13C-NMR (101 MHz, CDCls): & [ppm] = 173.98 (s, C-1'), 64.38 (t, C-1), 34.43 (t, C-2'), 31.92/ 31.78
(2 x t, C-14’/ C-6), 29.68/ 29.65/ 29.60/ 29.47/ 29.35/ 29.27/ 29.21/ 29.17/ 28.67 (13 x t, C-4” bis
C-13°/ C-2/ C-4/ C-5), 25.95/ 25.05 (2 x t, C-3"/ C-3), 22.68/ 22.63 (2 x t, C-15°/ C-7), 14.09/ 14.06
(2x q, C-167/ C-8)

MS (EI, 70eV): m/z [%] = 368 (M*; 11), 258 (10), 257 (56), 256 (14), 239 (12), 213 (4), 157 (4), 129
(5), 129 (5), 113 (4), 112 (31), 111 (5), 98 (5), 97 (11), 85 (7), 84 (21), 83 (30), 82 (10), 81 (4), 73 (9),
71 (26), 70 (24), 69 (29), 68 (7), 67 (7), 61 (13), 60 (8), 57 (70), 56 (34), 55 (62), 54 (7), 53 (5), 43
(100), 42 (26), 41 (73)

Synthese von Octyl octadecanoat (214)

Eine Losung von 500 mg (3.8 mmol) 1-Octanol
und 1 mL Pyridin in 30 mL absolutem Dichlor-
O/\/\/\/\ methan werden auf 0 °C geklhlt. AnschlieRend
werden 1.393g (4.6 mmol) Octadecan-
saurechlorid zugetropft. Nach 15 minitigem
Rihren bei dieser Temperatur wird auf RT er-
warmt und weitere 3 h geriihrt. Zur Aufarbeitung wird mit gesattigter Natriumhydrogencarbonat-
I6sung hydrolysiert. Nach Zugabe von Diethylether werden die Phasen getrennt und die wassrige
Phase dreimal mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit gesat-

O
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tigter Natriumchloridlésung gewaschen, lGber Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Die
Reinigung des Rohproduktes erfolgt sdulenchromatographisch tber Kieselgel (Laufmittel:
PE 50/ 70:EE 50:1).

Man erhalt 1.426 g (3.6 mmol, 95 %) eines farblosen Feststoffs.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 0.88 (t, 6H, /= 6.8 Hz, H-8/ H-18), 1.21-1.33 (m, 38H, H-3 bis
H7/ H-4'bis H-17"), 1.57-1.62 (m, 4H, H-2/ H-3), 2.28 (t, 2H, >J= 7.5 Hz, H-2"), 4.06 (t, 2H, %)= 6.7 Hz,
H-1)

MS (El, 70eV): m/z [%] = 396 (M"; 19), 286 (18), 285 (93), 284 (26), 267 (16), 241 (11), 185 (9), 173
(6), 157 (6), 129 (13), 116 (4), 115 (5), 113 (10), 112 (71), 111 (19), 101 (4), 99 (4), 98 (8), 97 (19),
95 (6), 87 (6), 85 (15), 84 (33), 83 (45), 82 (16), 81 (7), 73 (17), 71 (46), 70 (34), 69 (37), 68 (9), 67
(9), 61 (23), 60 (11), 58 (4), 57 (81), 56 (34), 55 (58), 54 (7), 53 (4), 44 (4), 43 (100), 42 (24), 41 (62),
39 (8)

Synthese von Octyl (92)-octadecenoat (92)-215

\/\/\/\/;/\/\/\)J\O/\/\/\/\

Eine Losung von 78 mg (0.6 mmol) 1-Octanol und 0.6 mL Pyridin in 20 mL absolutem Dichlor-
methan werden auf 0 °C gekihlt. AnschlieBend werden 200 mg (0.7 mmol) (9Z)-Octadecenyl-
chlorid zugetropft. Nach 15 minutigem Rihren bei dieser Temperatur wird auf RT erwarmt und
weitere 3 h gerihrt. Zur Aufarbeitung wird mit gesattigter Natriumhydrogencarbonatlésung
hydrolysiert. Nach Zugabe von Diethylether werden die Phasen getrennt und die wassrige Phase
dreimal mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit gesattigter
Natriumchloridlésung gewaschen, iber Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Die Reinigung
des Rohproduktes erfolgt sdulenchromatographisch liber Kieselgel (Laufmittel: PE 50/ 70:EE 30:1).

Man erhilt 197 mg (0.5 mmol, 83 %) eines leicht gelblichen Ols.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): 6 [ppm] = 5.42-5.28 (m, 2H, H-9°/ H-10), 4.05 (t, 2H, *J= 6.7 Hz, H-1),
2.28 (t, 2H, *J= 7.5 Hz, H-2"), 2.08-1.92 (m, 4H, H-8°/ H-11"), 1.67-1.55 (m, 4H, H-3"/ H-2), 1.42-1.19
(m, 30H, H-4bis H-7'/ H-12’bis H-17" und H-3 bis H-7), 0.88 (t, 6H, >J= 6.7 Hz, H-18"/ H-8)

13C_NMR (101 MHz, CDCl5): & [ppm] = 173.93 (s, C-1°), 129.98/ 129.74 (2 x d, C-9’/ C-10°), 64.38
(t, C-1), 34.40 (t, C-2°), 31.90/ 31.78 (2 x t, C-6/ C-16°), 29.77/ 29.64/ 29.60/ 29.52/ 29.47/ 29.43/
29.31/29.27/ 29.21 (10 x t, C-4/ C-5/ C-4’ bis C-7'/ C-12° bis C-15°), 28.67 (t, C-2), 27.22/ 27.16 (2 x
t, C-8’/ C-11'), 25.94/ 25.02 (2 x t, C-3/ C-3°), 22.67/ 22.62 (2 x t, C-7/ C-17°), 14.07/ 14.05 (2 x q,
C-8/ C-18')

MS (El, 70eV): m/z [%] = 394 (M"; 1.9), 283 (5), 265 (16), 264 (32), 263 (4), 222 (9), 221 (4), 220 (5),
180 (9), 179 (4), 166 (6), 165 (6), 153 (4), 152 (7), 151 (7), 139 (6), 138 (7), 137 (9), 135 (5), 134 (4),
133 (4), 127 (8), 126 (4), 125 (11), 124 (8), 123 (12), 121 (5), 115 (4), 114 (6), 113 (5), 112 (14), 111
(25), 110 (16), 109 (13), 108 (4), 107 (4), 101 (5), 99 (5), 98 (30), 97 (45), 96 (27), 95 (23), 94 (5), 93
(6), 87 (4), 85 (11), 84 (36), 83 (61), 82 (23), 81 (32), 80 (6), 79 (11), 73 (8), 71 (58), 70 (33), 69 (78),
68 (21), 67 (37), 61 (4), 58 (4), 57 (87), 56 (37), 55 (100), 54 (23), 53 (7), 43 (90), 42 (21), 41 (73), 39
(8)
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Synthese von Octyl tetradecanoat (216)

o Eine Lésung von 1 g (7.7 mmol) 1-Octanol

und 1.5 mL Pyridin in 50 mL absolutem

/\/\/\/\/\/\)/\ic):) Dichlormethan werden auf 0 °C gekiihlt.
AnschlieBend werden 2.270 g (9.2 mmol)

Tetradecansaurechlorid zugetropft. Nach

15 minttigem Rihren bei dieser Temperatur wird auf RT erwdarmt und weitere 2 h gerihrt. Zur
Aufarbeitung wird mit gesattigter Natriumhydrogencarbonatlésung hydrolysiert. Nach Zugabe von
Diethylether werden die Phasen getrennt und die wassrige Phase dreimal mit Diethylether extra-
hiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit gesattigter Natriumchloridlésung gewa-

schen, Gber Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Die Reinigung des Rohproduktes erfolgt
saulenchromatographisch tber Kieselgel (Laufmittel: PE 50/ 70:EE 50:1).

Man erhalt 2.552 g (7.5 mmol, 97 %) eines farblosen Feststoffs.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 0.88 (t, 6H, */= 6.8 Hz, H-8/ H-14"), 1.22-1.36 (m, 30H, H-3 bis
H-7/ H-4'bis H-13°), 1.55-1.66 (m, 4H, H-2/ H-3’), 2.28 (t, 2H, /= 7.5 Hz, H-2"), 4.05 (t, 2H,
3J= 6.7 Hz, H-1)

13C_NMR (101 MHz, CDCl3): & [ppm] = 173.97 (s, C-1), 64.38 (t, C-1), 34.42 (t, C-2°), 31.92/ 31.78
(2 x t, C-12°/ C-6), 29.67/ 29.64/ 29.60/ 29.47/ 29.34/ 29.27/ 29.21/ 29.17/ 28.67 (11 x t, C-4" bis
C-11°/ C-2/ C-4/ C-5), 25.94/ 25.04 (2 x t, C-3"/ C-3), 22.67/ 22.62 (2 x t, C-13°/ C-7), 14.08/ 14.05
(2xq,C-14°/C-8)

MS (EI, 70eV): m/z [%] = 340 (M*; 5), 230 (11), 229 (73), 228 (16), 211 (18), 185 (12), 173 (4), 157
(6), 143 (4), 129 (16), 116 (4), 115 (6), 113 (11), 112 (92), 111 (9), 109 (4), 101 (4), 99 (4), 98 (10),
97 (20), 95 (7), 87 (8), 85 (18), 84 (54), 83 (65), 82 (25), 81 (8), 73 (32), 72 (5), 71 (70), 70 (56), 69
(51), 68 (15), 67 (10), 61 (51), 60 (18), 58 (5), 57 (100), 56 (46), 55 (67), 54 (7), 44 (4), 43 (99), 42
(22), 41 (61), 39 (6)

Synthese von Octyl (9Z,122)-octadecadienoat (217)

/VVZVWJ\O/VVV\

Eine Losung von 100 mg (0.8 mmol) 1-Octanol und 0.5 mL Pyridin in 10 mL absolutem Dichlor-
methan werden auf 0 °C gekihlt. AnschlieBend werden 299 mg (1 mmol) (9Z,127)-Octadecadien-
saurechlorid zugetropft. Nach 15 minitigem Rihren bei dieser Temperatur wird auf RT erwarmt
und weitere 5 h geriihrt. Zur Aufarbeitung wird mit gesattigter Natriumhydrogencarbonatlésung
hydrolysiert. Nach Zugabe von Diethylether werden die Phasen getrennt und die wassrige Phase
dreimal mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit gesattigter
Natriumchloridldsung gewaschen, Gber Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Die Reinigung
des Rohproduktes erfolgt sdaulenchromatographisch tber Kieselgel (Laufmittel: PE 50/ 70:EE 20:1).

Man erhilt 275 mg (0.7 mmol, 88 %) eines leicht gelblichen Ols.
'H-NMR (400 MHz, CDCl3): 6 [ppm] = 0.88 (m, 6H, H-8/H-18"), 1.22-1.40 (m, 24H, H-3 bis

H-7/H-4"bis H-7°/H-15"bis H-17°), 1.57-1.66 (m, 4H, H-2/H-3"), 2.05 (dt, 4H, *J= 6.8 Hz, H-8'/H-14’),
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2.28 (t, 2H, 3J= 7.5 Hz, H-2"), 2.77 (t, 2H, /= 6.5 Hz, H-11"), 4.05 (t, 2H, >J= 6.7 Hz, H-1), 5.29-5.42
(m, 4H, H-9'/H-10"/H-12"/H-13")

13C-NMR (101 MHz, €DCls): & [ppm] = 173.93 (s, C-17), 130.20/ 130.04 (2 x d, C-9°/ C-13'), 128.05/
127.92 (2 x d, C-10°/ C-12°), 64.39 (t, C-1), 34.40 (t, C-2°), 31.77/ 31.52 (2 x t, C-6/ C-16'), 29.59/
29.34/ 29.20/ 29.17/ 29.13/ 29.11 (7 x t, C-4/ C-5/ C-4" bis C-7°/ C-15'), 28.67 (t, C-2), 27.19 (2 x t,
C-8'/ C-14°), 25.94 (t, C-3), 25.63 (t, C-11'), 25.01 (t, C-3°), 22.62/ 22.56 (2 x t, C-7/ C-17°), 14.05
(2xq, C-8/ C-18")

MS (EI, 70eV): m/z [%] = 392 (M*; 5), 280 (4), 279 (9), 263 (11), 262 (18), 220 (6), 179 (4), 178 (10),
177 (4), 167 (4), 165 (5), 164 (11), 163 (6), 153 (4), 152 (6), 151 (9), 150 (14), 149 (10), 139 (4), 138
(9), 137 (13), 136 (12), 135 (13), 133 (4), 125 (5), 124 (15), 123 (22), 122 (9), 121 (12), 111 (10), 110
(29), 109 (36), 108 (11), 107 (10), 98 (6), 97 (19), 96 (45), 95 (67), 94 (16), 93 (16), 91 (10), 85 (5),
84 (8), 83 (28), 82 (53), 81 (87), 80 (26), 79 (38), 78 (4), 77 (9), 73 (4), 71 (45), 70 (14), 69 (55), 68
(41), 67 (100), 66 (7), 65 (5), 57 (68), 56 (20), 55 (85), 54 (34), 53 (9), 43 (74), 42 (16), 41 (67), 39 (8)

Synthese von Geranyl octanoat (86)

Eine Losung von 500 mg (3.2 mmol) Geraniol (36)

(ALDRICH) und 0.6 mL Pyridin in 30 mL absolutem Di-

\/\O)J\/\/\/\ chlormethan werden auf 0°C gekiihlt. AnschlieRend
( werden 618 mg (3.8 mmol) Octansdurechlorid zuge-
tropft. Nach 15 minitigem Rihren bei dieser Tempe-

| ratur wird auf RT erwarmt und weitere 2 h gerihrt.
N Zur Aufarbeitung wird mit gesattigter Natriumhydro-
gencarbonatlosung hydrolysiert. Nach Zugabe von Diethylether werden die Phasen getrennt und
die wassrige Phase dreimal mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wer-
den mit gesattigter Natriumchloridlésung gewaschen, iber Magnesiumsulfat getrocknet und ein-

geengt. Die Reinigung des Rohproduktes erfolgt sdulenchromatographisch tiber Kieselgel (Laufmit-
tel: PE 50/ 70:EE 20:1).

Man erhilt 839 mg (3 mmol, 94 %) eines farblosen Ols.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & [ppm] = 5.33 (dt, 1H, J= 7.1 Hz, H-6), 5.08 (dt, 1H, J= 7.2 Hz, H-2), 4.58
(d, 2H, 3= 7.1 Hz, H-1), 2.29 (t, 2H, >J= 7.6 Hz, H-2"), 1.99-2.14 (m, 4H, H-4/ H-5), 1.55-1.71 (m, 11H,
H-3"/ H-8/ H-9/ H-10), 1.22-1.35 (m, 8H, H-4 bis H-7"), 0.87 (t, 3H, >/= 6.9 Hz, H-8")

13C-NMR (101 MHz, CDCl3): & [ppm] = 173.64 (s, C-1°), 141.81 (s, C-3), 131.56 (s, C-7), 123.69
(d, C-6), 118.48 (d, C-2), 60.99 (t, C-1), 39.43 (t, C-4), 34.25 (t, C-2'), 31.57 (t, C-6'), 29.01/ 28.83
(2 xt, C-4’/ C-5'), 26.22 (t, C-5), 25.50 (q, CH3 an C-7), 24.92 (t, C-3°), 22.48 (t, C-7°), 17.51 (g, C-8),
16.29 (g, CH; an C-3), 13.90 (g, C-8")

MS (EI, 70eV): m/z [%] = 280 (M*; 0.1), 136 (15), 127 (19), 123 (4), 123 (4), 121 (32), 109 (4), 107
(10), 95 (4), 94 (12), 93 (62), 92 (16), 91 (7), 81 (12), 80 (29), 79 (8), 77 (5), 70 (6), 69 (100), 68 (59),
67 (27), 57 (36), 55 (16), 53 (12), 43 (20), 42 (8), 41 (69), 40 (5), 39 (11)
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Synthese von Geranyl decanoat (90)

Eine Losung von 500 mg (3.2 mmol) Geraniol
(36) (ALDRICH) und 0.6 mL Pyridin in 30 mL abso-

MO)J\/\/\AA lutem Dichlormethan werden auf 0 °C gekiihlt.
( AnschlieBend werden 725 mg (3.8 mmol) De-
cansaurechlorid zugetropft. Nach 15 minltigem

I Rihren bei dieser Temperatur wird auf RT er-
N warmt und weitere 5 h geriihrt. Zur Aufarbei-
tung wird mit gesattigter Natriumhydrogencarbonatlésung hydrolysiert. Nach Zugabe von Diethy-
lether werden die Phasen getrennt und die wassrige Phase dreimal mit Diethylether extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen werden mit gesattigter Natriumchloridlosung gewaschen, tber

Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Die Reinigung des Rohproduktes erfolgt sdulenchro-
matographisch Uber Kieselgel (Laufmittel: PE 50/ 70:EE 20:1).

Man erhalt 925 mg (3 mmol, 94 %) einer farblosen Flussigkeit.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 5.32 (tq, 1H, *J= 7.1 Hz, “J= 1.2 Hz, H-2), 5.10-5.02 (m, 1H,
H-6), 4.57 (d, 2H, */= 7.1 Hz, H-1), 2.28 (t, 2H, *J= 7.6 Hz, H-2), 2.14-1.98 (m, 4H, H-4/ H-5), 1.67
(d, 6H, J= 8.8 Hz, -CH3 an C-3/ -CH3 an C-7), 1.64-1.55 (m, 5H, -CHs an C-7 und H-3°), 1.34-1.17
(m, 12H, H-4" bis H-9°), 0.86 (t, 3H, */= 6.9 Hz, H-10")

13C_.NMR (101 MHz, CDCl3): & [ppm] = 173.80 (s, C-1°), 141.96 (s, C-3), 131.69 (s, C-7), 123.71
(d, C-6), 118.42 (d, C-2), 61.08 (t, C-1), 39.48 (t, C-4), 34.32 (t, C-2°), 31.82 (t, C-8'), 29.38/ 29.22/
29.10 (4t, C-4’bis C-7°), 26.26 (t, C-5), 25.60 (g, -CH; an C-7), 24.97 (t, C-3°), 22.61 (t, C-9°), 17.59
(g, -CHs an C-7), 16.38 (g, -CH3 an C-3), 14.10 (g, C-10°)

MS (EI, 70eV): m/z [%] = 308 (M*; 0.2), 155 (11), 137 (4), 136 (17), 123 (5), 122 (4), 121 (44), 108
(5), 107 (13), 95 (8), 94 (13), 93 (59), 92 (17), 85 (8), 81 (17), 80 (37), 79 (5), 71 (16), 70 (7), 69
(100), 68 (58), 67 (19), 57 (11), 55 (9), 53 (5), 43 (16), 41 (30)

Synthese von (E)-3,7-Dimethyl-2-6-octadienal (Geranial) (37)

Eine Losung von 10 g (65 mmol) Geraniol (36) (ALDRICH), 20.936 g (65 mmol)
. 1,1-Diacetoxyiodbenzol (BAIB) und 1.016 g (6.5 mmol) 2,2,6,6-Tetramethyl-1-

wo piperidinyloxy (TEMPO) in 100 mL Dichlormethan wird 2.5 h bei RT gertihrt.
( AnschlieBend wird der Ansatz mit 50 mL Dichlormethan verdiinnt und mit

I 50 mL gesattigter Natriumthiosulfatlosung versetzt. Nach Phasentrennung
P wird die wassrige Phase viermal mit jeweils 10 mL Dichlormethan extrahiert.
Die vereinigten organischen Phasen werden mit gesattigter Natriumhydrogen-
carbonatlosung und anschliefend mit gesattigter Natriumchloridlésung gewaschen, Gber Magne-
siumsulfat getrocknet und eingeengt. Das Rohprodukt wird sdulenchromatographisch tber Kiesel-
gel (Laufmittel: PE 50/ 70:EE 60:1) fraktioniert.

