
1.4-Addukt (3),daneben in nurgeringer Menge das 1.2-Addukt 
(4 )  [4]. (3) hat zumindest ganz iiberwiegend trans-Konfi- 
guration (starke Absorption bei 950-960 cm-1). Der Trial- 
kylstannyl-Rest greift nach Moglichkeit a m  nichtsubstituier- 
ten Ende des konjugierten Systems (2) an. Kann nach (b) ein 
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primares C-Atom radikalisch werden (R3 = H), so reagiert 
dieses bevorzugt mit dem H aus einem weiteren Molekiil ( I )  : 
man erhalt ca. 80 % 1.4-Addukt (3). Sind nur sekundare 
C-Atome radikalisch (R3 = Methyl), so steigt die Ausbeute 
an 1.2-Addukt (4)  auf ca. 35 %. Beim Dimethylbutadien 
(R1 = Rz = CH3) ist das tertiare C-Atom anscheinend be- 
vorzugt radikalisch [linke Grenzform in (b)], was zu einem 

R,Sn-CHz-CRl-CRZ=CHR3 t) R3Sn-CH2-CR1=CR2--CHR3 (b) 

erhohten Anteil (4) fiihrt. Den gleichen Effekt beim Phenyl- 
butadien (R3 = C6H5) verursacht wohl die Neigung zur Er- 
haltung des Styrol-Systems. Analog wie ( I )  reagiert auch 
Diisobutylzinn-dihydrid. 
Zur Analyse der Gemische (3) + ( 4 )  war u. a. wichtig, daR 
sich (3) mit Jod bei 0-20 "C selektiv titrieren lieR, wobei die 
allylstandige Alkylstannylgruppe rasch und quantitativ abge- 
spalten wird. Zahlreiche mogliche Isomere wurden auch auf 
anderem Wege dargestellt. 

VERSAMMLUNGSBERICHTE 

Tabelle 1. Hydrostannierung von Dienen nach (a) bei 70-75 " C .  
Katalysator: Azoisobuttersiiure-nitril: Uberschna an Dien: 100 %. 

Dien 

H&=CH--CH=CHz 
HzC=CH-C-CHz 

CH3 
H~C=C-C=CHZ 

H3C CH3 
HzC=CH--CH=CH-CH3 
HzC=C-C=CHz (5) 

H3k CH3 
(51 
15) 

Cyclopentadien 
Cyclopentadien 

H~C=CH-CH=CH--C~HS 

Organozinn- 
hydrid 

Addukt (Ausb. (3) + 141 75-96 %) 

[a] Enthalt sehr wenig vom inversen 4.1-Addukt. 
[b] Aus Athanol. 
[c] Nebenprodukt: Addnkt an dimeres Cyclopentadien, Kp = 167 Ti12 Torr. 
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131 W. P. Neumann u. R .  Sommer, Liebigs Ann. Chem., im 
Druck. 
[4] D. J .  Cooke, G .  Nickless u. F .  H.  Polfard (Chem. and Ind. 
1963, 1493) rechnen bei der Addition von Trimethylzinn-hydrid 
an Piperylen lediglich mit dem 1.2-Addukt, ohne auf die Mog- 
lichkeit der 1.4-Addition einzugehen. Als Ursache fur das Auf- 
treten mehrerer Produkte nehmen sie die cis-trans-Isomerie des 
Piperylens an. 

A u s  d e n  V o r t r a g e n :  

u b e r  die Struktur  von  Pimaricin 

0. Ceder, Stockholm (Schweden) 

Es wurde eine erneute Strukturuntersuchung des Polyen- 
Antibiotikums Pimaricin beschrieben. Die Resultate fuhrten 
zu Formel ( I ) .  Die Struktur ist in ubereinstimmung mit einer 
Acetat-Biogenese und unterscheidet sich wesentlich von einem 
friiheren Vorschlag [l]. 

Durch Abbau zu 12-MethyIhexacosan, 2-Tetradecyl-dode- 
candicarbonsaure, 9-Oxohexacosansaure, 5.9-Epoxybexa- 
cosansaure und Hexacosansaure konnten das Kohlenstoff- 
geriist und die Stellungen von zwei Carboxyl-Gruppen und 
zwei Sauerstoff-Funktionen in Pimaricin bestimmt werden. 
Die Identifizierung der erwlhnten Verbindungen wurde durch 
Hochtemperatur-Gaschromatographie, magnet. Kernreso- 
nanz und Massenspektrometrie bedeutend erleichtert. Die 
Lage der Aminohexose Mycosamin und die GroDe des 
makrocyclischen Lactonringes wurden mit Hilfe von (2) er- 
mittelt. 
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Die Lage des Tetraensystems und der iibrigen Sauerstoff- 
Funktionen wurde durch Chromsaure- und Perjoddt-oxyda- 

HO 

[I] J.  B. Patrick u. R.  P.  Williams, J. Amer. chem. SOC. 80, 6689 
(1958). thoden festgelegt. 

tionen, Retroaldol-Reaktionen und spektroskopische Me- 
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