
Synthese des Sexuallockstoffs von 
Ectocarpus siIiculosust"' 
Von Lothar Jaenicke, Timothy Akintobi und 
Dieter G. Miiller"] 
Der Lockstoff (Sirenin) der Weibchen-Gameten der Braun- 
alge Ectocarpus siliculosus ist ein Kohlenwasserstoff C , ,H 16 

rnit der Struktur eines all-cis-l-(Cyclohepta-2,5-dienyl)but- 
I-ens (I)[']. Er hat ein Asymmetriezentrum am Verzwei- 
gungs-Kohlenstoff; die optische Drehung lieD sich aber 
wegen der sehr geringen Substanzmengen, die von den 
befruchtungsfahigen Algen nur wahrend einer kurzen Zeit 
der Reife gebildet und ausgeschieden werden, nicht messen. 
Auf Grund der leichten Fluchtigkeit schreiben wir der Ver- 
bindung die in ( I )  angegebene kugelformige (S)-Struktur 
zuI2'. 

Die Substanz ist rnit den Dictyopterinen, die jiingst von 
MooreL3] aus der Meeresalge Dictyopteris isoliert wurden, 
nah verwandt. Diese sind Cyclopropan-Derivate, C, ,HI 6 ,  

die sich bei geeigneter Konformation der cis-trans-Isomere 
durch Cope-Umlagerung in die entsprechenden Cyclo- 
heptadiene umwandeln lassen. Das Sirenin aus Ectocarpus 
dagegen wird bereits als Cycloheptadien ausgeschieden : 
Sehr schonend unterhalb Raumtemperatur aufgearbeitete 
Fraktionen des Sirenins zeigen keine UV-Absorption ober- 
halb 200 nm und das gleiche NMR-Spektrum wie die gas- 
chromatographisch gereinigte Substanz"]. Besonders feh- 
len im Bereich von 8.8 bis 9.7 ppm alle Anzeichen fur eine 
Cyclopropan-Struktur. 

Inzwischen haben wir das Racemat des all-cis-I-(Cyclo- 
hepta-2,5-dienyl)but-l-ens auf folgendem Weg syntheti- 
siert : cis, trans-2-Vinylcyclopropancarbonsaure-athylester 
wurde nach V ~ g e l [ ~ I  aus Diazoessigester und Butadien dar- 
gestellt. Reduktion rnit Lithiumalanat zum Carbinol und 
dessen Oxidation rnit MnO, gibt cis,trans-2-Vinylcyclo- 
propan-carbaldehyd (2). Dieser wird durch Wittig-Reak- 
tion"] rnit dem Triphenylphosphonium-Salz (3) aus 
I-Brom-2-pentinl6' in Benzol umgesetzt. Das Produkt (4) 
wird im Vakuum (80 bis 91 "C/9 Torr) destilliert (Ausbeute 
51%). Es enthalt gemaf3 gaschromatographischer Analyse 
(10% OV-225-Cyan-Silicongummi auf Chromosorb W) die 
vier zu erwartenden isomeren cyclischen Kohlenwasser- 
stoffe C, ,HI,. Das Isomeren-Gemisch wird rnit Lindlar- 
Katalysator in Methanol hydriert. Durch praparative Gas- 
chromatographie (10% Apiezon L auf Chromosorb B) wird 
aus dem Gemisch der isomeren Produkte die Fraktion rnit 
der Retentionszeit des Ectocarpus-Sirenins abgetrennt (Aus- 
beute: 30% der eingesetzten Menge). Sie erweist sich in den 
physikalischen Eigenschaften und im Geruch als identisch 
rnit dem naturlichen Kohlenwasserstoff (1) aus Ectocarpus 
siliculosus. 

Die Retentions-Indices des synthetischen Cycloheptadien- 
yl-butens (I) entsprechen denjenigen des natiirlichen Sire- 
nins auf polaren und apolaren Saulen. - NMR-Spektrum : 
Ein drei Protonen entsprechendes Triplett um T = 9.05 ppm 
(-CH,); ein zwei Protonen entsprechendes Multiplett um 
8.0 ppm (CH3-CH,-); ein zwei Protonen entsprechen- 
des Multiplett um 4.7 pprn (CH,-CH,-CH=CH--); 
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ein komplexes Multiplett um 6.55 ppm (ein Proton) 
[-C H=CH-C't hCH-),]: ein vier Protonen entspre- 
chendes Multiplett um 
4.45 ppm (-CH=CH-CH,-CH=CH-); 
ein komplexes Multiplett um 7.2 ppm (zwei Protonen) 
[(-CH=CH-),CH,] ; ein zwei Protonen entsprechendes 
Multiplett um 7.8 ppm (-CH=CH-CH,-CH <). Fur 
das NMR-Spektrum des Naturstoffs vgl.['J. 

Damit ist die fur das Ectocarpus-Sirenin angegebene Struk- 
tur (I)['] durch die Synthese bestatigt worden. 
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N,N-Dichloramido-phophorsauredimethylester - 
eine Warnung 

Von Hans-Dieter Block und Reinhard Schliebs[*] 

Zwierzak et al. haben N,N-Dichloramido-phosphorsaure- 
dialkylester ( I )  durch Umsetzung der entsprechenden 
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