Man erhalt 9.438 g (62 mmol; 95 %) einer farblosen Fliissigkeit.
'H-NMR (400 MHz, CDCL3): & [ppm] = 9.99 (d, 1H, */= 8.1 Hz, H-1), 5.88 (d, 1H, *J= 8.0 Hz, H-2),

5.12-5.00 (m, 1H, H-6), 2.27-2.18 (m, 4H, H-4/ H-5), 2.16 (s, 3H, -CHs an C-3), 1.68 (s, 3H, -CH3 an
C-7), 1.61(s, 3H, H-8)
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13C-NMR (101 MHz, CDCl3): & [ppm] = 191.14 (d, C-1), 164.23 (s, C-3), 133.36 (s, C-7), 127.83
(d, C-2), 122.97 (d, C-6), 33.05 (t, C-5), 26.15 (t, C-4), 26.05 (g, -CH; an C-7), 18.14/ 18.00 (2 x q,
C-8/ -CHs an C-3)

MS (El, 70eV): m/z [%] = 152 (M*; 4), 137 (8), 123 (9), 119 (3), 109 (10), 95 (5), 94 (16), 91 (3), 84
(35), 83 (15), 82 (5), 81 (7), 79 (4), 77 (3), 70 (7), 69 (100), 68 (3), 67 (9), 65 (3), 59 (5), 56 (4), 55
(6), 53 (9), 51 (3), 43 (4), 41 (77), 40 (3), 39 (18)

Synthese von (E)-4,8-Dimethyl-1,3,7-nonatrien (DMNT) (35)

19 g (47 mmol) Methyltriphenylphosphoniumiodid werden in 250 mL absolutem

THF suspendiert und auf -20 °C gekiihlt. Zu dieser Suspension werden (iber einen

X Zeitraum von 10 min. 25 mL (45 mmol) einer 1.8M L&sung von Phenyllithium in

Dibutylether (ALDRICH) getropft. Die orangefarbene Losung wird auf Raumtempe-

I ratur erwdarmt und 30 min. geriihrt. Nach erneuter Kihlung auf -20 °C werden

7.153 g (47 mmol) Geranial (37), gel6st in 30 mL absolutem THF zugetropft. Das

Kaltebad wird entfernt und der Reaktionsansatz 2 Stunden bei RT geriihrt. An-

schliefend wird vorsichtig mit Wasser hydrolysiert und die Phasen getrennt. Die wassrige Phase

wird dreimal mit einer 1:1 Mischung aus PE/EE extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen

werden mit gesattigter Natriumchloridlésung gewaschen, liber Magnesiumsulfat getrocknet und

eingeengt. Die Reinigung des Rohproduktes erfolgt sdaulenchromatographisch lber Kieselgel
(Laufmittel: PE 50/ 70:EE 100:1).

Man erhalt 3.215 g (21 mmol; 45 %) einer farblosen Fliissigkeit.

'H-NMR (400 MHz, €DCl3): & [ppm] = 6.58 (dt, 1H, /= 10.5 Hz, 16.8 Hz, H-2), 5.86 (d, 1H,
3J=10.9 Hz, H-3), 5.14-5.05 (m, 2H, H-1g/ H-7), 4.98 (dd, 1H, %J= 1.5 Hz, ®/= 10.2 Hz, H-1,), 2.15-2.04
(m, 4H, H-5/ H-6), 1.76 (s, 3H, -CHs an C-4), 1.68 (s, 3H, -CH; an C-8), 1.61 (s, 3H, H-9)

BC.NMR (101 MHz, CDCl3): 6 [ppm] = 139.98 (s, C-4), 133.83 (d, C-2), 132.14 (s, C-8), 125.81
(d, C-3), 124.37 (d, C-7), 115.95 (t, C-1), 40.28 (t, C-5), 26.93 (t, C-6), 26.11 (q, -CH5 an C-8), 18.09
(g, C-9),17.08 (g, -CH3 an C-4)

MS (El, 70eV): m/z [%] = 150 (M*; 6), 135 (7), 122 (3), 121 (3), 107 (9), 94 (4), 91 (3), 82 (9), 81 (15),
79 (14), 77 (5), 70 (6), 69 (100), 67 (9), 65 (3), 53 (9), 41 (51), 39 (11)

Synthese von Neryl octanoat (88)

Eine Losung von 500 mg (3.2 mmol) Nerol (218) (ALDRICH)

und 0.6 mL Pyridin in 30 mL absolutem Dichlormethan

N 0O werden auf 0 °C gekiihlt. AnschlieBend werden 618 mg

)J\/\/\/\ (3.8 mmol) Octansaurechlorid zugetropft. Nach 15 mini-

| @) tigem Rihren bei dieser Temperatur wird auf RT erwarmt

und weitere 2 h geriihrt. Zur Aufarbeitung wird mit gesat-

tigter Natriumhydrogencarbonatlosung hydrolysiert. Nach

Zugabe von Diethylether werden die Phasen getrennt und die wassrige Phase dreimal mit Diethyl-

ether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit gesattigter Natriumchloridldsung

gewaschen, Uber Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Die Reinigung des Rohproduktes
erfolgt sdulenchromatographisch tiber Kieselgel (Laufmittel: PE 50/ 70:EE 20:1).

Man erhilt 783 mg (2.8 mmol; 88 %) eines farblosen Ols.
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'H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 5.34 (dt, 1H, J= 7.1 Hz, 1.1 Hz, H-6), 5.09-5.00 (m, 1H, H-2),
4.55 (t, 2H, *J= 7.3 Hz, H-1), 2.28 (t, 2H, >J= 7.6 Hz, H-2"), 2.15-2.01 (m, 4H, H-4/ H-5), 1.78-1.56
(m, 11H, H-3’/ -CH; an C-3/ H-8/ -CH; an C-7), 1.35-1.19 (m, 8H, H-4" bis H-7"), 0.87 (t, 3H,
*J= 6.9 Hz, H-8")

3C.NMR (101 MHz, CDCl3): & [ppm] = 13.99 (C-8’), 17.59 (C-10), 22.55 (C-7°), 23.44 (C-9), 24.99
(C-3"), 25.61 (C-8), 26.65 (C-5), 28.88/ 29.09 (C-4" und C-5°), 31.63 (C-6"), 32.16 (C-4), 34.38 (C-3’),
60.84 (C-1), 119.35/ 123.61 (C-2 und C-6), 132.05 (C-7), 142.34 (C-3), 173.79 (C-1")

MS (El, 70eV): m/z [%] = 280 (M*; 0.2), 211 (0.7), 154 (3), 137 (4), 136 (20), 127 (19), 123 (4), 122
(4), 121 (42), 109 (4), 108 (4), 107 (13), 95 (6), 94 (17), 93 (100), 92 (25), 91 (8), 84 (4), 83 (4), 81
(20), 80 (46), 79 (8), 77 (5), 70 (6), 69 (91), 68 (59), 67 (26), 57 (38), 55 (16), 53 (11), 43 (23), 42 (8),
41 (68), 40 (5), 39 (10)

Synthese von Neryl decanoat (219)

Eine Losung von 500 mg (3.2 mmol) Nerol (218)

(ALDRICH) und 0.6 mL Pyridin in 30 mL absolutem

AN 0 Dichlormethan werden auf 0 °C gekiihlt. Anschlie-

)]\/\/\/\/\ Rend werden 725 mg (3.8 mmol) Decansaurechlorid

0] zugetropft. Nach 15 minitigem Rihren bei dieser

l Temperatur wird auf RT erwdarmt und weitere 2 h

gerihrt. Zur Aufarbeitung wird mit gesattigter Nat-

riumhydrogencarbonatlésung hydrolysiert. Nach Zugabe von Diethylether werden die Phasen ge-

trennt und die wassrige Phase dreimal mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen

Phasen werden mit gesattigter Natriumchloridlésung gewaschen, Gber Magnesiumsulfat getrock-

net und eingeengt. Die Reinigung des Rohproduktes erfolgt sdaulenchromatographisch tber Kiesel-
gel (Laufmittel: PE 50/ 70:EE 20:1).

Man erhalt 863 mg (2.8 mmol; 88 %) einer farblosen Flissigkeit.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & [ppm] = 5.32 (dt, 1H, >J= 6.8 Hz, H-2), 5.10-5.00 (m, 1H, H-6), 4.53
(d, 2H, 3J= 7.2 Hz, H-1), 2.25 (t, 2H, 3J= 7.6 Hz, H-2’), 2.12-2.0 (m, 4H, H-4/ H-5), 1.75-1.54 (m, 11H,
H-3"/ -CHs an C-3/ H-8/ -CH3 an C-7), 1.33-1.16 (m, 12H, H-4" bis H-9°), 0.85 (t, 3H, >J= 6.8 Hz,
H-10")

13C-NMR (101 MHz, CDCl3): & [ppm] = 173.66 (s, C-1°), 142.20 (s, C-3), 131.92 (s, C-7), 123.51
(d, C-6), 119.28 (d, C-2), 60.74 (t, C-1), 34.26 (t, C-2°), 32.07/ 31.78 (2t, C-4/ C-8), 29.33/ 29.17/
29.06 (4t, C-4" bis C-7°), 26.57 (t, C-5), 25.54 (q, -CH3 an C-7), 24.90 (t, C-3°), 23.35 (q, -CHs an C-3),
22.57 (t, C-9), 17.49 (q, -CH; an C-7), 13.97 (q, C-10")

MS (El, 70eV): m/z [%] = 308 (M*; 0.2), 155 (10), 154 (4), 137 (5), 136 (19), 123 (4), 122 (5), 121
(50), 108 (5), 107 (14), 95 (10), 94 (18), 93 (94), 92 (26), 91 (5), 85 (9), 84 (4), 81 (30), 80 (63), 79
(8), 77(4), 71 (17), 70 (7), 69 (100), 68 (62), 67 (23), 57 (11), 55 (10), 53 (5), 43 (20), 42 (4), 41 (38),
39 (4)
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Synthese von Butyl octadecanoat (59)

Eine Losung von 500 mg (7 mmol) 1-Butanol und

712 mg (9 mmol) Pyridin in 20 mL absolutem Dichlor-
O/\/\ methan werden auf 0 °C gekuhlt. AnschlieBend werden

2.575g (8.5 mmol) Octadecansaurechlorid (FLukA) zu-

getropft. Nach 15 minltigem Rihren bei dieser Tem-

peratur wird auf RT erwdarmt und weitere 2 h geriihrt.
Zur Aufarbeitung wird mit gesattigter Natriumhydrogencarbonatlésung hydrolysiert. Nach Zugabe
von Diethylether werden die Phasen getrennt und die wassrige Phase dreimal mit Diethylether
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit gesattigter Natriumchloridlosung ge-
waschen, Uber Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Die Reinigung des Rohproduktes er-
folgt sdulenchromatographisch tGber Kieselgel (Petrolether 50/ 70:Ethylacetat 50:1).

O

Man erhalt 2.314 g (6.8 mmol; 97 %) einer farblosen Flissigkeit.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 4.04 (t, 2H, /= 6.7 Hz, H-1), 2.26 (t, 2H, *J= 7.6 Hz, H-2'),
1.64-1.54 (m, 4H, H-3’/ H-2), 1.45-1.17 (m, 30H, H-4" bis H-17°/ H-3), 0.91 (t, 3H, /= 7.4 Hz, H-4),
0.85 (t, 3H, *J= 6.9 Hz, H-18")

3C.NMR (101 MHz, CDCl3): § [ppm] = 174.01 (s, C-1°), 64.08 (t, C-1), 34.42 (t, C-2°), 31.92 (¢,
C-16), 30.73 (t, C-2), 29.68/ 29.65/ 29.59/ 29.46/ 29.35/ 29.26/ 29.16 (12 x t, C-4 bis C-15°), 25.03
(t, C-3°), 22.68 (t, C-17°), 19.15 (t, C-3), 14.09 (q, C-18°), 13.69 (g, C-4)

Synthese von Decyl hexadecanoat (220)

Eine Lésung von 500 mg (3 mmol) 1-Decanol

und 316 mg (4 mmol) Pyridin in 20 mL absolu-
07NN\ tem Dichlormethan werden auf 0°C gekihlt.

AnschlieBend werden 990 mg (3.6 mmol) Hexa-

decansaurechlorid zugetropft. Nach 15 minati-

gem Rihren bei dieser Temperatur wird auf RT
erwdarmt und weitere 2 h gerihrt. Zur Aufarbeitung wird mit gesattigter Natriumhydrogen-
carbonatlésung hydrolysiert. Nach Zugabe von Diethylether werden die Phasen getrennt und die
wassrige Phase dreimal mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden
mit gesattigter Natriumchloridlésung gewaschen, lGber Magnesiumsulfat getrocknet und einge-
engt. Die Reinigung des Rohproduktes erfolgt sdulenchromatographisch Gber Kieselgel (Laufmittel:
PE 50/ 70:EE 50:1).

0

Man erhalt 1.110 g (2.8 mmol; 93 %) eines farblosen Festoffs.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 4.05 (t, 2H, *J= 6.7 Hz , H-1), 2.29 (t, 2H, *J= 7.5 Hz, H-2'),
1.66-1.55 (m, 4H, H-2/ H-3°), 1.39-1.19 (m, 38H, H-4" bis H-15"/ H-3 bis H-9), 0.88 (t, 6H, /= 6.8 Hz,
H-10/ H-16")

13C_NMR (101 MHz, CDCl;): § [ppm] = 174.00 (s, C-1°), 64.39 (t, C-1), 34.43 (t, C-2’), 31.92/ 31.89
(2 x t, C-8/ C-14°), 29.68/ 29.65/ 29.60/ 29.52/ 29.47/ 29.35/ 29.29/ 29.27/ 29.25/ 29.17 (14 x t,
C-4 bis C-7/ C-4 bis C-13°), 28.67 (t, C-2), 25.94/ 25.04 (2 x t, C-3/ C-3°), 22.68 (2 x t, C-9/ C-15°),
14.08 (2 x g, C-10/ C-16")
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MS (El, 70eV): m/z [%] = 396 (M"; 8), 258 (16), 257 (92), 256 (24), 240 (3), 239 (17), 227 (3), 213
(10), 201 (6), 199 (3), 185 (12), 171 (6), 157 (6), 143 (3), 141 (12), 140 (94), 139 (4), 129 (18), 125
(6), 116 (7), 115 (9), 113 (6), 112 (41), 111 (47), 110 (9), 109 (5), 101 (6), 99 (11), 98 (35), 97 (66),
96 (18), 95 (9), 87 (8), 86 (4), 85 (48), 84 (40), 83 (62), 82 (30), 81 (10), 74 (3), 73 (28), 72 (4), 71
(56), 70 (45), 69 (53), 68 (17), 67 (12), 61 (36), 60 (16), 58 (6), 57 (99), 56 (36), 55 (61), 54 (7), 53
(3), 44 (4), 43 (100), 42 (18), 41 (50), 39 (4)

Synthese von Octyl (92)-hexadecenoat (92)-221

Eine Losung von 100 mg (0.8 mmol)
1-Octanol und 80 mg (1 mmol) Pyridin in

OJJ\A/WW 5 mL abs. Dichlormethan werden auf
k/\/\/\ 0°C gekihlt. AnschlieRend werden
273 mg (1 mmol) (92)-Hexadecen-

saurechlorid zugetropft. Nach 15 mini-

tigem Rihren bei dieser Temperatur wird auf RT erwarmt und weitere 2 h gertihrt. Zur Aufarbei-
tung wird mit gesattigter Natriumhydrogencarbonatlésung hydrolysiert. Nach Zugabe von Diethyl-
ether werden die Phasen getrennt und die wassrige Phase dreimal mit Diethylether extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen werden mit gesattigter Natriumchloridlosung gewaschen, tber

Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Die Reinigung des Rohproduktes erfolgt sdulenchro-
matographisch Uber Kieselgel (Petrolether 50/ 70:Ethylacetat 30:1).

Man erhilt 341 mg (0.93 mmol; 93 %) eines farblosen Ols.

'H-NMR (400 MHz, CDCl5): & [ppm] = 0.89 (t, 6H, 3= 6.9 Hz, H-8/ H-16"), 1.21-1.40 (m, 26H, H-3 bis
H-7/ H-4" bis H-7/ H-12" bis H-14"), 1.56-1.67 (m, 4H, H-2/ H-3"), 1.97-2.06 (m, 4H, H-8'/ H-11"),
2.29 (t, 2H, /= 7.5 Hz, H-1'), 4.06 (t, 2H, 3= 6.7 Hz, H-1), 5.29-5.40 (m, 2H, H-9°/ H-10")

13C-NMR (101 MHz, CDCl3): & [ppm] = 173.11 (s, C-1'), 130.38/ 130.15 (2 x d, C-9/ C-10), 64.78
(t, C-1), 34.80 (t, C-2°), 32.16/ 30.12/ 30.08/ 29.59/ 29.55/ 29.52/ 29.50/ 29.36/ 29.06 (11 x t, C-4°
bis C-7°/ C-12" bis C-14°/ C-2/ C-4 bis C-6), 27.61/ 27.55( 2 x t, C-8’/ C-11°), 26.33 (t, C-3), 25.41
(t, C-3'), 23.02 (2 x t, C-7/ C-15°), 14.45/ 14.44 (2 x t, C-8/ C-16)

MS (EI, 70eV): m/z [%] = 366 (M"; 3), 255 (8), 237 (22), 236 (41), 235 (4), 218 (5), 217 (5), 207 (4),
194 (14), 193 (6), 192 (8), 179 (4), 166 (4), 165 (6), 153 (7), 152 (19), 151 (10), 148 (5), 147 (8), 141
(4), 139 (8), 138 (11), 137 (12), 135 (6), 134 (5), 133 (5), 127 (10), 126 (5), 125 (12), 124 (9), 123
(14), 121 (6), 119 (4), 115 (5), 114 (8), 113 (6), 112 (17), 111 (27), 110 (18), 109 (13), 108 (4), 107
(4), 101 (7), 100 (4), 99 (6), 98 (39), 97 (47), 96 (29), 95 (20), 94 (5), 93 (5), 87 (4), 85 (9), 84 (38), 83
(55), 82 (18), 81 (26), 80 (4), 79 (8), 73 (14), 71 (49), 70 (29), 69 (78), 68 (18), 67 (29), 61 (4), 57
(71), 56 (35), 55 (100), 54 (22), 53 (7), 43 (86), 42 (24), 41 (77), 39 (9)

Synthese von Geranyl hexanoat (92)
0 Eine Losung von 500 mg (3.2 mmol) Geraniol (36) und
316 mg (4 mmol) Pyridin in 20 mL absolutem Dichlormethan
A O)J\/\/\ werden auf 0°C gekiihlt. AnschlieRend werden 511 mg
(3.8 mmol) Hexansdurechlorid zugetropft. Nach 15 minti-
gem Rihren bei dieser Temperatur wird auf RT erwarmt und

weitere 2 h gertihrt. Zur Aufarbeitung wird mit gesattigter
Natriumhydrogencarbonatlésung hydrolysiert. Nach Zugabe
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von Diethylether werden die Phasen getrennt und die wassrige Phase dreimal mit Diethylether
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit gesattigter Natriumchloridlésung ge-
waschen, Uber Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Die Reinigung des Rohproduktes er-
folgt saulenchromatographisch tGber Kieselgel (Laufmittel: PE 50/ 70:EE 30:1).

Man erhilt 706 mg (2.8 mmol; 89 %) eines farblosen Ols.

'H-NMR (500 MHz, CDCls): & [ppm] = 5.32 (dt, 1H, J= 7.1 Hz, 1.2 Hz, H-6), 5.08 (dt, 1H, J= 6.8 Hz,
H-2), 4.57 (d, 2H, ®/= 7.1 Hz, H-1), 2.27 (t, 2H, *J= 7.6 Hz, H-2°), 2.11-1.97 (m, 4H, H-4/ H-5), 1.68
(s, 3H, -CH3 an C-3), 1.65 (s, 3H, -CHs an C-7), 1.57 (s, 3H, H-8), 1.34-1.23 (m, 4H, H-4’/ H-5’), 0.87
(t, 3H, /= 7.0 Hz, H-6")

3C.NMR (101 MHz, CDCl3): & [ppm] = 173.74 (s, C-1°), 141.92 (s, C-3), 131.65 (s, C-7), 123.72
(d, C-6), 118.47 (d, C-2), 61.06 (t, C-1), 39.46 (t, C-4), 34.27 (t, C-2), 31.26 (t, C-4°), 26.26 (t, C-5),
25.55 (g, CH; an C-7), 24.64 (t, C-3°), 22.25 (t, C-5°), 17.56 (g, C-8), 16.35 (g, CH; an C-3), 13.80
(g9, C-6")

MS (El, 70eV): m/z [%] = 252 (M*; 0.1), 137 (3), 136 (14), 123 (4), 122 (3), 121 (29), 108 (3), 107 (9),
99 (37), 95 (4), 94 (10), 93 (57), 92 (14), 91 (5), 81 (11), 80 (27), 79 (6), 77 (3), 71 (21), 70 (6), 69
(100), 68 (58), 67 (19), 55 (8), 53 (8), 43 (27), 42 (5), 41 (43), 40 (3), 39 (7)

Synthese von Dodecyl dodecanoat (222)

0 Eine Losung von 500 mg (2.7 mmol) 1-Dodecanol
und 253 mg (3.2 mmol) Pyridin in 15 mL absolu-

07NN NN tem Dichlormethan werden auf 0 °C gekiihlt. An-
schlieBend werden 700 mg (3.2 mmol) Dodecan-

saurechlorid zugetropft. Nach 15 minutigem Rih-

ren bei dieser Temperatur wird auf RT erwarmt

und weitere 2 h geriihrt. Zur Aufarbeitung wird mit gesattigter Natriumhydrogencarbonatlésung
hydrolysiert. Nach Zugabe von Diethylether werden die Phasen getrennt und die wassrige Phase
dreimal mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit gesattigter
Natriumchloridlésung gewaschen, liber Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Die Reinigung
des Rohproduktes erfolgt sdulenchromatographisch liber Kieselgel (Laufmittel: PE 50/ 70:EE 50:1).

Man erhalt 885 mg (2.4 mmol; 89 %) einer farblosen Flissigkeit.

'H-NMR (400 MHz, CDCl;): & [ppm] = 4.05 (t, 2H, >J= 6.7 Hz , H-1), 2.28 (t, 2H, *J= 7.5 Hz, H-2"),
1.69-1.54 (m, 4H, H-2/ H-3°), 1.37-1.19 (m, 34H, H-4" bis H-11°/ H-3 bis H-11), 0.87 (t, 6H,
’J= 6.8 Hz, H-12/ H-12")

13C_NMR (101 MHz, CDCl3): 6 [ppm] = 173.96 (s, C-1°), 64.37 (t, C-1), 34.41 (t, C-2°), 31.91/ 29.64/
29.62/ 29.60/ 29.57/ 29.52/ 29.46/ 29.33/ 29.27/ 29.25/ 29.16 (14 x t, C-4" bis C-10" und C-4 bis
10), 28.66 (t, C-2), 25.94/ 25.03 (2 x t, C-3’/ C-3), 22.67 (2 x t, C-11'/ C-11), 14.08 (2 x q, C-12"/
C-12)
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Synthese von Tetradecyl (92)-octadecenoat (156)

OJJ\/\/WW
WM Eine Losung von 200 mg (0.9 mmol)

1-Tetradecanol und 87 mg (1.1 mmol) Pyridin in 10 mL absolutem Dichlormethan werden auf 0 °C
gekiihlt. AnschlieRend werden 331 mg (1.1 mmol) Olsiurechlorid zugetropft. Nach 15 miniitigem
Rihren bei dieser Temperatur wird auf RT erwarmt und weitere 2 h gerthrt. Zur Aufarbeitung
wird mit gesattigter Natriumhydrogencarbonatlésung hydrolysiert. Nach Zugabe von Diethylether
werden die Phasen getrennt und die wassrige Phase dreimal mit Diethylether extrahiert. Die ver-
einigten organischen Phasen werden mit gesattigter Natriumchloridlosung gewaschen, liber Mag-
nesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Die Reinigung des Rohproduktes erfolgt sdulenchroma-
tographisch liber Kieselgel (Laufmittel: PE 50/ 70:EE 30:1).

Man erhilt 287 mg (0.6 mmol; 67 %) eines leicht gelblichen Ols.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): 6 [ppm] = 5.44-5.27 (m, 2H, H-9°/ H-10), 4.05 (t, 2H, *J= 6.7 Hz, H-1),
2.28 (t, 2H, *J= 7.5 Hz, H-2"), 2.09-1.92 (m, 4H, H-8°/ H-11"), 1.68-1.55 (m, 4H, H-3°/ H-2), 1.39-1.20
(m, 42H, H-4" bis H-7"/ H-12"bis H-17" und H-3 bis H-13), 0.88 (t, 6H, >J= 6.8 Hz, H-18"/ H-14)
3C.NMR (101 MHz, €DCl;): & [ppm] = 173.92 (s, C-1°), 129.96/ 129.72 (d, C-9’/ C-10°), 64.37
(t, C-1), 34.38 (t, C-2°), 31.92/ 29.76/ 29.73/ 29.69/ 29.68/ 29.65/ 29.60/ 29.58/ 29.53/ 29.48/
29.44/ 29.36/ 29.32/ 29.26/ 29.17/ 29.13/ 29.10/ 28.98/ 28.66 (21 x t, C-2/ C-4 bis C-13/ C-4’bis
C-7'/ C-12’bis C-17°), 27.21/ 27.16 (2 x t, C-8’/ C-11°), 25.94/ 25.01 (2 x t, C-3/ C-3°), 14.09 (2 x q,
C-14/ C-18’)

Synthese von Eicosyl (92)-octadecenoat (92)-223

OJ\/\/\/\/A/\/\/\/
NN NN NN

Eine Losung von 100 mg
(0.34 mmol) 1-Eicosanol und 0.5 mL Pyridin in 5 mL absolutem Dichlormethan werden auf 0 °C
gekihlt. AnschlieBend werden 123 mg (0.41 mmol) Olsdurechlorid zugetropft. Nach 15 minitigem
Rihren bei dieser Temperatur wird auf RT erwdarmt und weitere 2 h gerihrt. Zur Aufarbeitung
wird mit gesattigter Natriumhydrogencarbonatlésung hydrolysiert. Nach Zugabe von Diethylether
werden die Phasen getrennt und die wassrige Phase dreimal mit Diethylether extrahiert. Die ver-
einigten organischen Phasen werden mit gesattigter Natriumchloridlosung gewaschen, liber Mag-
nesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Die Reinigung des Rohproduktes erfolgt sdulenchroma-
tographisch liber Kieselgel (Laufmittel: PE 50/ 70:EE 30:1).

Man erhalt 163 mg (0.29 mmol, 85 %) eines farblosen Feststoffs.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): 6 [ppm] = 5.40-5.28 (m, 2H, H-9°/ H-10), 4.05 (t, 2H, *J= 6.7 Hz, H-1),
2.28 (t, 2H, ¥ = 7.5 Hz, H-2), 2.14-1.92 (m, 4H, H-8°/ H-11'), 1.68-1.55 (m, 4H, H-3/ H-2), 1.38-1.17
(m, 54H, H-4"bis H-7°/ H-12"bis H-17" und H-3 bis H-19), 0.87 (t, 6H, >/= 6.8 Hz, H-18"/ H-20)
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B3C-NMR (101 MHz, CDCl3): & [ppm] = 173.90 (s, C-1°), 129.95/ 129.71 (2 x d, C-9°/ C-10°), 64.36
(t, C-1), 34.37 (t, C-2"), 31.93/ 29.76/ 29.70/ 29.66/ 29.58/ 29.53/ 29.36/ 29.32/ 29.26/ 29.17/
29.13/ 29.10/ 28.65/ 27.21/ 25.94/ 25.00/ 22.68 (17 x t, C-3’bis C-8'/ C-11" bis C-17" und C-2 bis
C-19), 14.09 (2 x g, C-18"/ C-20)

Synthese von Docosyl (9Z)-octadecenoat (92)-224

OJJ\/\/\/\/W
k/\/\/\/\/\/\/\/\/\/\

Eine Losung von 100 mg (0.3 mmol) 1-Docosanol und 0.5 mL Pyridin in 10 mL abs. Dichlormethan
werden auf 0 °C gekiihlt. AnschlieBend werden 108 mg (0.36 mmol) Olsiurechlorid zugetropft.
Nach 15 minttigem Rihren bei dieser Temperatur wird auf RT erwarmt und weitere 2 h gerihrt.
Zur Aufarbeitung wird mit gesattigter Natriumhydrogencarbonatlésung hydrolysiert. Nach Zugabe
von Diethylether werden die Phasen getrennt und die wassrige Phase dreimal mit Diethylether
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit gesattigter Natriumchloridlosung ge-
waschen, Uber Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Die Reinigung des Rohproduktes er-
folgt sdulenchromatographisch tGber Kieselgel (Laufmittel: PE 50/ 70:EE 30:1).

Man erhalt 170 mg (0.29 mmol, 97%) eines farblosen Feststoffs.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): 6 [ppm] = 5.40-5.28 (m, 2H, H-9°/ H-10), 4.05 (t, 2H, *J= 6.7 Hz, H-1),
2.29 (t, 2H, %)= 7.5 Hz, H-2"), 2.10-1.94 (m, 4H, H-8/ H-11"), 1.67-1.55 (m, 4H, H-3’/ H-2),
1.44-1.20(m, 58H, H-4bis H-7"/ H-12’bis H-17" und H-3 bis H-21), 0.88 (t, 6H, */= 6.8 Hz, H-18"/
H-22)

3C.NMR (101 MHz, CDCls): & [ppm] = 173.95 (s, C-1°), 129.99/ 129.75(2 x d, C-9°/ C-10°), 64.40
(t, C-1), 34.41 (t, C-2°), 31.92 (2 x t, C-16°/ C-20), 29.77/ 29.70/ 29.65/ 29.58/ 29.53/ 29.36/ 29.32/
29.26/ 29.17/ 29.14(24 x t, C-4" bis C-7°/ C-12 bis C-15°/ C-4 bis C-19), 28.67 (t, C-2), 27.22/ 27.17
(2 x t, C-87/ C-11°), 25.95/ 25.02 (2 x t, C-3°/ C-3), 22.68 (2 x t, C-17°/ C-21), 14.09 (2 x q, C-18"/
C-22)

Synthese von Tetracosyl (92)-octadecenoat (92)-225

SOOOOTNANAA

Eine Losung von 100 mg (0.3 mmol) 1-Tetracosanol und 0.5 mL Pyridin in 10 mL abs. Dichlor-
methan werden auf 0 °C gekiihlt. AnschlieRend werden 108 mg (0.36 mmol) Olsdurechlorid zuge-
tropft. Nach 15 miniitigem Rihren bei dieser Temperatur wird auf RT erwarmt und weitere 2 h
geriihrt. Zur Aufarbeitung wird mit gesattigter Natriumhydrogencarbonatlésung hydrolysiert. Nach
Zugabe von Diethylether werden die Phasen getrennt und die wassrige Phase dreimal mit Diethyl-
ether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit gesattigter Natriumchloridldsung
gewaschen, Uber Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Die Reinigung des Rohproduktes
erfolgt sdulenchromatographisch tiber Kieselgel (Laufmittel: PE 50/ 70:EE 40:1).
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Man erhalt 172 mg (0.28 mmol, 93 %) eines farblosen Feststoffs.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 5.40-5.29 (m, 2H, H-97/ H-10"), 4.05 (t, 2H, 3/= 7.4 Hz, H-1),
2.29 (t, 2H, %)= 7.5 Hz, H-2'), 2.08-1.97 (m, 4H, H-8'/ H-11'), 1.67-1.56 (m, 4H, H-3'/ H-2),
1.43-1.19(m, 62H, H-4'bis H-7°/ H-12"bis H-17" und H-3 bis H-23), 0.88 (t, 6H, /= 6.8 Hz, H-18'/
H-24)

13C-NMR (101 MHz, CDCl3): & [ppm] = 173.94 (s, C-1'), 129.99/ 129.75(2 x d, C-9°/ C-10'), 64.39
(t, C-1), 34.41 (t, C-2'), 31.93 (2 x t, C-16'/ C-22), 29.77/ 29.70/ 29.66/ 29.58/ 29.53/ 29.36/ 29.33/
29.32/ 29.26/ 29.17/ 29.14/ 29.11 (26 x t, C-4" bis C-7°/ C-12" bis C-15°/ C-4 bis C-21), 28.68
(t, C-2), 27.22/ 27.17 (2 x t, C-8’/ C-11°), 25.95/ 25.02 (2 x t, C-3’/ C-3), 22.68 (2 x t, C-17°/ C-23),
14.09 (2 x g, C-18°/ C-24)

Synthese von Hexacosyl (92)-octadecenoat (92)-226

SO SO0

Eine Losung von 50 mg (0.13 mmol) 1-Hexacosanol und 0.5 mL Pyridin in 8 mL abs. Dichlormethan
werden auf 0 °C gekiihlt. AnschlieRend werden 48 mg (0.16 mmol) Olsiurechlorid zugetropft.
Nach 15 minitigem Rihren bei dieser Temperatur wird auf RT erwdarmt und weitere 2 h gerihrt.
Zur Aufarbeitung wird mit gesattigter Natriumhydrogencarbonatlésung hydrolysiert. Nach Zugabe
von Diethylether werden die Phasen getrennt und die wassrige Phase dreimal mit Diethylether
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit gesattigter Natriumchloridlésung ge-
waschen, Uber Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Die Reinigung des Rohproduktes er-
folgt sdulenchromatographisch tber Kieselgel (Laufmittel: PE 50/ 70:EE 40:1).

Man erhalt 64 mg (0.1 mmol, 77 %) eines farblosen Feststoffs.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): 6 [ppm] = 5.42-5.29 (m, 2H, H-9°/ H-10), 4.05 (t, 2H, *J= 6.7 Hz, H-1),
2.29 (t, 2H, )= 7.5 Hz, H-2"), 2.08-1.95 (m, 4H, H-8°/ H-11"), 1.67-1.57 (m, 4H, H-3°/ H-2), 1.43-1.20
(m, 66H, H-4"bis H-7'/ H-12"bis H-17" und H-3 bis H-25), 0.88 (t, 6H, *J= 6.8 Hz, H-18"/ H-26)
13C_NMR (101 MHz, CDCl5): & [ppm] = 173.98 (s, C-1°), 129.98/ 129.74 (2 x d, C-9’/ C-10°), 64.40
(t, C-1), 34.40 (t, C-2°), 31.93 (2 x t, C-16"/ C-24), 29.77/ 29.36/ 29.32/ 29.26/ 29.17/ 29.13/ 29.11
(28 x t, C-4" bis C-7°/ C-12" bis C-15°/ C-4 bis C-23), 28.65 (t, C-2), 27.22/ 27.16 (2 x t, C-8°/ C-11'),
25.02 (2 xt, C-3'/ C-3),22.69 (2 x t, C-17°/ C-25), 14.12 (2 x q, C-18’/ C-26)

Synthese von Tetradecyl hexadecanoat (227)
o Eine Losung von 100 mg (0.47 mmol)
1-Tetradecanol und 0.5 mL Pyridin in 10
OJI\/\/\/\/\/\/\/\ mL abs. Dichlormethan werden auf 0 °C
k/\/\/\/\/\/\ gekihlt. AnschlieBend werden 154 mg
(0.56 mmol) Hexadecansaurechlorid zu-
getropft. Nach 15 minutigem Rihren bei

dieser Temperatur wird auf RT erwdarmt und weitere 2 h gerihrt. Zur Aufarbeitung wird mit gesat-
tigter Natriumhydrogencarbonatlésung hydrolysiert. Nach Zugabe von Diethylether werden die
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Phasen getrennt und die wassrige Phase dreimal mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden mit gesattigter Natriumchloridlésung gewaschen, iber Magnesium-
sulfat getrocknet und eingeengt. Die Reinigung des Rohproduktes erfolgt saulenchromatogra-
phisch tiber Kieselgel (Laufmittel: PE 50/ 70:EE 50:1).

Man erhalt 204 mg (0.45 mmol, 95 %) eines farblosen Feststoffs.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & [ppm] = 4.05 (t, 2H, >J= 6.7 Hz, H-1), 2.29 (t, 2H, */= 7.5 Hz, H-2'),
1.68-1.51 (m, 4H, H-3'/H-2), 1.37-1.19 (m, 48H, H-4 bis H-15"/ H-3 bis H-14), 0.88 (t, 6H, >/= 6.9 Hz,
H-16'/ H-14)

13C-NMR (101 MHz, CDCl;): & [ppm] = 64.39 (t, C-1), 34.43 (t, C-2°), 31.92/ 29.69/ 29.65/ 29.60/
29.57/ 29.53/ 29.47/ 29.36/ 29.27/ 29.25/ 29.16/ 28.65/ 25.94 25.04/ 22.69 (25 x t, C-2 bis C-13/
C-3’bis C-15'), 14.12 (2 x q, C-14/ C-16")

Synthese von Octadecyl dodecanoat (228)

0 Eine Losung von 100 mg (0.37 mmol)

1-Octadecanol (48) und 0.5 mL Pyridin

/\/\/\/\/\)]\O in 10 mL absolutem Dichlormethan
/\/\/\/\/\/\/\/\) werden auf 0 °C gekiihlt. Anschliefend
werden 97 mg (0.44 mmol) Dodecan-

saurechlorid zugetropft. Nach 15 mini-

tigem Rihren bei dieser Temperatur wird auf RT erwarmt und weitere 2 h gerthrt. Zur Aufarbei-
tung wird mit gesattigter Natriumhydrogencarbonatlésung hydrolysiert. Nach Zugabe von Diethyl-
ether werden die Phasen getrennt und die wassrige Phase dreimal mit Diethylether extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen werden mit gesattigter Natriumchloridlosung gewaschen, tber

Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Die Reinigung des Rohproduktes erfolgt saulenchro-
matographisch Uber Kieselgel (Laufmittel: PE 50/ 70:EE 50:1).

Man erhalt 139 mg (0.31 mmol, 84 %) eines weiRen Feststoffs.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & [ppm] = 4.04 (t, 2H, /= 6.7 Hz, H-1), 2.28 (t, 2H, *J= 7.5 Hz, H-2"),
1.65-1.55 (m, 4H, H-2/ H-3°), 1.37-1.17 (m, 46H, H-3 bis H-17/ H-4" bis H-11), 0.87 (t, 6H,
*J= 6.9 Hz, H-18/ H-12")

3C.NMR (101 MHz, CDCls): 6 [ppm] = 173.91 (s, C-1’), 64.34 (t, C-1), 34.38 (t, C-2°), 31.92/ 29.69/
29.65/ 29.60/ 29.57/ 29.52/ 29.47/ 29.35/ 29.33/ 29.27/ 29.25/ 29.15/ 28.65/ 25.02/ 22.67 (26 x t,
C-3’ bis C-11/ C-2 bis C-17), 14.07 (2 x q, C-12°/ C-18)

Synthese von Pentadecanal (50)

0 Es werden 50 mg pulverisiertes Molekular-

IO Sieb 4A i einer Losung von 200 mg

(0.9 mmol) 1-Pentadecanol in 5 mL absolu-

tem Dichlormethan suspendiert und unter Riihren auf 0 °C gekiihlt. In kleinen Portionen werden

insgesamt 542 mg (1.4 mmol) PDC zugesetzt. Das Kéltebad wird entfernt und 12 h bei RT geriihrt.

Die Suspension wird lber Celite filtriert und der Filterkuchen mit mehreren kleinen Portionen Die-

thylether gewaschen. Das Filtrat wird eingeengt und sdulenchromatographisch (iber Kieselgel
(Laufmittel: PE 50/ 70:EE 20:1) fraktioniert.
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Man erhalt 181 mg (0.8 mmol, 92 %) einer farblosen Flussigkeit.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 9.76 (t, 1H, >/= 1.9 Hz, H-1), 2.41 (dt, 2H, J= 1.9 Hz, 7.4 Hz,
H-2), 1.62 (tt, 2H, J= 7.3 Hz, H-3), 1.37-1.18 (m, 22H, H-4 bis H-14), 0.87 (t, 3H, >J= 6.9 Hz, H-15)
13C-NMR (101 MHz, CDCls): & [ppm] = 203.50 (s, C-1), 43.95 (t, C-2), 31.92/ 29.68/ 29.64/ 29.58/
29.42/29.35/ 29.16/ 22.68/ 22.08 (12 x t, C-3 bis C-14), 14.11 (q, C-15)

MS (EI, 70eV): m/z [%] = 226 (M"; 0.3), 208 (2), 182 (6), 180 (5), 152 (7), 151 (4), 137 (7), 126 (4),
125 (6), 124 (14), 123 (11), 112 (6), 111 (14), 110 (20), 109 (19), 99 (6), 98 (11), 97 (38), 96 (68), 95
(41), 85 (21), 84 (16), 83 (49), 82 (93), 81 (43), 80 (4), 79 (4), 72 (9), 71 (41), 70 (28), 69 (46), 68
(51), 67 (44), 66 (10), 58 (7), 57 (100), 56 (32), 55 (70), 54 (15), 53 (5), 45 (12), 44 (30), 43 (87), 42
(16), 41 (72), 39 (9)

Synthese von (97)-Hexadecenal (92)-51

/\/\/\/\/W Eine Losung von 200 mg (0.8 mmol) (92)-
Hexadecenol (92)-46, 257 mg (0.8 mmol)

1,1-Diacetoxyiodbenzol (BAIB) und 15 mg (0.1 mmol) 2,2,6,6-Tetramethyl-1-piperidinyloxy
(TEMPO) in 5 mL Dichlormethan wird 2.5 h bei RT gertihrt. AnschlieBend wird der Ansatz mit
15 mL Dichlormethan verdinnt und mit 20 mL ges. Natriumthiosulfatlosung versetzt. Nach Pha-
sentrennung wird die wassrige Phase viermal mit jeweils 10 mL Dichlormethan extrahiert. Die ver-
einigten organischen Phasen werden mit gesattigter Natriumhydrogencarbonatlésung und an-
schlieend mit gesattigter Natriumchloridlosung gewaschen, Uber Magnesiumsulfat getrocknet
und eingeengt. Das Rohprodukt wird sdulenchromatographisch Uber Kieselgel (Laufmittel:
PE 50/ 70:EE 50:1) fraktioniert.

Man erhalt 158 mg (0.7 mmol, 88 %) einer farblosen Flussigkeit.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & [ppm] = 9.76 (t, 1H, >/= 1.8 Hz, H-1), 5.39-5.29 (m, 2H, H-9/ H-10),
2.42 (dt, 2H, %)= 1.8 Hz, 7.4 Hz, H-2), 2.01 (q, 2H, *)= 6.4 Hz, H-8/ H-11), 1.68-1.57 (m, 2H, H-3),
1.38-1.22 (m, 16H, H-4 bis H-7/ H-12 bis H-15), 0.88 (t, 3H, */= 6.8 Hz, H-16)

13C-NMR (101 MHz, CDCl3): & [ppm] = 202.82 (d, C-1), 130.04/ 129.69 (2 x d, C-9/ C-10), 43.89
(t, C-2), 31.77 (t, C-14), 29.72/ 29.65/ 29.24/ 29.13/ 29.04/ 22.64/ 22.08 (7 x t, C-4 bis C-7/ C-12/
C-13/ C-15), 28.97 (t, C-3), 27.22/ 27.14 (2 x t, C-8/ C-11), 14.07 (q, C-16)

Synthese von Heptadecanal (52)

Eine Losung von 1.935g (7.5 mmol)
D G G G G G G G
O 1-Heptadecanol, 2.673 g (8.3 mmol)

1,1-Diacetoxyiodbenzol (BAIB) und
117 mg (0.75 mmol) 2,2,6,6-Tetramethyl-1-piperidinyloxy (TEMPO) in 10 mL Dichlormethan wird
3 h bei RT gerihrt. AnschlieBend wird der Ansatz mit 40 mL Dichlormethan verdiinnt und mit
40 mL gesattigter Natriumthiosulfatlosung versetzt. Nach Phasentrennung wird die wéssrige Phase
viermal mit jeweils 30 mL Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden
mit gesattigter Natriumhydrogencarbonatlésung und anschlieBend mit gesattigter Natrium-
chloridlésung gewaschen, Gber Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Das Rohprodukt wird
sdulenchromatographisch tiber Kieselgel (Laufmittel: PE 50/ 70:EE 60:1) fraktioniert.

Man erhalt 1.804 g (7.1 mmol; 95 %) eines farblosen Feststoffes.
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'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & [ppm] = 9.76 (t, 1H, 3/= 1.8 Hz, H-1), 2.42 (dt, 2H, 3/= 1.8 Hz, 7.4 Hz,
H-2), 1.65-1.59 (m, 2H, H-3), 1.35-1.20 (m, 26H, H-4 bis H-16), 0.88 (t, 3H, >/= 6.8 Hz, H-17)
13C-NMR (101 MHz, €DCl,): & [ppm] = 202.91 (d, C-1), 43.91 (t, C-2), 31.92 (t, C-15), 29.68/ 29.65/
29.63/ 29.57/ 29.42/ 29.35/ 29.28/ 29.23/ 29.17/ 29.06/ 28.93/ 22.68/ 22.10 (13 x t, C-3 bis C-14/
C-16), 14.09 (q, C-17)

MS (El, 70eV): m/z [%] = 236 (M-18; 2), 208 (3), 180 (3), 152 (4), 138 (8), 137 (7), 125 (6), 124 (12),
123 (10), 112 (4), 111 (16), 110 (19), 109 (17), 99 (5), 98 (7), 97 (32), 96 (55), 95 (33), 86 (3), 85
(21), 84 (14), 83 (52), 82 (100), 81 (45), 80 (4), 79 (4), 72 (9), 71 (44), 70 (24), 69 (47), 68 (51), 67
(41), 66 (10), 58 (6), 57 (96), 56 (25), 55 (62), 54 (11), 53 (4), 45 (10), 44 (29), 43 (93), 42 (15), 41
(73), 39 (9)

Synthese von (92)-Octadecenal (92)-31

Ose Eine Losung wvon 200 mg
SN NN (0.7 mmol) (92)-Octadecenol
(92)-28, 257 mg (0.8 mmol) 1,1-
Diacetoxyiodbenzol (BAIB) und 15 mg (0.1 mmol) 2,2,6,6-Tetramethyl-1-piperidinyloxy (TEMPO) in
5 mL Dichlormethan wird 2.5 h bei RT gertihrt. AnschlieBend wird der Ansatz mit 15 mL Dichlorme-
than verdiinnt und mit 20 mL geséattigter Natriumthiosulfatlosung versetzt. Nach Phasentrennung
wird die wéssrige Phase viermal mit jeweils 10 mL Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten orga-
nischen Phasen werden mit gesattigter Natriumhydrogencarbonatlosung und anschlieRend mit
gesattigter Natriumchloridlésung gewaschen, iber Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt.
Das Rohprodukt wird sdulenchromatographisch tiber Kieselgel (Laufmittel: PE 50/ 70:EE 40:1) frak-
tioniert.

Man erhalt 159 mg (0.6 mmol; 86 %) einer farblosen Flissigkeit.

MS (EI, 70eV): m/z [%] = 266 (M"; 1), 248 (3), 166 (3), 152 (3), 149 (5), 138 (4), 137 (4), 136 (5), 135
(12), 126 (3), 125 (7), 124 (7), 123 (7), 122 (7), 121 (19), 112 (12), 111 (21), 110 (11), 109 (16), 108
(8), 107 (9), 99 (5), 98 (42), 97 (35), 96 (33), 95 (32), 94 (12), 93 (17), 91 (4), 85 (11), 84 (27), 83
(54), 82 (46), 81 (55), 80 (18), 79 (24), 77 (5), 72 (3), 71 (16), 70 (35), 69 (64), 68 (30), 67 (62), 66
(6), 65 (5), 58 (4), 57 (45), 56 (28), 55 (99), 54 (31), 53 (11), 44 (18), 43 (64), 42 (15), 41 (100), 40
(7), 39 (17)

Synthese von Ethyl 3-oxooctanoat (229)

A~ A~

a) 3 g (75 mmol) einer 60 %-igen Natriumhydridsuspension werden zunachst paraffinfrei ge-
waschen und anschlieRend in 50 mL absolutem THF suspendiert. Zu dieser Suspension
werden 7.809 g (7.7 mL; 60 mmol) Acetessigester bei 0 °C getropft. Nach 30 miniitigem
Rihren werden 41 mL (65 mmol) einer 1.6M n-Butyllithiumlésung in n-Hexan zugetropft.
Die Reaktionslosung wird langsam auf RT erwarmt und noch 1 h gerihrt. AnschlieBend
werden 11.041 g (6.9 mL; 60 mmol) 1-lodbutan in 3.1 mL absolutem THF zugetropft und
die Reaktionslosung fiir weitere 1.5 h bei RT gerihrt. AnschlieBend wird der Reaktionsan-
satz mit 50 mL 2M Salzsdure und 50 mL Diethylether versetzt. Nach Phasentrennung wird
die wassrige Phase dreimal mit jeweils 50 mL Diethylether extrahiert. Die vereinigten orga-
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b)

nischen Phasen werden mit gesattigter Natriumchloridlosung gewaschen, Giber Magnesi-
umsulfat getrocknet und eingeengt. Der Riickstand wird sdaulenchromatographisch tber
Kieselgel (Laufmittel: PE 50/ 70:EE 10:1) fraktioniert.

Man erhalt 6.439 g (35 mmol, 58 %) einer leicht gelblichen Flussigkeit.

Es werden 3 g (75 mmol) einer 60%-igen NaH-Suspension (MERck) paraffinfrei gewaschen
und anschlieBend in 30 mL absolutem THF suspendiert. Zu dieser Suspension werden
9.1 mL (8.86 g; 75 mmol) Diethylcarbonat zugetropft und 1 h unter Rickfluss erhitzt. An-
schlieBend werden 5.3 mL (4.339 g; 38 mmol) 2-Heptanon (MErck), geldst in 15 mL THF,
langsam zugetropft und die Reaktionslosung fiir weitere 2.5 h bei RT gertihrt. AnschlieBend
wird der Reaktionsansatz mit 50 mL Wasser versetzt. Nach Phasentrennung wird die wass-
rige Phase dreimal mit jeweils 50 mL Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen werden mit gesattigter Natriumchloridlosung gewaschen, (iber Magnesiumsulfat
getrocknet und eingeengt. Der Riickstand wird sdulenchromatographisch Uber Kieselgel

(Laufmittel: PE 50/ 70:EE 20:1) fraktioniert

Man erhalt 5.021 g (27 mmol, 71 %) einer farblosen Flissigkeit.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 4.13 (q, 2H, >J= 7.2 Hz, H-1), 3.36 (bs, 2H, H-2’), 2.47 (t, 2H,
3J= 7.4 Hz, H-4"), 1.53 (tt, 2H, *J= 7.4 Hz, H-5"), 1.30-1.16 (m, 4H, H-6"/ H-7"), 1.21 (t, 3H, /= 7.2 Hz,
H-2), 0.82 (t, 3H, *J= 7.0 Hz, H-8")

3C_.NMR (101 MHz, CDCl3): & [ppm] = 202.81 (s, C-3°), 167.11 (s, C-1'), 61.09 (t, C-1), 49.11
(t, C-2°), 42.79 (t, C-4°), 30.99 (t, C-6°), 22.96/ 22.23 (2 x t, C-5"/C-7"), 13.91 (2 x q, C-2/ C-8')

MS (EI, 70eV): m/z [%] = 186 (M*; 3), 168 (4), 144 (7), 143 (14), 141 (4), 131 (9), 130 (74), 115 (21),
102 (15), 100 (5), 99 (79), 98 (7), 97 (13), 88 (49), 87 (13), 85 (5), 84 (41), 83 (4), 72 (5), 71 (85), 70
(17), 69 (29), 61 (4), 60 (7), 58 (6), 56 (13), 55 (23), 45 (4), 43 (100), 42 (23), 41 (26), 39 (10)

Synthese von 2-Butyl-5-methylcyclohexan-1,3-dion (2)

AR
X

.

1.448 g (12.9 mmol) Kalium-tert. Butanolat werden in 30 mL absolutem THF
gelost. Zu dieser Losung werden langsam 2.4g (12.9 mmol) Ethyl
3-oxooctanoat (229) getropft und lGber Nacht bei RT gerihrt. Nach der Zuga-
be von 1.473 g (1.6 mL; 12.9 mmol) Ethyl crotonat wird der Reaktionsansatz
4 h unter Riickfluss zum Sieden erhitzt. Nach Abkiihlung auf RT wird das L6-
sungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt, der Riickstand in einer
20 %-igen Kaliumhydroxidlosung gelost und 30 min. unter Rickfluss erhitzt.
Die auf RT abgekiihlte Reaktionslésung wird mit konzentrierter Salzsdaure an-
gesauert (pH 2) und erneut 30 min. unter Riickfluss erhitzt. Der Ansatz wird

flinfmal mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit Wasser und
gesattigter Natriumchloridlésung gewaschen, iber Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt.
Das Rohprodukt wird sdulenchromatographisch tber Kieselgel (Laufmittel: PE 50/ 70:EE 4:1) frak-

tioniert.

Man erhalt 1.13 g (6.2 mmol; 48 %) eines weilRen Feststoffes.
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'H-NMR (500 MHz, CD;0D) & [ppm] = 2.42 (dd, 2H, *J= 12.5 Hz, H-4¢q/ H-6cq), 2.23 (q, 2H,
3J=7.1Hz, H-1"), 2.18-2.08 (m, 3H, H-4.,/ H-5/ H-64), 1.33-1.24 (m, 4H, H-2""/ H-3""), 1.06 (d, 3H,
3J=5.8 Hz, H-17), 0.89 (t, 3H, *J= 7.0 Hz, H-4"")

13C.NMR (101 MHz, MeOD): § [ppm] = 176.77 (s, C-1/ C-3), 116.76 (s, C-2), 32.05 (t, C-2""), 29.88
(d, C-5), 23.77 (t, C-3"), 22.45 (t, C-1""), 21.18 (g, C-1°), 14.46 (q, C-4”")

MS (EI, 70eV): m/z [%] = 182 (M*; 18), 153 (22), 140 (32), 139 (22), 127 (34), 126 (34), 125 (15),
112 (8), 111 (42), 98 (30), 97 (30), 93 (4), 85 (5), 84 (66), 83 (9), 81 (4), 79 (5), 70 (15), 69 (100), 68
(4), 67 (4), 56 (11), 55 (37), 53 (5), 43 (14), 42 (13), 41 (31), 40 (4), 39 (16)

Synthese von 2-Ethyl-5-propylcyclohexan-1,3-dion (1)

2.244 g (20 mmol) Kalium-tert. Butanolat werden in 30 mL absolutem THF

gelost. Zu dieser Losung werden langsam 3.164g (20 mmol) Ethyl

®) O  3-oxohexanoat getropft und iber Nacht bei RT geriihrt. Nach der Zugabe von

2.844 g (20 mmol) Ethyl (2E)-Hexenoat (6) wird der Reaktionsansatz 4 h unter

Rickfluss zum Sieden erhitzt. Nach Abkiihlung auf RT wird am Rotationsver-

dampfer eingeengt, der Rickstand in einer 20 %-igen Kaliumhydroxidldsung

geldst und 30 min. unter Riickfluss zum Sieden erhitzt. Die auf RT abgekihlte

Reaktionslosung wird mit konzentrierter Salzsdure angesduert (pH 2) und

erneut 30 min. unter Rickfluss erhitzt. Der Ansatz wird flinfmal mit Diethylether extrahiert. Die

vereinigten organischen Phasen werden mit Wasser und gesattigter Natriumchloridlésung gewa-

schen, Uber Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Das Rohprodukt wird sdulenchromato-
graphisch Giber Kieselgel (Laufmittel: PE 50/ 70:EE 4:1) fraktioniert.

Man erhalt 2.017 g (11 mmol; 55 %) eines weillen Feststoffes.

'H-NMR (500 MHz, MeOD): & [ppm] = 2.45 (dd, 2H, %J= 16.7 Hz, *J= 4.1 Hz, H-4¢q/ H-6cq.), 2.23 (q,
2H, *J= 7.4 Hz, H-1""), 2.13 (dd, 2H, *J= 16.3 Hz, *J= 11.5 Hz, H-4,,/ H-6,,), 2.07-1.97 (m, 1H, H-5),
1.42-1.30 (m, 4H, H-1"/ H-2), 0.94 (t, 3H, *J= 6.9 Hz, H-3"), 0.89 (t, 3H, *J= 7.4Hz, H-2"")

B3C-NMR (101 MHz, MeOD): & [ppm] = 176.77 (s, C-1/ C-3), 118.26 (s, C-2), 39.42 (t, C-4/ C-6),
38.89 (t, C-17), 34.51 (d, C-5), 20.77 (t, C-2°), 16.00 (t, C-1"), 14.45 (g, C-3"), 13.57 (g, C-2"')

MS (El, 70eV): m/z [%] = 182 (M*; 14), 167 (2), 154 (6), 139 (10), 125 (26), 112 (16), 111 (26), 98
(7), 97 (92), 96 (10), 95 (4), 93 (3), 85 (4), 84 (36), 83 (7), 81 (3), 79 (3), 77 (3), 71 (4), 70 (12), 69
(46), 68 (6), 67 (7), 65 (4), 57 (3), 56 (10), 55 (100), 54 (4), 53 (9), 51 (3), 43 (17), 42 (22), 41 (54), 40
(7),39(31)

Synthese von 5-Pentylcyclohexan-1,3-dion (9)

0 0 Zu einer Losung aus 1.08 g (20 mmol) Natriummethanolat und 3 g
(23 mmol) Dimethyl malonat in 20 mL absolutem Methanol werden

2.6 mL (2.244 g; 16 mmol) 3-Nonen-2-on (7), geldst in 2.4 mL absolutem

Methanol langsam zugetropft. Die Losung wird tber Nacht unter Rick-

fluss zum Sieden erhitzt. Nach Abkihlung auf RT wird das Losungsmittel

im Vakuum entfernt. Der Rickstand wird in 25 mL 20 %-iger Natronlauge

geldst und 3 h unter Riickfluss erhitzt. Nach Abkiihlung auf RT wird zweimal mit jeweils 10 mL Die-
thylether gewaschen. Die wassrige Phase wird mit konzentrierter Schwefelsaure angesauert (pH 2)
und anschlieBend 2 h zum Sieden erhitzt. Nach Abkihlung auf RT wird dreimal mit jeweils 30 mL
Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit geséattigter Natriumchlo-
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ridldsung gewaschen, tGber Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Der Riickstand wird aus
n-Pentan/ Ethylacetat (40:1) umkristallisiert.

Man erhalt 1.156 g (6.3 mmol; 39 %) eines leicht gelblichen Feststoffes.

'H-NMR (500 MHz, MeOD): & [ppm] = 5.49 (s, 1H, H-2), 2.42 (dd, 2H, %J= 16.2 Hz, /= 3.2 Hz, H-4¢q/
H-6eq), 2.16-2.01 (m, 3H, H-4,/ H-5/ H-64), 1.44-1.26 (m, 8H, H-1"-H-4"), 0.92 (t, 3H, *J= 7.0 Hz,
H-5%)

B3C-NMR (101 MHz, MeOD): & [ppm] = 181.97 (s, C-1/ C-3), 104.35 (d, C-2), 44.02 (t, C-4/ C-6),
36.56 (t, C-17"), 35.25 (d, C-5), 33.09 (t, C-3""), 27.45 (t, C-2""), 23.71 (t, C-4""), 14.46 (q, C-57)

MS (EI, 70eV): m/z [%] = 182 (M*; 0.9), 139 (1), 126 (5), 125 (45), 124 (15), 112 (9), 111 (61), 110
(5), 98 (3), 97 (11), 96 (7), 95 (6), 94 (4), 85 (3), 84 (31), 83 (70), 82 (14), 81 (8), 79 (4), 71 (3), 70
(13), 69 (27), 68 (15), 67 (8), 58 (3), 57 (11), 56 (26), 55 (100), 54 (8), 53 (8), 43 (37), 42 (33), 41
(64),40(7), 39 (28)

Synthese von 2-Ethyl-5-pentylcyclohexan-1,3-dion (3)

1 g (5.5 mmol) 5-Pentylcyclohexan-1,3-dion (9) werden in 20 mL Wasser

suspendiert. Zu dieser Suspension werden 2.75 mL einer 2M NaOH-

0] @) Losung (5.5 mmol) gegeben. Die gelbliche Losung wird mit 1.716 g

(12 mmol) frisch destilliertem 1-lodethan versetzt und 36 h unter Riick-

fluss zum Sieden erhitzt. Nach Abkihlung auf RT wird die Losung mit

30 mL Diethylether versetzt und mit 10 %-iger Salzsdure angesduert.

Nach Abtrennung der organischen Phase wird die wéssrige Phase finf-

mal mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen

werden mit gesattigter Natriumchloridlésung gewaschen, Gber Magnesiumsulfat getrocknet und

eingeengt. Das Rohprodukt wird saulenchromatographisch (ber Kieselgel (Laufmittel:
PE 50/ 70:EE 10:1) fraktioniert.

Man erhalt 547 mg (2.6 mmol; 48 %) eines weilRen Feststoffes.

'"H-NMR (500 MHz, MeOD): & [ppm] = 2.45 (dd, 2H, %J= 16.7 Hz, *J= 4.2 Hz, H-4cq/ H-6¢y), 2.24
(a, 2H, /= 7.4 Hz, H-1""), 2.13 (dd, 2H, %)= 16.6 Hz, *J= 11.3 Hz, H-45/ H-64), 2.05-1.96 (m, 1H,
H-5), 1.42-1.26 (m, 4H, H-1"-H-4"), 0.91 (t, 3H, *J= 7.1 Hz, H-5°), 0.90 (t, 3H, *J= 7.5 Hz, H-2"")
3C.NMR (101 MHz, MeOD): & [ppm] = 118.24 (s, C-2), 44.03 (t, C-4/ C-6), 36.61 (t, C-1), 34.79
(d, C-5), 33.08 (t, C-3°), 27.39 (t, C-2°), 23.69 (t, C-4°), 16.01 (t, C-1""), 14.42 (g, C-5°), 13.59 (g, C-2"")
MS (El, 70eV): m/z [%] = 210 (M*; 10), 195 (2), 182 (2), 170 (6), 167 (5), 154 (3), 153 (25), 140 (4),
139 (23), 126 (7), 125 (66), 124 (16), 123 (3), 112 (18), 111 (40), 99 (3), 97 (15), 95 (5), 85(4), 84
(29), 83 (8), 82 (6), 81 (7), 79 (4), 71 (6), 70 (11), 69 (32), 68 (6), 67 (6), 57 (12), 56 (9), 55 (100), 54
(3), 53 (5), 43 (19), 42 (11), 41 (44), 40 (4), 39 (15)

Synthese von 2-Dodecin-1-ol (20)
Eine Losung von 1 g (6.6 mmol) 1-Undecin (19) in
HO/\/\/\/\/ 10 mL absolutem THF wird auf -78 °C gekiihlt.
Innerhalb von 30 min. werden 5 mL (8 mmol)

n-Buli (1.6 M Losung in n-Hexan, ALDRICH) zuge-
tropft. Nach 30 min. werden 219 mg (7.3 mmol) Paraformaldehyd, suspendiert in 3 mL THF zuge-
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flugt. Der Ansatz wird Uber Nacht auf RT erwarmt und anschlieBend mit 30 mL gesattigter
Ammoniumchloridldésung versetzt. Der Ansatz wird dreimal mit jeweils 30 mL Diethylether extra-
hiert. Die vereinigten organischen Phasen werden Gber Magnesiumsulfat getrocknet und anschlie-
Rend eingeengt. Das Rohprodukt wird sdulenchromatographisch tber Kieselgel (Laufmittel:
PE 50/ 70:EE 5:1) fraktioniert.

Man erhalt 984 mg (5.4 mmol; 82 %) einer farblosen Flissigkeit.

'H-NMR (400 MHz, CDCL3): & [ppm] = 4.24 (t, 2H, °J= 2.2Hz, H-1), 2.20 (tt, 2H, /= 7.2Hz, >J= 2.2Hz,
H-4), 2.04 (s, 1H, -OH), 1.54-1.45 (m, 2H, H-5), 1.40-1.20 (m, 12H, H-6 bis H-11), 0.87 (t, 3H,
3J= 6.9Hz, H-12)

13C_NMR (101 MHz, CDCl3): & [ppm] = 86.62 (s, C-3), 78.24 (s, C-2), 51.39 (t, C-1), 31.85 (t, C-10),
29.45/ 29.25/ 29.12 (3 x t, C-5/ C-8/ C-9), 28.85/ 28.59 (2 x t, C-6/ C-7), 22.64 (t, C-11), 18.71
(t, C-4), 14.07 (q, C-12)

MS (El, 70eV): m/z [%] = 182 (M*; 0.04), 151 (3), 135 (10), 122 (3), 121 (14), 112 (3), 111 (21), 110
(5), 109 (12), 108 (7), 107 (15), 97 (12), 96 (11), 95 (44), 94 (20), 93 (59), 92 (3), 91 (18), 84 (11), 83
(50), 82 (29), 81 (80), 80 (19), 79 (73), 78 (5), 77 (17), 71 (13), 70 (69), 69 (60), 68 (23), 67 (85), 66
(9), 65 (8), 57 (35), 56 (20), 55 (100), 54 (18), 53 (20), 52 (9), 51 (7), 44 (3), 43 (71), 42 (22), 41 (92),
40 (8), 39 (34)

Synthese von 11-Dodecin-1-ol (21)

HO 90 mL getrocknetes 1,3-Diaminopropan werden mit
\/\/\/\/\/\\\ 1.125 g (162 mmol) Lithium versetzt und bis zur voll-
standigen Auflésung bei RT geruhrt. Anschliefend
wird die Losung Uber Nacht auf 70 °C erhitzt. Die weilde Suspension wird auf RT gekuhlt und an-
schliefend mit 12.120 g (108 mmol) Kalium-tert-butylat versetzt. Die orange gefarbte Suspension
wird noch 30 min. bei RT gertihrt. 5 g (27 mmol) 2-Dodecin-1-ol (20) werden so zugegeben, dass
die Temperatur im Reaktionskolben nicht Giber 30 °C steigt. Nach der Zugabe wird weitere 30 min.
geriihrt, auf Eiswasser gegossen und finfmal mit PE/ EE (4:1) extrahiert. Die vereinigten organi-
schen Phasen werden mit Wasser, 10 %-iger Salzsaure und abschlieBend mit gesattigter Na-
triumchloridlésung gewaschen. Nach Trocknung Giber Magnesiumsulfat wird das Lésungsmittel am
Rotationsverdampfer entfernt. Das Rohprodukt wird sdulenchromatographisch Uber Kieselgel
(Laufmittel: PE 50/ 70:EE 5:1) fraktioniert.

Man erhilt 3.53 g (19 mmol; 71 %) eines farblosen Ols.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): 6 [ppm] = 3.57 (t, 2H, >J= 6.7 Hz, H-1), 2.13 (dt, 2H, J= 7.1 Hz, 2.7 Hz,
H-10), 1.90 (t, 1H, J= 2.7 Hz, H-12), 1.49 (tt, 4H, J= 14.4 Hz, 7.0 Hz, H-2/ H-9), 1.40-1.16 (m, 12H,
H-3 bis H-8)

13C_NMR (101 MHz, CDCl3): & [ppm] = 84.63 (s, C-11), 67.99 (d, C-12), 62.77 (t, C-1), 32.66 (t, C-2),
29.43/29.31/ 28.97/ 28.63/ 28.38/ (6 x t, C-4 bis C-9), 25.66 (t, C-3), 18.28 (t, C-10)

MS (El, 70eV): m/z [%] = 182 (M*; 0.04), 121 (6), 109 (9), 108 (5), 107 (17), 97 (7), 96 (13), 95 (40),
94 (14), 93 (34), 91 (8), 85 (4), 83 (9), 82 (27), 81 (72), 80 (18), 79 (48), 77 (7), 71 (12), 70 (4), 69
(27), 68 (35), 67 (100), 66 (8), 65 (7), 57 (11), 56 (10), 55 (81), 54 (28), 53 (18), 43 (18), 42 (8), 41
(51), 39 (13)

273



7 Experimenteller Teil

Synthese von 2-Octin-1-ol (142)

Eine Losung von 3.845 g (5.3 mL; 40 mmol) 1-Heptin in 20 mL
HO/\/\/\ absolutem THF wird auf -78 °C gekihlt. Innerhalb von 30 min.
werden 25 mL (40 mmol) n-Buli (1.6 M LBsung in

n-Hexan,ALDRICH) zugetropft. Nach 30 min. werden 1.32 g (40 mmol) Paraformaldehyd portions-
weise zugefiuigt. Der Ansatz wird tGber Nacht auf RT erwdarmt und anschlieRend mit 50 mL gesattig-
ter Ammoniumchloridldsung versetzt. Der Ansatz wird dreimal mit jeweils 50 mL Diethylether ex-
trahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden tber Magnesiumsulfat getrocknet und an-
schlieBend eingeengt. Das Rohprodukt wird anschlieBend mittels Vakuumdestillation gereinigt.

Man erhalt 4.668 g (37 mmol; 93 %) einer farblosen Flissigkeit.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): 6 [ppm] = 4.22 (t, 2H, J= 2.2 Hz, H-1), 2.18 (tt, 2H, J= 7.2 Hz, 2.2 Hz,
H-4), 2.03 (bs, 1H, -OH), 1.53-1.44 (m, 2H, H-5), 1.38-1.24 (m, 4H, H-6/ H-7), 0.88 (t, 3H, *J= 7.1 Hz,
H-8)

13C_NMR (101 MHz, CDCl3): & [ppm] = 86.42 (s, C-3), 78.24 (s, C-2), 51.18 (t, C-1), 30.96 (t, C-6),
28.23 (t, C-5), 22.11 (t, C-7), 18.61 (t, C-4), 13.86 (q, C-8)

MS (EI, 70eV): m/z [%] = 126 (M*; 0.05), 111 (8), 97 (10), 96 (4), 95 (47), 94 (4), 93 (41), 91 (11), 84
(8), 83 (47), 82 (12), 81 (14), 80 (9), 79 (38), 78 (3), 77 (17), 71 (9), 70 (71), 69 (45), 68 (18), 67 (70),
66 (8), 65 (13), 63 (3), 57 (20), 56 (19), 55 (96), 54 (12), 53 (29), 52 (30), 51 (17), 50 (7), 44 (3), 43
(30), 42 (33), 41 (100), 40 (16), 39 (61), 38 (4)

Synthese von (2E)-Octen-1-ol (143)

HO X 911 mg (24 mmol) Lithiumaluminiumhydrid werden in 20 mL ab-
NN solutem THF suspendiert und auf 0 °C gekihlt. Anschliefend
werden 2.5 g (20 mmol) 2-Octin-1-ol (142), gel6st in 10 mL abso-
lutem THF, langsam zugetropft. Die Kihlung wird entfernt und der Ansatz Gber Nacht bei RT ge-
rihrt. Nach erneuter Kiihlung auf 0 °C wird vorsichtig mit 2M Salzsdure hydrolysiert und filtriert.
Das Produkt wird zweimal mit jeweils 20 mL Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen werden tber Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Das Rohprodukt wird anschlie-
RBend mittels Vakuumdestillation gereinigt.

Man erhalt 2.178 g (17 mmol; 85 %) einer farblosen Flissigkeit.

'H-NMR (400 MHz, CDCl;): & [ppm] = 5.74-5.59 (m, 2H, H-2/ H-3), 4.09 (dd, 2H, J= 0.8 Hz, 5.5 Hz,
H-1), 2.04 (dd, 2H, J= 6.5, 13.8 Hz, H-4), 1.50-1.22 (m, 6H, H-5 bis H-7), 0.89 (t, 3H, */= 6.9 Hz, H-8)
13C_NMR (101 MHz, €DCl;): & [ppm] = 133.61 (d, C-3), 128.78 (d, C-2), 63.85 (t, C-1), 32.16 (t, C-4),
31.36 (t, C-6), 28.79 (t, C-5), 22.50 (t, C-7), 14.01 (q, C-8)

MS (El, 70eV): m/z [%] = 128 (M*; 0.5), 110 (4), 99 (3), 95 (8), 85 (5), 82 (15), 81 (21), 79 (3), 72 (4),
71 (11), 70 (6), 69 (16), 68 (26), 67 (23), 66 (5), 58 (8), 57 (100), 56 (17), 55 (37), 54 (17), 53 (7), 45
(5), 44 (17), 43 (40), 42 (19), 41 (54), 40 (4), 39 (23)
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Synthese von (2E)-Octenylbromid (144)

Br A Eine Losung von 6.09 g (2.1 mL; 22.5 mmol) PBr; in 5 mL absolu-
NN tem Tetrahydrofuran wird auf -10 °C gekuhlt. Anschliefend wer-
den 1.156 g (9 mmol) (2E)-Octen-1-ol (143), geldst in 2 mL absolutem THF, zugetropft und 3 h bei
dieser Temperatur geriihrt. Das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt und der Rickstand mit
50mL PE 50/ 70:EE (1:1) versetzt. AnschlieRend wird mit 20 mL gesattigter Natrium-
hydrogencarbonatlésung und 20 mL gesattigter Natriumchloridlésung gewaschen. Es wird lber
Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Das Rohprodukt wird sdulenchromatographisch Gber
Kieselgel fraktioniert (Laufmittel: PE 50/ 70:EE 20:1).

Man erhalt 1.527 g (8 mmol; 89%) einer farblosen Flissigkeit.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & [ppm] = 5.82-5.64 (m, 2H, H-2/ H-3), 3.95 (dd, 2H, J= 7.4 Hz, 0.5 Hz,
H-1), 2.09-2.02 (m, 2H, H-4), 1.43-1.36 (m, 2H, H-7), 1.33-1.23 (m, 4H, H-5/ H-6), 0.89 (t, 3H,
3J= 6.9 Hz, H-8)

13C_NMR (101 MHz, €DCl;): & [ppm] = 136.78 (d, C-2), 126.25 (d, C-3), 33.61 (t, C-1), 32.02 (t, C-4),
31.30 (t, C-6), 28.48 (t, C-5), 22.46 (t, C-7), 13.98 (q, C-8)

MS (EI, 70eV): m/z [%] = 192 (M" +2, 0.6), 190 (M", 0.6), 135 (0.9), 133 (0.8), 111 (19), 70 (6), 69
(100), 67 (8), 57 (8), 56 (4), 55 (49), 54 (18), 53 (13), 43 (9), 42 (5), 41 (49), 40 (3), 39 (20)

Synthese von (2E)-Octenyltriphenylphosphoniumbromid (139)

+ 1.5 g (7.8 mmol) (2E)-Octenylbromid (144) und 2.046g
Ii)h3p\/\/\/\/ (7.8 mmol) Triphenylphosphin (MErck) werden in 15 mL ab-
Br solutem Benzol gel6st und 36 h bei RT geriihrt. Das ausgefal-

lene WiTTIG-Salz wird filtriert und mit mehreren kleinen Portionen kaltem Benzol gewaschen. Das
Produkt wird 12 h im Olpumpenvakuum getrocknet und ohne weitere Reinigung in der Folgereak-
tion eingesetzt.

Man erhalt 3.447 g (7.6 mmol; 97%) eines farblosen Feststoffes.

'H-NMR (400 MHz, CDs0OD): & [ppm] = 7.46-7.42 (m, 15H, H-Ar), 5.48 (m, 2H, H-2/ H-3), 2.19
(dt, 2H, J= 15.1 Hz, 7.3 Hz, H-4), 2.01 (dd, 2H, J= 7.6 Hz, H-1), 1.31-1.29 (m, 6H, H-5 bis H-7), 14.89
(t, 3H, *J= 6.8 Hz, H-8)

Synthese von 2,3-Dimethylphenyl acetat (230)

Es werden 20.0 g (164 mmol) 2,3-Dimethylphenol (145, ALDRICH), gelbst in 92 mL
absolutem Pyridin unter Argon-Atmosphéare auf 0 °C gekihlt. Nach Zugabe einer
Spatelspitze 4-DMAP (ALDRICH) werden 101 mL (1.15 mol) Essigsaureanhydrid
(MEerck) langsam zugetropft. AnschlieRend wird das Kéltebad entfernt und 1.5 h bei
20 °C gerihrt. Zur Aufarbeitung wird die Reaktionslésung mit eisgekiihlter gesattig-
ter Natriumhydrogencarbonatlosung versetzt, mit Diethylether verdiinnt und die Phasen getrennt.
Die wassrige Phase wird dreimal mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
werden zweimal mit 2M Salzsdure, zweimal mit Wasser und abschlielend mit gesattigter Nat-
riumchloridlosung gewaschen. Nach Trocknung tGber Magnesiumsulfat wird filtriert und das L6-
sungsmittel im Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wird im Vakuum destilliert.

OAc
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Man erhalt 10.70 g (69.4 mmol, 40 %) einer farblosen Fllssigkeit.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 7.13-7.02 (m, 2H, H-4/ H-5), 6.88-6.84 (m, 1H, H-6), 2.33
(s, 3H, -COCHs), 2.30 (bs, 3H, -CHs an C-3), 2.08 (bs, 3H, CHs an C-2)

13C-NMR (101 MHz, CDCls): & [ppm] = 169.47 (s, -COCHs), 149.20 (s, C-1), 138.48 (s, C-3), 128.63
(s, C-2), 127.49 (d, C-4), 126.04 (d, C-5), 119.37 (d, C-6), 20.82 (q, -COCHs), 20.03 (g, -CHs an C-3),
12.37 (g, CH3 an C-2)

MS (EI, 70eV): m/z [%] = 164 (M"; 17), 123 (9), 122 (100), 121 (14), 108 (5), 107 (59), 94 (3), 91
(12), 79 (7), 78 (5), 77 (16), 65 (4), 53 (3), 51 (4), 43 (16), 39 (6)

Synthese von 2,3-Bis(brommethyl)phenyl acetat (150)

10.098 g (61 mmol) 2,3-Dimethylphenylacetat (230), 136 mg (0.6 mmol) Ben-

zoylperoxid und 25.079g (141 mmol) frisch  umbkristallisiertes
Br N-Bromsuccinimid (MEerck) werden in 50 mL abs. Tetrachlorkohlenstoff sus-

pendiert und 12 h unter Riickfluss zum Sieden erhitzt. AnschlieBend wird das
Br gebildete Succinimid Gber eine Glasfritte filtriert und der Filterkuchen mit we-
nig Benzol gewaschen. Das Filtrat wird bis zur Trockne eingeengt und der Riick-
stand aus Diethylether umkristallisiert.

OAc

Man erhalt 15.456 g (48 mmol, 78 %) blassgelbe Kristalle.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 7.33 (t, 1H, *J= 7.9 Hz, H-5), 7.26 (dd, 1H, J= 7.7 Hz, 1.2 Hz,
H-4), 7.10 (dd, 1H, J= 8.1 Hz, 1.3 Hz, H-6), 4.62 (s, 4H, 2 x -CH,Br), 2.39 (s, 3H, -COCHs)

3C.NMR (101 MHz, CDCl;): & [ppm] = 168.66 (s, -COCHs), 149.71 (s, C-1), 138.11 (s, C-3), 129.71
(d, C-5), 128.79 (s, C-2), 128.29 (d, C-4), 123.69 (d, C-6), 29.32 (t, CH,Br an C-3), 22.40 (t, -CH,Br an
C-2), 20.94 (g, -COCHs)

MS (EI, 70eV): m/z [%] = 320 (M*; 2), 319 (9), 278 (6), 277 (37), 276 (19), 260 (4), 259 (8), 235 (7),
234 (15), 218 (9), 217 (30), 216 (9), 207 (3), 200 (4), 189 (3), 188 (9), 179 (3), 178 (29), 172 (4), 171
(6), 165 (9), 163 (3), 162 (29), 161 (3), 160 (7), 147 (3), 146 (3), 137 (10), 136 (100), 135 (36), 134
(17), 133 (34), 132 (4), 123 (17), 121 (3), 118 (3), 113 (11), 108 (4), 107 (9), 106 (5), 105 (5), 104 (3),
100 (10), 91 (7), 79 (6), 78 (5), 77 (10), 65 (5), 56 (3), 55 (16), 51 (3), 44 (3), 43 (66), 39 (3)

Synthese von 2,3-Bis(acetoxymethyl)phenyl acetat (146)

10.286 g (32 mmol) 2,3-Bis(borommethyl)phenyl acetat (150) und 15.7 g
(160 mmol) frisch geschmolzenes Kaliumacetat werden in 60 mL Eisessig
(Acros) gelost. Der Ansatz wird Uber Nacht zum Sieden erhitzt. Nach Abkiih-
lung auf RT wird der Ansatz auf Eiswasser gegossen, mit 5N Kaliumhydroxid-
OAc 6sung neutralisiert und dreimal mit jeweils 20 mL Diethylether extrahiert.
Die vereinigten organischen Extrakte werden mit 30 mL Wasser gewaschen,

Uber Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Das Rohprodukt wird im Vakuum destilliert.

OAc

OAc

Man erhilt 5.667 g (20 mmol, 63%) eines gelblichen Ols.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 7.39 (t, 1H, *J= 7.9 Hz, H-5), 7.32 (dd, 1H, J= 7.7 Hz, 1.2 Hz,
H-4), 7.09 (dd, 1H, J= 8.0 Hz, 1.3 Hz, H-6), 5.26 (bs, 2H, -CH,0Ac an C-2), 5.18 (bs, 2H, -CH,0OAc an
C-3), 2.33 (s, 3H, -OCOCHs), 2.09 (s, 3H, -OCOCHs), 2.02 (s, 3H, -OCOCHs)
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13C-NMR (101 MHz, €DCls): & [ppm] = 170.53 (2 x s, -OCOCH; an C-2/ -OCOCH; an C-3), 169.45
(s, OCOCHs an C-1), 150.07 (s, C-1), 137.25 (s, C-3), 129.80 (d, C-5), 127.52 (d, C-4), 126.82 (s, C-2),
123.17 (d, C-6), 63.53 (t, -CH,OAc an C-3), 57.28 (t, -CH,OAc an C-2), 20.90/ 20.83/ 20.71 (3 x q,
-COCHs)

MS (EI, 70eV): m/z [%] = 280 (M*; 0.1), 238 (3), 220 (3), 179 (6), 178 (38), 160 (17), 137 (12), 136
(90), 135 (22), 134 (3), 120 (3), 119 (13), 118 (5), 109 (4), 108 (32), 107 (15), 91 (9), 90 (3), 79 (5),
78 (4), 77 (10), 65 (5), 51 (3), 44 (3), 43 (100), 39 (3)

Synthese von 2,3-Bis(hydroxymethyl)phenol (147)

3.8 g (100 mmol) Lithiumaluminiumhydrid werden in 20 mL absolutem THF

suspendiert und auf -10°C gekiihlt. Zu dieser Suspension werden 14 g
OH (50 mmol) 2,3-Bis(acetoxymethyl)phenyl acetat (146), gelost in 100 mL abso-

lutem THF vorsichtig zugetropft. Nach beendeter Zugabe wird 8 h unter Riick-
OH fluss erhitzt und anschliefend erneut auf -10 °C gekiihlt. Der Ansatz wird vor-
sichtig mit 20 mL Wasser hydrolysiert und anschlieRend auf Eiswasser gegos-
sen. Es wird mit konzentrierter Salzsdure angesauert und bis zur Sattigung mit festem Natrium-
chlorid versetzt. AnschlieRend wird finfmal mit jeweils 30 mL Ethylacetat extrahiert. Die vereinig-
ten Extrakte werden mit geséattigter Natriumhydrogencarbonatlosung und gesattigter Natriumch-
loridlésung gewaschen, Gber Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Der Riickstand wird sau-
lenchromatographisch Uber Kieselgel (Laufmittel: PE 50/ 70:EE 2:1) fraktioniert.

OH

Man erhalt 2.314 g (15 mmol, 30 %) als farblosen Feststoff.

'H-NMR (400 MHz, Aceton-de): & [ppm] = 8.65 (s, 1H, -OH), 7.07 (t, 1H, %)= 7.8 Hz, H-5), 6.86
(d, 1H, 3J= 7.5 Hz, H-4), 6.78 (d, 1H, /= 8.0 Hz, H-6), 4.88 (d, 2H, J= 5.3 Hz, -CH,OH an C-2), 4.63
(d, 2H, J= 5.6 Hz, -CH,OH an C-3), 4.57 (t, 1H, J= 5.3 Hz, -OH), 4.28 (t, 1H, J= 5.6 Hz, -OH)

13C-NMR (101 MHz, Aceton-dg): & [ppm] = 158.08 (s, C-1), 143.27 (s, C-3), 129.90 (d, C-5), 126.81
(s, C-2), 121.63 (d, C-4), 117.07 (d, C-6), 64.53 (t, -CH,OH an C-3), 58.91 (t, -CH,OH an C-2)

MS (EI, 70eV): m/z [%] = 123 (8), 122 (82), 121 (27), 108 (8), 107 (100), 105 (3), 104 (4), 103 (8), 94
(4), 93 (4), 92 (3), 91 (19), 79 (21), 78 (13), 77 (29), 73 (6), 71 (3), 66 (3), 65 (8), 63 (5), 62 (3), 60
(3), 57 (12), 56 (9), 55 (5), 53 (7), 52 (4), 51 (9), 50 (4), 43 (13), 42 (6), 41 (16), 40 (5), 39 (16), 38 (3)

Synthese von 5-Hydroxymethyl-2,2-dimethyl-4H-1,3-benzodioxin (151)

Zu einer Losung von 1.5 g (10 mmol) 2,3-Bis(hydroxymethyl)phenol (147) in

OH 50 mL absolutem Aceton wird eine katalytische Menge p-TsOH gegeben und

Uber Nacht bei RT gerthrt. AnschlieBend wird die Reaktionslésung in eine

eisgekiihlte, gesattigte Natriumhydrogencarbonatlésung gegossen und drei-

o) o) mal mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden

x mit gesattigter Natriumchloridlésung gewaschen, (iber Magnesiumsulfat ge-

trocknet und eingeengt. Der Rickstand wird sdulenchromatographisch tiber Kieselgel (Laufmittel:
PE 50/ 70:EE 5:1) fraktioniert.

Man erhilt 1.323 g (7 mmol, 70%) als farbloses Ol.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & [ppm] = 7.15 (t, 1H, *J= 7.9 Hz, H-7), 6.90 (d, 1H, *J= 7.5 Hz, H-6), 6.78
(d, 1H, /= 8.2 Hz, H-8), 4.92 (s, 2H, CH,OH an C-5), 4.56 (s, 2H, CH,OR), 1.55-1.53 (bs, 6H, 2 x CHs)
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13C-NMR (101 MHz, CDCl,): & [ppm] = 151.43 (s, C-8a), 136.51 (s, C-5), 127.91 (d, C-7), 119.71
(d, C-6), 118.00 (s, C-4a), 116.98 (d, C-8), 99.03 (s, C-2), 62.67 (t, CH,OH an C-5), 59.17 (t, CH,OR),
24.70 (2 x g, CHs)

MS (El, 70eV): m/z [%] = 194 (M*; 28), 176 (8), 164 (7), 137 (19), 136 (68), 135 (17), 118 (4), 109
(8), 108 (69), 107 (100), 105 (5), 94 (3), 91 (15), 90 (24), 89 (6), 81 (4), 80 (32), 79 (60), 78 (11), 77
(42), 66 (3), 65 (7), 63 (5), 59 (9), 55 (3), 53 (6), 52 (6), 51 (20), 50 (4), 43 (15), 41 (5), 39 (13)

Synthese von 5-Formyl-2,2-dimethyl-4H-1,3-benzodioxin (140)

880 mg (4.5 mmol) 5-Hydroxymethyl-2,2-dimethyl-4H-1,3-benzodioxin (151)

O und 650 mg Molsieb werden in 10 mL absolutem Dichlormethan suspendiert

und auf 0° C gekihlt. Nach der Zugaben von 2.558 g (6.8 mmol) PDC wird lang-

sam auf RT erwarmt und Gber Nacht geriihrt. AnschlieBend wird der Reaktions-

@) O ansatz Uber Celite filtriert. Der Filterkuchen wird mehrmals mit kleinen Portio-

x nen Diethylether gewaschen. Das Rohprodukt wird eingeengt und sdulenchro-
matographisch liber Kieselgel (Laufmittel: PE 50/ 70:EE 20:1) fraktioniert.

Man erhilt 623 mg (3 mmol, 67 %) als gelbliches Ol.

MS (EI, 70eV): m/z [%] = 192(M*; 39), 174(4), 164(13), 162(3), 150(3), 149(4), 135(17), 134(39),
107(10), 106(100), 105(22), 79(7), 78(76), 77(36), 76(4), 65(3), 63(4), 59(6), 53(3), 52(10), 51(32),
50(8), 43(18), 41(3), 39(12)

Synthese von 2,2-Dimethyl-5-((1E,3E)-nona-1,3-dienyl)-4H-benzo[d][1,3]dioxin (148)

Es werden 300 mg (0.66 mmol) (2E)-Octenyl-

XX triphenylphosphoniumbromid (139) in 5 mL absolutem

THF gel6st und auf -78° C gekiihlt. AnschlieRend werden

0.4 mL (0.64 mmol) einer 1.6 M n-Butyllithiumlésung in

O O n-Hexan zugetropft und der Reaktionsansatz langsam auf
x -20° C erwarmt. Bei dieser Temperatur werden 127 mg

(0.66 mmol) 5-Formyl-2,2-dimethyl-4H-1,3-benzodioxin
(140), gelost in 2 mL THF, zugetropft und 30 min. intensiv geriihrt. Nach Erwarmung auf RT werden
100 pL Wasser und eine Spatelspitze Magnesiumsulfat zugefiigt und der Ansatz tUber eine Glasfrit-
te filtriert. Das Filtrat wird eingeengt und mit wenig n-Pentan versetzt. Das ausgefallene Triphenyl-
phosphinoxid Uber eine kleine Saule filtriert und mehrmals mit kleinen Portionen n-Pentan gewa-
schen. Das Rohprodukt wird sdulenchromatographisch tber Kieselgel (Laufmittel: PE 50/ 70 30:1)
fraktioniert.

Man erhilt 123 mg (0.43 mmol, 65 %) als gelbliches Ol.

MS (El, 70eV): m/z [%] = 286 (M"; 0.2), 229 (8), 228 (41), 199 (6), 186 (3), 185 (14), 173 (3), 172
(14), 171 (53), 170 (4), 169 (3), 159 (12), 158 (69), 157 (88), 155 (3), 153 (7), 152 (6), 146 (9), 145
(35), 144 (100), 143 (10), 142 (5), 141 (15), 133 (7), 132 (52), 131 (14), 130 (14), 129 (41), 128 (49),
127 (15), 117 (6), 116 (24), 115 (40), 104 (3), 103 (6), 102 (5), 97 (3), 91 (9),89 (3), 79 (3), 78 (4), 77
(10), 67 (3), 65 (7), 59 (4), 57 (3), 55 (24), 51 (3), 43 (25), 41 (16), 39 (7)
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Synthese von 2-(Hydroxymethyl)-3-[(1E,3E)-nona-1,3-dienyl] phenol (149)

100 mg (0.35 mmol) 2,2-Dimethyl-5-((1£,3E)-nona-1,3-
dienyl)-4H-benzo[d][1,3]dioxin (148) werden in 5 mL THF
gelost, mit 100 uL Wasser und einer katalytischen Menge
p-TsOH versetzt. Anschlieend wird der Reaktionsansatz
OH OH 8 h bei 50 °C gerlhrt. Nach Abkihlung auf RT wird eine
Spatelspitze Magnesiumsulfat zugefiigt und Uber eine
kleine Saule filtriert. Das Filtrat wird eingeengt und sdaulenchromatographisch Uber Kieselgel
(Laufmittel: PE 50/ 70 2:1) fraktioniert.

X

Man erhilt 68 mg (0.28 mmol, 80 %) als leicht gelbliches Ol.

MS (EI, 70eV): m/z [%] = 228 (M*-18; 5), 199 (3), 185 (5), 172 (12), 171 (28), 159 (7), 158 (49), 157
(100), 156 (3), 153 (4), 152 (4), 146 (4), 145 (23), 144 (75), 143 (6), 142 (3), 141 (10), 132 (10), 131
(7), 130 (8), 129 (29), 128 (35), 127 (12), 117 (5), 116 (19), 115 (30), 103 (4), 102 (4), 91 (7), 78 (3),
77 (7), 65 (5), 59 (3), 55 (12), 51 (3), 43 (21), 41 (12), 39 (5)

Synthese von 2-Hydroxy-6-[(1E,3E)-nona-1,3-dienyl] benzaldehyd (1E,3E)-(138)

X

OH © Es werden 5 mg pulverisiertes Molekularsieb 4A in einer
Losung von 68 mg (0.28 mmol) 2-(Hydroxymethyl)-3-[(1E,3E)-nona-1,3-dienyl] phenol (149) in
2 mL abs. Dichlormethan suspendiert und unter Rihren auf 0 °C gekulhlt. In kleinen Portionen
werden insgesamt 150 mg (0.4 mmol) PDC zugesetzt. Das Kéltebad wird entfernt und Gber Nacht
bei RT geriihrt. Die Suspension wird Uber Celite filtriert und der Filterkuchen mit mehreren kleinen
Portionen Diethylether gewaschen. Das Filtrat wird eingeengt und sdaulenchromatographisch iber
Kieselgel (Laufmittel: PE 50/ 70:EE 10:1) fraktioniert.

Man erhilt 4 mg (0.02 mmol, 7 %) als gelbliches Ol.

MS (EI, 70eV): m/z [%] = 244 (M*; 12), 226 (3), 215 (4), 201 (4), 197 (3), 188 (6), 187 (32), 183 (6),
174 (9), 173 (18), 170 (6), 169 (15), 165 (3), 162 (7), 161 (26), 160 (19), 159 (9), 158 (4), 157 (8),
156 (4), 155 (5), 152 (3), 149 (10), 148 (100), 147 (88), 146 (9), 145 (35), 144 (19), 142 (3), 141 (16),
139 (4), 134 (9), 133 (6), 132 (8), 131 (24), 130 (13), 129 (10), 128 (16), 127 (18), 119 (3), 118 (5),
117 (8), 116 (11), 115 (35), 114 (3), 107 (4), 106 (3), 105 (5), 103 (7), 102 (6), 92 (3), 91 (14), 89 (5),
79 (4), 78 (6), 77 (18), 67 (4), 65 (10), 63 (6), 57 (3), 55 (17), 53 (6), 51 (7), 43 (13), 42 (3), 41 (28),
39 (16)

Synthese von Methyl 3-oxodecanoat (231)

o 1.8 g (44 mmol) einer 60 %-igen Natriumhydridsuspension

O werden zundchst paraffinfrei gewaschen und anschlie-
/\/\/\)J\/U\o/ Rend in 50 mL absolutem THF suspendiert. Zu dieser Sus-

pension werden 4.625 g (40 mmol) Methyl acetoacetat
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bei 0°C getropft. Nach 30 minitigem Rihren werden 26.3 mL (42 mmol) einer 1.6 M
n-Butyllithiumlésung in n-Hexan zugetropft. Die Reaktionslésung wird langsam auf RT erwarmt
und noch 1 h gerihrt. AnschlieBend werden 6.5 mL (9.331 g; 44 mmol) 1-lodhexan in 3.5 mL abso-
lutem THF zugetropft und die Reaktionslosung fur weitere 1.5 h bei RT gerlhrt. Dann wird der
Reaktionsansatz mit 50 mL 2M Salzsaure und 50 mL Diethylether versetzt. Nach Phasentrennung
wurde die wadssrige Phase dreimal mit jeweils 50 mL Diethylether extrahiert. Die vereinigten orga-
nischen Phasen wurden mit gesattigter Natriumchloridlosung gewaschen, iber Magnesiumsulfat
getrocknet und eingeengt. Der Riickstand wird sdulenchromatographisch Uber Kieselgel
(Laufmittel: PE 50/ 70:EE 10:1) fraktioniert.

Man erhalt 3.664 g (18 mmol, 45%) als leicht gelbliche Flissigkeit.

'H-NMR (500 MHz, CDCl3): 6 [ppm] = 12.01 (s, 0.08H, -OH [Enol]), 4.98 (s, 0.08H, H-2 [Enol]), 3.73
(s, 3H, -OCHs), 3.44 (s, 2H, H-2), 2.52 (t, 2H, *J= 7.4 Hz, H-4), 1.63-1.54 (m, 2H, H-5), 1.34-1.21
(m, 8H, H-6 bis H-9), 0.87 (t, 3H, *J= 6.9 Hz, H-10)

13C.NMR (101 MHz, CDCl3): & [ppm] = 202.88 (s, C-3), 167.70 (s, C-1), 52.31 (q, -OCHs), 49.00
(t, C-2), 43.07 (t, C-4), 31.61 (t, C-8), 28.98/ 28.93 (2 x t, C-6/ C-7), 23.44 (t, C-5), 22.57 (t, C-9),
14.04 (g, C-10)

Synthese von 6-Methyl-3,6-dihydro-2H-pyran-2-on (38)

Eine Losung aus 2.5 g (23 mmol) Sorbinsaure (FLukA) und 11.5 g (67 mmol) einer

= 48 %-igen Losung von HBr in Wasser werden in 20 mL Eisessig gelost und 7 Tage

bei RT intensiv gertihrt. AnschlieRend wird der Reaktionsansatz mit 50 mL Dich-

O lormethan verdiinnt und mit 50 mL Wasser versetzt. Nach Phasentrennung

wird die wassrige Phase dreimal mit jeweils 50 mL Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten orga-
nischen Phasen werden flinfmal mit gesattigter Natriumhydrogencarbonatlésung und anschlie-
Rend mit gesattigter Natriumchloridlésung gewaschen, Uber Magnesiumsulfat getrocknet und

eingeengt. Der Rickstand wird sdulenchromatographisch Uber Kieselgel (Laufmittel:
PE 50/ 70:EE 1:1) fraktioniert.

MS (EI, 70eV): m/z [%] = 112 (M*; 0.2), 111 (1), 110 (0.1), 97 (21), 85 (4), 84 (79), 83 (3), 69 (33), 68
(27), 67 (37), 66 (3), 65 (4), 55 (10), 53 (23), 52 (3), 51 (6), 50 (5), 44 (4), 43 (100), 42 (23), 41 (51),
40 (18), 39 (62),38 (12), 37 (5)

Synthese von Eicosyl hexadecanoat (232)

0

/\/\/\/\/\/\/\)]\o
/\/\/\/\/\/\/\/\/\)

Eine Losung von 1 g (3.3 mmol)
1-Eicosanol und 0.3 mL Pyridin in 20 mL abs. Dichlormethan werden auf 0 °C geklhlt. Anschlie-
RBend werden 1.1 g (1.2 mL; 4 mmol) Hexadecansdurechlorid zugetropft. Nach 15 miniitigem Rih-
ren bei dieser Temperatur wird auf RT erwarmt und weitere 2 h gerihrt. Zur Aufarbeitung wird mit
gesattigter Natriumhydrogencarbonatlésung hydrolysiert. Nach Zugabe von Diethylether werden
die Phasen getrennt und die wassrige Phase dreimal mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden mit gesattigter Natriumchloridlésung gewaschen, iber Magnesium-
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sulfat getrocknet und eingeengt. Die Reinigung des Rohproduktes erfolgt saulenchromatogra-
phisch iber Kieselgel (Laufmittel: PE 50/ 70:EE 30:1).

Man erhalt 1.611 g (3 mmol, 91 %) eines farblosen Feststoffes.

'H-NMR (400 MHz, €DCls): & [ppm] = 4.05 (t, 2H, >J= 6.7 Hz, H-1), 2.29 (t, 2H, %)= 7.5 Hz, H-2"),
1.66-1.54 (m, 4H, H-3", H-2), 1.40-1.18 (m, 58H, H-4" bis H-15", H-3 bis H-19), 0.88 (t, 6H, 3= 6.9 Hz,
H-20, H-16")

13C-NMR (100 MHz, CDCl3): & [ppm] = 173.11 (s, C-1°), 64.39 (t, C-1), 34.44 (t, C-2°), 31.92 (2 x t,
C-18/ C-14°), 29.70/ 29.65/ 29.61/ 29.58/ 29.53/ 29.48/ 29.36/ 29.27/ 29.26/ 29.17 (24 x t, C-4" bis
C-13°/ C-4 bis C-17), 28.68 (t, C-2), 25.95/ 25.05 (2 x t, C-3/ C-3°), 22.68 (2 x t, C-19/ C-15"), 14.09
(2 x q, C-20/ C-16")

Synthese von Docosyl hexadecanoat (233)

O

fecosssese

Eine Losung von 1.078 g
(3.3 mmol) 1-Docosanol und 0.3 mL Pyridin in 30 mL absolutem Dichlormethan werden auf 0 °C
gekiihlt. AnschlieBend werden 1.1 g (1.2 mL; 4 mmol) Hexadecansdurechlorid zugetropft. Nach 15
minitigem Rihren bei dieser Temperatur wird auf RT erwarmt und weitere 3 h geriihrt. Zur Auf-
arbeitung wird mit gesattigter Natriumhydrogencarbonatlésung hydrolysiert. Nach Zugabe von
Diethylether werden die Phasen getrennt und die wéssrige Phase dreimal mit Diethylether extra-
hiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit gesattigter Natriumchloridlésung gewa-
schen, Gber Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Die Reinigung des Rohproduktes erfolgt

saulenchromatographisch tber Kieselgel (Laufmittel: PE 50/ 70:EE 50:1).
Man erhalt 1.639 g (2.9 mmol, 88 %) eines farblosen Feststoffes.

'H-NMR (500 MHz, €DCls): & [ppm] = 4.05 (t, 2H, >J= 6.7 Hz, H-1), 2.29 (t, 2H, %)= 7.5 Hz, H-2"),
1.65-1.58 (m, 4H, H-3", H-2), 1.38-1.18 (m, 62H, H-4" bis H-15", H-3 bis H-21), 0.88 (t, 6H, */= 6.9 Hz,
H-22, H-16")

13C-NMR (100 MHz, CDCl3): 6 [ppm] = 173.13 (s, C-1°), 64.40 (t, C-1), 34.44 (t, C-2°), 31.93 (2 x t,
C-20/ C-14°), 29.70/ 29.66/ 29.60/ 29.58/ 29.53/ 29.48/ 29.36/ 29.33/ 29.31/ 29.27/ 29.17 (26 x t,
C-4 bis C-137/ C-4 bis C-19), 28.68 (t, C-2), 25.95/ 25.05 (2 x t, C-3/ C-3°), 22.68 (2 x t, C-21/ C-15°),
14.09 (2 x g, C-22/ C-16")

MS (EI, 70eV): m/z [%] = 564 (M*; 19), 353 (3), 341 (3), 325 (3), 313 (6), 312 (3), 286 (4), 285 (15),
284 (4), 280 (3), 267 (4), 264 (3), 258 (5), 257 (17), 256 (5), 255 (3), 241 (3), 239 (6), 237 (4), 236
(5), 213 (4), 207 (4), 194 (3), 185 (4), 181 (3), 173 (3), 171 (3), 167 (3), 163 (3), 157 (3), 155 (3), 153
(4), 152 (4), 151 (3), 150 (3), 149 (4), 147 (3), 143 (3), 141 (3), 140 (3), 139 (5), 138 (4), 137 (4), 136
(4), 135 (6), 133 (3), 129 (5), 127 (4), 126 (3), 125 (8), 124 (4), 123 (5), 122 (5), 121 (6), 119 (3), 116
(3), 115 (4), 113 (4), 112 (5), 111 (15), 110 (6), 109 (7), 108 (8), 107 (5), 105 (4), 101 (4), 99 (5), 98
(9), 97 (24), 96 (10), 95 (15), 94 (5), 93 (9), 91 (7), 87 (4), 85 (20), 84 (10), 83 (32), 82 (13), 81 (16),
80 (7), 79 (15), 78 (3), 77 (4), 73 (11), 72 (3), 71 (40), 70 (16), 69 (46), 68 (12), 67 (25), 66 (3), 65 (3),
61 (7), 60 (8), 58 (5), 57 (90), 56 (25), 55 (70), 54 (11), 53 (6), 44 (5), 43 (100), 42 (18), 41 (56), 40
(3), 39(9)
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Synthese von Hexadecyl tetradecanoat (234)

0 Eine Losung von 1 g (4 mmol)
1-Hexadecanol (47) und 0.5 mL Pyridin in

/\/\/\/\/\/\)J\O 10 mL absolutem Dichlormethan werden
auf 0°C gekihlt. Anschliefend werden
1.234 g (1.3 mL; 5 mmol) Tetradecansau-

rechlorid zugetropft. Nach 15 minutigem Rihren bei dieser Temperatur wird auf RT erwarmt und
Uber Nacht gerihrt. Zur Aufarbeitung wird mit gesattigter Natriumhydrogencarbonatlésung hydro-
lysiert. Nach Zugabe von Diethylether werden die Phasen getrennt und die wassrige Phase dreimal
mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit gesattigter Natrium-
chloridlosung gewaschen, (iber Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Die Reinigung des
Rohproduktes erfolgt sdulenchromatographisch tiber Kieselgel (Laufmittel: PE 50/ 70:EE 50:1).

Man erhalt 1.585 g (3.5 mmol, 88 %) eines farblosen Feststoffes.

'H-NMR (500 MHz, CDCls): & [ppm] = 4.05 (t, 2H, /= 6.7 Hz, H-1), 2.29 (t, 2H, *J= 7.5 Hz, H-2'),
1.65-1.58 (m, 4H, H-3", H-2), 1.38-1.20 (m, 46H, H-4" bis H-13’, H-3 bis H-15), 0.88 (t, 6H, */= 6.9 Hz,
H-26, H-14")

13C_NMR (100 MHz, CDCl3): & [ppm] = 174.00 (s, C-1°), 64.39 (t, C-1), 34.43 (t, C-2), 31.92 (2 x t,
C-14/ C-12°), 29.69/ 29.65/ 29.60/ 29.58/ 29.53/ 29.47/ 29.35/ 29.27/ 29.17 (18 x t, C-4" bis C-11"/
C-4 bis C-13), 28.68 (t, C-2), 25.95/ 25.04 (2 x t, C-3/ C-3°), 22.68 (2 x t, C-15/ C-13"), 14.09 (2 x q,
C-16/ C-14')

MS (EI, 70eV): m/z [%] = 452 (M"; 7), 269 (3), 258 (5), 257 (30), 256 (7), 239 (4), 230 (5), 229 (31),
228 (8), 224 (5), 211 (5), 207 (4), 196 (8), 185 (4), 171 (3), 168 (3), 163 (3), 139 (4), 135 (3), 129 (7),
126 (3), 125 (9), 124 (4), 123 (5), 121 (3), 116 (3), 115 (4), 113 (3), 112 (6), 111 (19), 110 (6), 109
(6), 107 (3), 101 (3), 99 (5), 98 (12), 97 (32), 96 (12), 95 (10), 93 (3), 87 (3), 85 (18), 84 (12), 83 (31),
82 (14), 81 (13), 79 (3), 73 (11), 71 (34), 70 (16), 69 (44), 68 (10), 67 (13), 61 (11), 60 (8), 58 (5), 57
(84), 56 (23), 55 (67), 54 (8), 53 (4), 44 (4), 43 (100), 42 (15), 41 (53), 39 (5)

Synthese von Hexadecyl dodecanoat (235)

o Eine Losung von 1 g (4 mmol) 1-Hexadecanol
(47) und 0.5 mL Pyridin in 10 mL absolutem

/\/\/\/\/\)J\o Dichlormethan werden auf 0°C gekihlt. An-
schlieRend werden 1.094 g (1.2 mL; 5 mmol) Do-
decansaurechlorid zugetropft. Nach 15 minuti-

gem Rihren bei dieser Temperatur wird auf RT
erwarmt und 2 h gerihrt. Zur Aufarbeitung wird mit gesattigter Natriumhydrogencarbonatlosung
hydrolysiert. Nach Zugabe von Diethylether werden die Phasen getrennt und die wassrige Phase
dreimal mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit gesattigter
Natriumchloridldsung gewaschen, Gber Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Die Reinigung
des Rohproduktes erfolgt sdulenchromatographisch tber Kieselgel (Laufmittel: PE 50/ 70:EE 50:1).

Man erhalt 1.572 g (3.7 mmol, 93 %) eines farblosen Feststoffes.
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'H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 4.05 (t, 2H, >J= 6.7 Hz, H-1), 2.29 (t, 2H, %)= 7.5 Hz, H-2"),
1.65-1.57 (m, 4H, H-3", H-2), 1.37-1.20 (m, 42H, H-4" bis H-11", H-3 bis H-15), 0.88 (t, 6H, 3= 6.9 Hz,
H-16, H-12")

13C-NMR (100 MHz, CDCl3): 6 [ppm] = 174.00 (s, C-1°), 64.39 (t, C-1), 34.44 (t, C-2°), 31.92 (2 x t,
C-14/ C-10°), 29.69/ 29.67/ 29.65/ 29.60/ 29.57/ 29.53/ 29.47/ 29.35/ 29.33/ 29.27/ 29.17 (16 x t,
C-4" bis C-97/ C-4 bis C-13), 28.68 (t, C-2), 25.95/ 25.05 (2 x t, C-3/ C-3°), 22.68 (2 x t, C-15/ C-11),
14.09 (2 x g, C-16/ C-12")

Synthese von Hexadecyl octadecanoat (236)

0

/\/\/\/\/\/\/\/\)J\/\/\/\/\/\/O:)
Eine Losung von 1 g (4 mmol)

1-Hexadecanol (47) und 0.5 mL Pyridin in 10 mL absolutem Dichlormethan werden auf 0 °C ge-
kihlt. AnschlieBend werden 1.454 g (4.8 mmol) Octadecansdurechlorid zugetropft. Nach 15 mini-
tigem Rihren bei dieser Temperatur wird auf RT erwarmt und 2 h gerlhrt. Zur Aufarbeitung wird
mit gesattigter Natriumhydrogencarbonatlésung hydrolysiert. Nach Zugabe von Diethylether wer-
den die Phasen getrennt und die wassrige Phase dreimal mit Diethylether extrahiert. Die vereinig-
ten organischen Phasen werden mit gesattigter Natriumchloridldsung gewaschen, Uber Mag-
nesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Die Reinigung des Rohproduktes erfolgt saulenchroma-
tographisch liber Kieselgel (Laufmittel: PE 50/ 70:EE 50:1).

Man erhalt 1.730 g (3.4 mmol, 85 %) eines farblosen Feststoffes.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 4.05 (t, 2H, /= 6.7 Hz, H-1), 2.28 (t, 2H, *J= 7.5 Hz, H-2'),
1.66-1.54 (m, 4H, H-3", H-2), 1.36-1.20 (m, 54H, H-4" bis H-17’, H-3 bis H-15), 0.88 (t, 6H, */= 6.8 Hz,
H-16, H-18")

13C_NMR (100 MHz, CDCl3): & [ppm] = 174.00 (s, C-1°), 64.39 (t, C-1), 34.43 (t, C-2), 31.93 (2 x t,
C-14/ C-16°), 29.69/ 29.65/ 29.61/ 29.58/ 29.53/ 29.48/ 29.36/ 29.27/ 29.26/ 29.17 (22 x t, C-4’ bis
C-15/ C-4 bis C-13), 28.68 (t, C-2), 25.95/ 25.04 (2 x t, C-3/ C-3°), 22.68 (2 x t, C-15/ C-17°), 14.09
(2xq, C-16/ C-18)

Synthese von (E,E)-Farnesyl butyrat (237)

o Eine Losung von 100 mg (0.45 mmol) (E,E)-Farnesol

(213) und 0.2 mL Pyridin in 3 mL absolutem Dichlor-

X A OJJ\/\ methan werden auf 0 °C gekihlt. Anschliefend wer-

den 58 mg (57 mL; 0.54 mmol) Butansaurechlorid zu-

getropft. Nach 15 minitigem Rihren bei dieser Tem-

peratur wird auf RT erwdarmt und 2 h geriihrt. Zur Auf-

arbeitung wird mit gesattigter Natriumhydrogen-

carbonatlosung hydrolysiert. Nach Zugabe von Diethylether werden die Phasen getrennt und die
wassrige Phase dreimal mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden
mit gesattigter Natriumchloridlésung gewaschen, lGber Magnesiumsulfat getrocknet und einge-

engt. Die Reinigung des Rohproduktes erfolgt sdulenchromatographisch tber Kieselgel (Laufmittel:
PE 50/ 70:EE 30:1).
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Man erhilt 125 mg (0.43 mmol, 95 %) eines farblosen Ols.

'H-NMR (400 MHz, CDCl5): & [ppm] = 5.34 (dt, 1H, *J= 1.4 Hz, *J= 7.1 Hz, H-2), 5.14-5.05 (m, 2H,
H-6, H-10),4.58 (d, 2H, *J= 7.1 Hz, H-1), 2.27 (t, 2H, *J= 7.4 Hz, H-2"), 2.14-1.93 (m, 8H, H-4, H-5,
H-8, H-9), 1.73-1.57 (m, 14H, 2 x CHs an C11, CH3 an C-3, CHs; an C-7, H-3"), 0.94 (t, 3H, */= 7.4 Hz,
H-4")

13C.NMR (100 MHz, CDCls): & [ppm] = 173.66 (s, C-1°), 142.02 (s, C-3), 135.40 (s, C-7), 131.25
(s, C-11), 124.31 (d, C-10), 123.63 (d, C-6), 118.49 (d, C-2), 61.12 (t, C-1), 39.67 (t, C-8), 39.50
(t, C-4), 36.24 (t, C-2), 26.71 (t, C-5), 26.18 (t, C-9), 25.63 (q, C-12), 18.46 (t, C-3°), 17.63 (q, -CH; an
C-11), 16.42 (q, -CH3 an C-7), 15.97 (q, -CHs an C-3) 13.62 (q, C-4")

Synthese von (2S,3R)-2-methyl-6-oxo-3,6-dihydro-2H-pyran-3-yl acetat (2S5,3R)-44

OAc Zu einer auf -40°C gekihlten Lésung von 2.863 g (13.4 mmol) 3,4-Di-O-

= Acetyl-L-Rhamnal (ALbricH) und 3 g (13.4 mmol) MCPBA (77 % w/w), gel6st

J:j in 50 mL Dichlormethan werden 300 uL Bortrifluorid-Etherat getropft. Nach

0] o~ 20 min. wird der Reaktionsansatz zu einer gesattigten Natriumhydrogen-

carbonatlosung, die 50 mg Natriumthiosulfat enthélt, gegossen. Nach Pha-

sentrennung wird die wassrige Phase dreimal mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten orga-

nischen Phasen werden mit gesattigter Natriumchloridlésung gewaschen, liber Magnesiumsulfat

getrocknet und eingeengt. Die Reinigung des Rohproduktes erfolgt sdulenchromatographisch tGber
Kieselgel (Laufmittel: DCM:EE 10:1).

Man erhilt 2.010 g (11.8 mmol, 88 %) eines farblosen Ols.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 6.76 (dd, 1H, *Juams= 3.3 Hz, *Juams= 9.9 Hz, H-4), 6.11
(dd, 1H, “Juspz= 1.4 Hz, *Juspa= 9.9 Hz, H-5), 5.27 (ddd, 1H, “Jusms= 1.4 Hz, *Juzma= 3.3 Hz,
*Juama= 6.9 Hz, H-3), 4.59 (quin., 1H, *J= 6.6 Hz, H-2), 2.13 (s, 3H, -OCOCHs), 1.43 (d, 3H, *J= 6.6 Hz,
-CHs)

3C-NMR (100 MHz, CDCls): & [ppm] = 170.18 (s, -OCOCHs), 169.89 (s, C-6), 142.74 (d, C-5), 122.87
(d, C-4), 76.42 (d, C-2), 67.76 (d, C-3), 20.72 (q, OCOCHs), 18.27 (q, -CHs an C-2)

MS (EI, 70eV): m/z [%] = 171 (M" +1; 0.1), 127 (3), 126 (39), 85 (6), 84 (100), 82 (5), 68 (3), 56 (8),
55 (13), 54 (4), 44 (3), 43 (99), 42 (3), 39 (11)

Synthese von (S)-6-Methyl-3,6-dihydro-2H-pyran-2-on (S)-38

Zu einer Suspension aus 15.960 g (60 mmol) Zink-Amalgam und 1 g (6 mmol)

N (2S,3R)-2-methyl-6-ox0-3,6-dihydro-2H-pyran-3-yl acetat (2S,3R)-44 in 15 mL

. absolutem Diethylether werden bei einer Temperatur von 0° C 4.5 mL

O O (9 mmol) einer 2 M Losung von HCl in Diethylether langsam zugetropft. Nach

2 h Ruhren bei dieser Temperatur wird filtriert und der Filterkuchen mehrmals mit kleinen Portio-

nen Diethylether gewaschen. Die vereinigten organischen Losungen werden mit Wasser, 10 %-iger

Natriumhydrogencarbonatlésung und gesattigter Natriumchloridldsung gewaschen. Nach Trock-

nung Gber Magnesiumsulfat wird das Rohprodukt eingeengt und sdulenchromatographisch liber
Kieselgel gereinigt (Laufmittel: PE:EE 5:1).

Man erhilt 134 mg (1.2 mmol, 20 %) eines farblosen Ols.
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'H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 5.83-5.72 (m, 2H, H-4, H-5), 5.11-5.06 (m, 1H, H-6), 3.06-3.04
(m, 2H, H-3), 1.46 (d, 3H, /= 6.4 Hz, -CH3)

13C-NMR (100 MHz, CDCls): & [ppm] = 168.30 (s, C-2), 128.04 (d, C-5), 121.36 (d, C-4), 76.24
(d, C-6), 29.91 (t, C-3), 22.00 (g, -CHs)

MS (El, 70eV): m/z [%] = 112 (M"; 0.3), 97 (21), 85 (5), 84 (82), 83 (3), 69 (30), 68 (26), 67 (37), 66
(3), 65 (4), 55 (9), 53 (22), 52 (3), 51 (6), 50 (5), 43 (100), 42 (23), 41 (54), 40 (19), 39 (63)

Synthese von Osmundalacton (5R,65)-45

OH Eine Losung von 100 mg (0.6 mmol) (2S,3R)-44 in 5 mL absolutem Methanol

= werden mit einer katalytischen Menge HUNIG-Base versetzt und 24 h unter

/‘:j,, Rickfluss zum Sieden erhitzt. Nach Abkiihlung auf RT wird das Rohprodukt

O o~ eingeengt und saulenchromatographisch (iber Kieselgel gereinigt
(Laufmittel: PE:EE 1:3).

Man erhilt 28 mg (0.2 mmol, 33 %) eines leicht gelblichen Ols.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 6.83 (dd, 1H, *J= 9.6 Hz, 2.1 Hz, H-4), 5.98 (dd, 1H, /= 9.6 Hz,
2.0 Hz, H-3), 4.38 (dq, 1H, *J= 8.8 Hz, 6.4 Hz, H-6), 4.24 (dt, 1H, /= 8.8 Hz, 2 Hz, H-5), 1.49 (d, 3H,
3J= 6.4 Hz, -CHs)

13C_NMR (100 MHz, €DCl3): 6 [ppm] = 162.93 (s, C-2), 148.29 (d, C-4), 121.00 (d, C-3), 78.93
(d, C-6), 67.78 (d, C-5), 18.26 (q, -CHs)

MS (El, 70eV): m/z [%] = 128 (M*; 0.1), 110 (0.1), 85 (6), 84 (100), 57 (4), 56 (30), 55 (52), 54 (3), 53
(3), 43 (10), 39 (8)
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8 Sicherheitsdaten

Im Folgenden sind die Chemikalien aufgefiihrt, die in der vorliegenden Arbeit eingesetzt wurden.
Soweit vorhanden, sind die Gefahrstoffe mit den jeweiligen Gefahrensymbolen und den R- und S-
Satzen versehen worden. Eine Erkldarung der Gefahrensymbole und der R- und S-Satze findet sich
im Anschluss an die Tabelle 58.

Neue oder nicht klassifizierte Verbindungen, fir die keine Sicherheitshinweise existieren, sind als
gefahrlich einzustufen und entsprechend zu behandeln. Diese Verbindungen sind in der Tabelle
nicht mit aufgefihrt.

Tabelle 58: Risiko- und Sicherheitsratschlage fiir die in der vorliegenden Arbeit eingesetzten Chemikalien

Substanz Sz R-Satze S-Satze

symbol
Acetessigester Xi 36 24
Aceton F, Xi 11-36-66-67 9-16-26
Acetonitril F, Xn 11-20/21/22-26 16-36/37
Ammoniumchlorid Xn 22-36 22
Bariumoxid T 20-25-34 26-36/37/39-45
Benzol F, T 45-46-11-36/38-8/23/24/25-65 53-45
Benzol-dg F, T 45-11-E48/23/24/25 53-45
Benzoylperoxid O, Xi 7-36/37/38 7-14-26-36/37/39-47
Boran THF-Komplex F, Xi 11-14/15-20/21/22-36/37/38 16-26-36
1-Bromdodecan Xi 36/37/38 26-36
1-Bromheptadecan - - 22-24/25
1-Bromoctan - - 23-24/25
1-Brompentadecan - - 23-24/25
N-Bromsuccinimid C 22-34 26-36/37/39-45
1-Bromtetradecan Xi 36/37/38 26-36
Bromwasserstoff c 34-37 7/9-23.2-26-36/37/39-45
(48%ige Lsg. in Essigsdure)
Butanol Xn 10-22-37/38-41-67 13-26-37/39-46-7/9
Butansaurechlorid F,C 11-34 16-23-26-36-45
n-Butyllithium F,CN  14/15-17-34-48/20-62 6-26-33-36/37/39-45
(15%ige Losung in n-Hexan)
Calciumchlorid Xi 36 22-24
Calciumhydrid F 15 7/8-24/25-43.6
Chinolin Xn 21/22 36/37
Chloroform Xn 22-38-40-48/20/22 36/37
Chloroform-d; Xn 22-38-40-48/20/22 36/37
Chrom(VI)-oxid 0,C,T,N  49-8-25.1-35-43-50/53 53.1-45-60-61
Citronellol Xi, N 38-43-51/53 24-37-61
Cyclohexan F, Xn, N 11-38-50/53-65-67 9-16-25-33-60-61-62
Cyclohexen F, Xn 11-21/22 16-23-33-36/37
1,3-Diaminopropan T 10-22-24-35 23.2-26-36/37/39-45
DIAL-H F,C 14/15-17-35 16-26-36/37/39-43-45
Diisopropylamin F,C 11-20/22-34 16-26-36/37/39-45
2,3-Dimethylphenol T,N 24/25-34-51/53 26-36/37/39-45-61
1-Decanol Xi, N 36/38-51/53 26-61
Decansaurechlorid C 34 26-36/37/39-45
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Substanz EEEINE- R-Satze S-Satze

symbol
1-Decin Xi 10-37/38-41-51/53 26-39-60-61
1,1-Diacetoxyiodbenzol - - 22-24/25
Dichlormethan Xn 40 23.2-24/25-36/37
Diethylether F+, Xn 12-19-22-66-67 9-16-29-33
Diethylcarbonat F 10 16-24/25
3,4-Dihydro-2H-pyran F, Xn 11-19-36/38-20 9-16-29-43
gi'r\n";\i hylaminopyridin T+ 25-27-34 26-28.2-36/37/39-45
Dimethyldisulfid F, Xn, N 11-20/22-36-51/53 16-26-60
N,N-Dimethylformamid T 61-20/21-36 53-45
Dimethyl malonat Xi 36/37/38 26-36
Dimethylsulfoxid Xi 36/38 26
1-Dodecanol Xi, N 38-50 61
Dodecansaurechlorid C 22-34 26-36/37/39-45
Eisessig C 10-35 23.2-26-45
Essigsaureanhydrid C 10-20/22-34 26-36/37/39-45
Ethanol absolut F 11 7-16
Ethylacetat F, Xi 11-36-66-67 16-26-33
Ethyl crotonat F, C 11-34 16-26-36/37/39-45
Geraniol Xi 36/37/38 -
Heptan-2-ol Xn 21-36 36/37
Heptan-2-on Xn 10-20/22 24/25
1-Heptin F, Xn 11-36/37/38-65 16-26-36-62
1-Hexacosanol - - 22-24/25

1-Hexadecanol

n-Hexan
Hexansaurechlorid
Imidazol

lod

1-lodbutan

1-loddecan

1-lodethan

1-lodhexan
Kaliumhexamethyl-disilizan
Kaliumhydroxid
Kalium-tert.-butylat
Kupfer(l)-iodid
LINDLAR-Katalysator
Linolens&urechlorid
Lithium

(Stangen in Paraffinol)
Lithiumaluminiumhydrid

Magnesium
(Spane nach GRIGNARD)

Methanol
Methanol-d,

Methyl acetoacetat
Methyltriphenyl-
phosphoniumiodid

Xi 38
F,Xn,N  11-38-48/20-51/53-62-65-67

C 14-34-37
C 22-34-63

Xn, N 20/21-50
Xn 10-20
Xi 36/37/38
Xi 10-36/37/38

Xn, N 22-37/38-41-51/53
C 14-34

C 22-35
F,C 11-14-22-35
N 50/53
T,N 61-20/22-62
C 34
F,C 14/15-34
F,C 14/15-35
F 11-15
F, T 11-23/24/25-39/23/24/25
F, T 11-23/24/25-39/23/24/25
Xi 36
Xi 36/37/38
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9-16-29-33-36/37-61-62
26-36/37/39-45
22-26-36/37/39-45
23.2-25-61

16-36

26

23.2-26

26-36/37/39-61
26-36/37/39-43.11-45
26-36/37/39-45
8-16-26-36/37/39-43.3-45
22-61

53-45

8-43.7-45

7/8-26-36/37/39-43.6-45
7/8-43.6

7-16-36/37-45
7-16-36/37-45

26
26-36
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Substanz EEEINE- R-Satze S-Satze

symbol
Natrium-bis-
(trimethylsilyl)amid F,C 11-34 16-26-29-33-36/37/39-45
(2.0 M Lsg. in THF)
Natriumhydrid Suspension F, C 15-34 7/8-26-36/37/39-43.6-45
(60%ige Losung in Paraffinol)
Natriumhydrogensulfat- Xi a1 29476
Monohydrat
Natriumhydroxid C 35 26-37/39-45
Natriummethoxid F,C 11-14-34 8-16-26-43.6-45
Nerol Xi 36/37/38 26
1-Octanol Xi 36 26
Octansaurechlorid C 14-22-34-37 26-36/37/39-45
1-Octin F, Xi 11-36/37/38 16-26
Oleyl Alkohol Xi 38 26-36
Oleoylchlorid C 34 26-36/37/39-45
Oxalylchlorid T 14-23-29-34-37 26-36/37/39-45
Palladium auf Aktivkohle F, Xi 7-36/37/38 17-26-36
Palmitinsdurechlorid C 14-34-37 26-36/37/39-45
Paraformaldehyd Xn 20/22-37/38-40-41-43 26-36/37/39-45
n-Pentan F+, Xn, N 12-51/53-65-66-67 9-16-29-33-61-62
Petrolether F, Xn 11-52/53-65 9-16-23.2-24-33-62
Phenyllithium F,C 11-14-17-34-52/53 26-36/37/39-45-61
(1.8M Losung in Dibutylether)
Pho§phormolybdén—séure F C 11-34 26-36/37/39-45
(20 %ige Lsg. in Ethanol)
Phosphortribromid C 14-34-37 26-45
2-Propanol F, Xi 11-36-67 7-16-24/25-26
2-Propin-1-ol T,N 10-23/24/25-34-43-51/53 24-26-28.1-36-45-61
Propionsaurechlorid F,C 11-14-34 9-16-26-45
(S)-(-)-1,2-Propylenoxid F+, T 45-12-E20/21/22-36/37/38 53-45
Pyridin F, Xn 11-20/21/22 26-28.1
Pyridiniumdichromat T,N 49-43-50/53 53-45-60-61
Schwefelkohlenstoff F, T 11-36/38-48/23-62-63 16-33-36/37-45
Silbernitrat C,N 34-50/53 26-45-60-61
Sorbinsaure Xi 36/37/38 22-24/25
Stearinsaurechlorid Xi 36/38 -
Tetrachlorkohlenstoff T,N 23/24/25-40-48/23-52/53-59 23-36/37-45-59-61
1-Tetracosanol - - 22-24/25
1-Tetradecanol Xi 38 -
Tetradecansaurechlorid Xn, C 22-34-37 -
Tetrahydrofuran F, Xi 11-19-36/37 16-29-33
2,2,6/6-Tetramethyl-1- c 34 26-36/37/39-45
piperidinyloxy
Toluol F, Xn 11-38-48/20-63-65-67 36/37-62-46
p-Toluolsulfonsaure Xi 36/37/38 26-37
Triethylamin F, C 11-20/21/22-35 3-16-26-29-36/37/39-45
Bis(trimethylsilyl)acet-amid C 10-14-22-34 26-36/37/39-45
Triphenylphosphin Xn 22-43-53 24-37-61
Triphenylphosphinoxid Xn 22-36/37/38 -
Undecan-2-ol - - 23-24/25
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Substanz EEEINE- R-Satze S-Satze
symbol

Undecan-2-on N 51/53 61

Wasserstoff F+ 12 9-16-33

Wasserstoffperoxid 35 % C 34 28.1-36/39-45

Liste der Hinweise auf besondere Risiken (R-Satze)

R 1 In trockenem Zustand explosionsgefahrlich.

R 2 Durch Schlag, Reibung, Feuer und andere Ziindquellen explosionsgefahrlich.
R 3 Durch Schlag, Reibung, Feuer und andere Ziindquellen besonders explosionsgefahrlich.
R 4 Bildet hochempfindliche explosionsgefahrliche Metallverbindungen.
R 5 Beim Erwarmen explosionsfahig.

R 6 Mit und ohne Luft explosionsfahig.

R 7 Kann Brand verursachen.

R 8 Feuergefahr bei Beriihrung mit brennbaren Stoffen.

R 9 Explosionsgefahr bei Mischung mit brennbaren Stoffen.

R 10 Entzlindlich.

R 11 Leichtentzindlich.

R 12 Hochentzindlich.

R 14 Reagiert heftig mit Wasser.

R 15 Reagiert mit Wasser unter Bildung leicht entziindlicher Gase.

R 16 Explosionsgefahrlich in Mischung mit brandférdernden Stoffen.
R 17 Selbstentziindlich an der Luft.

R 18 Bei Gebrauch Bildung explosionsfihiger /leicht-entziindlicher Dampf-Luftgemische moglich.
R 19 Kann explosionsfahige Peroxide bilden.

R 20 Gesundheitsschadlich beim Einatmen.

R 21 Gesundheitsschadlich bei Berlihrung mit der Haut.

R 22 Gesundheitsschadlich beim Verschlucken.

R 23 Giftig beim Einatmen.

R 24 Giftig bei Beriihrung mit der Haut.

R 25 Giftig beim Verschlucken.

R 26 Sehr giftig beim Einatmen.

R 27 Sehr giftig bei Berlihrung mit der Haut.

R 28 Sehr giftig beim Verschlucken.

R 29 Entwickelt bei Berihrung mit Wasser giftige Gase.

R 30 Kann bei Gebrauch leicht entziindlich werden.

R 31 Entwickelt bei Berihrung mit Saure giftige Gase.

R 32 Entwickelt bei Beriihrung mit Saure sehr giftige Gase.

R 33 Gefahr kumulativer Wirkungen.

R 34 Verursacht Veratzungen.

R 35 Verursacht schwere Veratzungen.

R 36 Reizt die Augen.

R 37 Reizt die Atmungsorgane.

R 38 Reizt die Haut.

R 39 Ernste Gefahr irreversiblen Schadens.

R 40 Verdacht auf krebserzeugende Wirkung.

R 41 Gefahr ernster Augenschaden.

R 42 Sensibilisierung durch Einatmen moglich.

R 43 Sensibilisierung durch Hautkontakt moglich.

R 44 Explosionsgefahr bei Erhitzen unter Einschluss.

R 45 Kann Krebs erzeugen.
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R 46 Kann vererbbare Schaden verursachen.

R 48 Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei langerer Exposition.

R 49 Kann Krebs erzeugen beim Einatmen.

R 50 Sehr giftig flir Wasserorganismen.

R 51 Giftig fir Wasserorganismen.

R 52 Schadlich fir Wasserorganismen.

R 53 Kann in Gewassern langerfristig schadliche Wirkungen haben.

R 54 Giftig fur Pflanzen.

R 55 Giftig fir Tiere.

R 56 Giftig flir Bodenorganismen.

R 57 Giftig fur Bienen.

R 58 Kann langerfristig schadliche Wirkungen auf die Umwelt haben.
R 59 Gefahrlich fiir die Ozonschicht.

R 60 Kann die Fortpflanzungsfahigkeit beeintrachtigen.

R 61 Kann das Kind im Mutterleib schadigen.

R 62 Kann moglicherweise die Fortpflanzungsfahigkeit beeintrachtigen.
R 63 Kann das Kind im Mutterleib moglicherweise schadigen.

R 64 Kann Sauglinge (iber die Muttermilch schadigen.

R 65 Gesundheitsschadlich: Kann beim Verschlucken Lungenschaden verursachen.
R 66 Wiederholter Kontakt kann zu sproder oder rissiger Haut fiihren.
R 67 Dampfe kdnnen Schlafrigkeit und Benommenheit verursachen.
R 68 Irreversibler Schaden moglich.

Kombinationen der R-Satze:

R 14/15 Reagiert heftig mit Wasser unter Bildung hochentztindlicher Gase.

R 15/29 Reagiert mit Wasser unter Bildung giftiger und hochentzindlicher Gase.

R 20/21 Gesundheitsschadlich beim Einatmen und bei Beriihrung mit der Haut.

R 20/22 Gesundheitsschadlich beim Einatmen und Verschlucken.

R 20/21/22 Gesundheitsschadlich beim Einatmen, Verschlucken und Beriihrung mit der Haut.

R 21/22 Gesundheitsschadlich bei Berlihrung mit der Haut und beim Verschlucken.

R 23/24 Giftig beim Einatmen und bei Berihrung mit der Haut.

R 23/25 Giftig beim Einatmen und Verschlucken.

R 23/24/25 Giftig beim Einatmen, Verschlucken und Bertihrung mit der Haut.

R 24/25 Giftig bei Bertihrung mit der Haut und beim Verschlucken.

R 26/27 Sehr giftig beim Einatmen und bei Bertihrung mit der Haut.

R 26/28 Sehr giftig beim Einatmen und Verschlucken.

R 26/27/28 Sehr giftig beim Einatmen, Verschlucken und Bertihrung mit der Haut.

R 27/28 Sehr giftig bei Bertihrung mit der Haut und beim Verschlucken.

R 36/37 Reizt die Augen und die Atmungsorgane.

R 36/38 Reizt die Augen und die Haut.

R 36/37/38 Reizt die Augen, Atmungsorgane und die Haut.

R 37/38 Reizt die Atmungsorgane und die Haut.

R 39/23 Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen.

R 39/24 Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens bei Beriihrung mit der Haut.

R 39/25 Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Verschlucken.

R 39/23/24 Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen und bei Berithrung mit der Haut.
R 39/23/25 Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen und durch Verschlucken.

R 39/24/25 Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens bei Bertihrung mit der Haut und durch Verschlu-
cken.

R 39/23/24/25 Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen, Beriihrung mit der Haut und
durch Verschlucken.

R 39/26 Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen.
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R 39/27 Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens bei Beriihrung mit der Haut.

R 39/28 Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Verschlucken.

R 39/26/27 Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen und bei Beriihrung mit der
Haut.

R 39/26/28 Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen und durch Verschlucken.

R 39/27/28 Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens bei Beriihrung mit der Haut und durch Ver-
schlucken.

R 39/26/27/28 Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen, Berihrung mit der Haut
und durch Verschlucken.

R 42/43 Sensibilisierung durch Einatmen und Hautkontakt moglich.

R 48/20 Gesundheitsschadlich: Gefahr ernster Gesundheitsschiden bei langerer Exposition durch Einat-
men.

R 48/21 Gesundheitsschadlich: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei langerer Exposition durch Beriih-
rung mit der Haut.

R 48/22 Gesundheitsschadlich: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei ldngerer Exposition durch Verschlu-
cken.

R 48/20/21 Gesundheitsschadlich: Gefahr ernster Gesundheitsschdden bei ldngerer Exposition durch Ein-
atmen und durch Beriihrung mit der Haut.

R 48/20/22 Gesundheitsschadlich: Gefahr ernster Gesundheitsschdden bei ldngerer Exposition durch Ein-
atmen und durch Verschlucken.

R 48/21/22 Gesundheitsschédlich: Gefahr ernster Gesundheitsschidden bei langerer Exposition durch Be-
rihrung mit der Haut und durch Verschlucken.

R 48/20/21/22 Gesundheitsschidlich: Gefahr ernster Gesundheitsschdden bei langerer Exposition durch
Einatmen, Berlihrung mit der Haut und durch Verschlucken.

R 48/23 Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschiden bei langerer Exposition durch Einatmen.

R 48/24 Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei langerer Exposition durch Berihrung mit der Haut.

R 48/25 Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei langerer Exposition durch Verschlucken.

R 48/23/24 Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei langerer Exposition durch Einatmen und durch
Berlihrung mit der Haut.

R 48/23/25 Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschdden bei langerer Exposition durch Einatmen und durch
Verschlucken.

R 48/24/25 Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschiden bei langerer Exposition durch Bertihrung mit der
Haut und durch Verschlucken.

R 48/23/24/25 Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschdden bei langerer Exposition durch Einatmen, Berih-
rung mit der Haut und durch Verschlucken.

R 50/53 Sehr giftig fliir Wasserorganismen, kann in Gewassern langerfristig schadliche Wirkungen haben.

R 51/53 Giftig flir Wasserorganismen, kann in Gewassern langerfristig schadliche Wirkungen haben.

R 52/53 Schadlich fir Wasserorganismen, kann in Gewassern langerfristig schadliche Wirkungen haben.

R 68/20 Gesundheitsschadlich: Moglichkeit irreversiblen Schadens durch Einatmen.

R 68/21 Gesundheitsschadlich: Moglichkeit irreversiblen Schadens bei Beriihrung mit der Haut.

R 68/22 Gesundheitsschadlich: Moglichkeit irreversiblen Schadens durch Verschlucken.

R 68/20/21 Gesundheitsschadlich: Moglichkeit irreversiblen Schadens durch Einatmen und bei Beriihrung
mit der Haut.

R 68/20/22 Gesundheitsschadlich: Moglichkeit irreversiblen Schadens durch Einatmen und durch Verschlu-
cken.

R 68/21/22 Gesundheitsschadlich: Moglichkeit irreversiblen Schadens bei Beriihrung mit der Haut und
durch Verschlucken.

R 68/20/21/22 Gesundheitsschadlich: Moglichkeit irreversiblen Schadens durch Einatmen, Bertihrung mit
der Haut und durch Verschlucken.
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Liste der Sicherheitsratschldge (S-Satze):

S 1 Unter Verschluss aufbewahren.

S 2 Darf nicht in die Hande von Kindern gelangen.

S 3 Kuihl aufbewahren.

S 4 Von Wohnplatzen fernhalten.

S 5 Unter ... aufbewahren. (geeignete Flissigkeit vom Hersteller anzugeben)

S 6 Unter ... aufbewahren. (inertes Gas vom Hersteller anzugeben)

S 7 Behilter dicht geschlossen halten.

S 8 Behalter trocken halten.

S 9 Behalter an einem gut geliifteten Ort aufbewahren.

S 10 Inhalt feucht halten.

S 11 Zutritt von Luft verhindern.

S 12 Behalter nicht gasdicht verschlieRen.

S 13 Von Nahrungsmitteln, Getranken und Futtermitteln fernhalten.

S 14 Von ... fernhalten. (inkompatible Substanzen vom Hersteller anzugeben)

S 15 Vor Hitze schiitzen.

S 16 Von Zindquellen fernhalten — Nicht rauchen.

S 17 Von brennbaren Stoffen fernhalten.

S 18 Behalter mit Vorsicht 6ffnen und handhaben.

S 20 Bei der Arbeit nicht essen und trinken.

S 21 Bei der Arbeit nicht rauchen.

S 22 Staub nicht einatmen.

S 23 Gas/Rauch/Dampf/Aerosol nicht einatmen. (geeignete Bezeichnungen vom Hersteller anzugeben)
S 24 Berlihrung mit der Haut vermeiden.

S 25 Berlihrung mit den Augen vermeiden.

S 26 Bei Beriihrung mit den Augen griindlich mit Wasser abspiilen und Arzt konsultieren.

S 27 Beschmutzte, getrankte Kleidung sofort ausziehen.

S 28 Bei Bertihrung mit der Haut sofort abwaschen mit viel ... (vom Hersteller anzugeben)

S 29 Nicht in die Kanalisation gelangen lassen.

S 30 Niemals Wasser hinzugiel3en.

S 31 Von explosionsfahigen Stoffen fernhalten

S 33 MaBBnahmen gegen elektrostatische Aufladung treffen.

S 34 Schlag und Reibung vermeiden.

S 35 Abfalle und Behalter missen in gesicherter Weise beseitigt werden.

S 36 Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung tragen.

S 37 Geeignete Schutzhandschuhe tragen.

S 38 Bei unzureichender Bellftung Atemschutzgerat anlegen.

S 39 Schutzbrille/Gesichtsschutz tragen.

S 40 FuBboden und verunreinigte Gegenstande mit ... reinigen. (Material vom Hersteller anzugeben)
S 41 Explosions- und Brandgase nicht einatmen.

S 42 Beim Rauchern/Verspriihen geeignetes Atemschutzgerat anlegen. (Bezeichnung vom Hersteller anzu-
geben)

S 43 Zum Loschen ... verwenden. (vom Hersteller anzugeben)(wenn Wasser die Gefahr erhoht, anfiigen:
Kein Wasser verwenden)

S 44 Bei Unwohlsein arztlichen Rat einholen (wenn moglich, dieses Etikett vorzeigen).

S 45 Bei Unfall oder Unwohlsein sofort Arzt hinzuziehen (wenn moglich, dieses Etikett vorzeigen).
S 46 Bei Verschlucken sofort arztlichen Rat einholen und Verpackung oder Etikett vorzeigen.
S 47 Nicht bei Temperaturen tber ... °C aufbewahren. (vom Hersteller anzugeben)

S 48 Feucht halten mit ... (vom Hersteller anzugeben)

S 49 Nur im Originalbehalter aufbewahren.

S 50 Nicht mischen mit ... (vom Hersteller anzugeben)

S 51 Nur in gut bellfteten Bereichen verwenden.
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S 52 Nicht grofflachig fir Wohn- und Aufenthaltsraume zu verwenden.

S 53 Exposition vermeiden — vor Gebrauch besondere Anweisungen einholen. — Nur fiir den berufsmaRigen
Verwender —.

S 56 Dieses Produkt und seinen Behalter der Problemabfallentsorgung zufihren.

S 57 Zur Vermeidung einer Kontamination der Umwelt geeigneten Behalter verwenden.

S 59 Information zur Wiederverwendung/Wiederverwertung beim Hersteller/Lieferanten er-fragen.

S 60 Dieses Produkt und sein Behalter sind als gefahrlicher Abfall zu entsorgen.

S 61 Freisetzung in die Umwelt vermeiden. Besondere Anweisungen einholen/Sicherheitsdaten-blatt zu
Rate ziehen.

S 62 Bei Verschlucken kein Erbrechen herbeiflihren. Sofort arztlichen Rat einholen und Ver-packung oder
dieses Etikett vorzeigen.

S 63 Bei Unfall durch Einatmen: Verunfallten an die frische Luft bringen und ruhigstellen.

S 64 Bei Verschlucken Mund mit Wasser ausspiilen (Nur wenn Verunfallter bei Bewusstsein ist).

Kombinationen der S-Satze:

S 1/2 Unter Verschluss und fir Kinder unzugéanglich aufbewahren.

S 3/7 Behilter dicht geschlossen halten und an einem kiihlen Ort aufbewahren.

S 3/9/14 An einem kihlen, gut gelifteten Ort, entfernt von .. aufbewahren.
(die Stoffe, mit denen Kontakt vermieden werden muss, sind vom Hersteller anzugeben)

S 3/9/14/49 Nur im Originalbehilter an einem kuhlen, gut gelifteten Ort, entfernt von
... aufbewahren. (die Stoffe, mit denen Kontakt vermieden werden muss, sind vom Hersteller anzugeben)

S 3/9/49 Nur im Originalbehalter an einem kiihlen, gut geliifteten Ort aufbewahren.

S 3/14 An einem kiihlen, von ... entfernten Ort aufbewahren. (die Stoffe, mit denen Kontakt vermieden
werden muss, sind vom Hersteller anzugeben)

S 7/8 Behilter trocken und dicht geschlossen halten.

S 7/9 Behilter dicht geschlossen an einem gut geliifteten Ort aufbewahren.

S 7/47 Behilter dicht geschlossen und nicht bei Temperaturen Uber .. °C aufbewahren.
(vom Hersteller anzugeben)

S 20/21 Bei der Arbeit nicht essen, trinken oder rauchen.

S 24/25 Beriihrung mit den Augen und der Haut vermeiden.

S 27/28 Bei BerUhrung mit der Haut beschmutzte, getrankte Kleidung sofort ausziehen und Haut sofort
abwaschen mit viel ....(vom Hersteller anzugeben)

S 29/35 Nicht in die Kanalisation gelangen lassen; Abfélle und Behilter missen in gesicherter Weise besei-
tigt werden.

S 29/56 Nicht in die Kanalisation gelangen lassen; dieses Produkt und seinen Behélter der Problemabfall-
entsorgung zufiihren.

S 36/37 Bei der Arbeit geeignete Schutzhandschuhe und Schutzkleidung tragen.

S 36/37/39 Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung, Schutzhandschuhe und Schutzbrille/Gesichts-schutz
tragen.

S 36/39 Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung und Schutzbrille/Gesichtsschutz tragen.

S 37/39 Bei der Arbeit geeignete Schutzhandschuhe und Schutzbrille/Gesichtsschutz tragen.

S 47/49 Nur im Originalbehélter bei einer Temperatur von nicht Gber ... °C aufbewahren. (vom Hersteller
anzugeben)
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