
Die photoelektronenspektroskopische U n t e r s u ~ h u n g [ ~ ~  
von (26) manifestierte ein hohes MaD cyclischer Homo- 
konjugation. Nimmt man fur die em-Isopropyliden-n- 
Bindung in (Zb) eine andere Basisenergie (E = - 3 p/2) als 
fur die beiden anderen Doppelbindungen (E=O) an, wie es 
den tatsachlichen Verhaltnissen nahekommt, so andert sich 
der Energieausdruck der beiden hochsten besetzten Orbi- 
tale zu E = p/4( - 5 v-). Rein qualitativ bleibt 
das in Abbildung 1 fur (2a) angegebene Schema erhalten, 
d. h. fur die Energiedifferenzen AE',, und AE,,3 zwischen 
den drei hochsten besetzten Orbitalen gilt AEl,2 z ~ . A E , . ~ .  
p und p' sind von gleicher GroBenordnung. - Das Niveau- 
schema des Ions (3) diirfte ahnlich sein. 
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Neue Totalsynthese des Sexuallockstoffes von 
Porthetria dispar (7,8-cis-Epoxy-Zmethyloctadecan) 

Von Karl Eiter"] 

Bierl, Beroza und Collier['] isolierten den Sexuallockstoff 
des Schwammspinners (Porthetria dispar, Lymantria dis- 
par, gypsy moth), bestimmten seine Konstitution als 7,8- 
cis-Epoxy-2-methyloctadecan (I) und fuhrten eine Total- 
synthese durch. 

Wir haben nun versucht, diese Substanz in grokren  Men- 
gen sterisch einheitlich zu synthetisieren, um sie u.a. im 

C,HpLi 
CHa-(CHz)s-CZCH - CH3-(CHz)g-CICLi 

(2) (3) 

['I Priv.-Dor Dr. K. Eiter 
Farbenfabriken Bayer AG, Wissenschaffliches Hauptlaboratorium 
509 Leverkusen 

Freilandversuch auf ihre Eignung testen zu konnen, dieses 
auch in der Bundesrepublik Deutschland beheimatete 
Schadinsekt anzulocken. Diese Methodik ist angesichts 
der Forderungen des modernen Umweltschutzes aul3er- 
ordentlich bedeutsam. 

Fur die Synthese wahlten wir das Aufbauprinzip 

Cl, + c, = c,,, c,, + c, = c,, 

Ein geringe Mengen I-Dodecin (2) enthaltendes Gemisch 
ist bereits beschrieben worden"]. Wir erhielten reines, 
halogenfreies I-Dodecin in iiber 70% Ausbeute auf folgen- 
dem Wege: Molare Mengen frisch aus Na-Suspension in 
wasserfreiem THF hergestelltes Na-Acetylid wurden rnit 
1-Bromdecan umgesetzt, das in der gleichen Menge iiber 
CaH, destilliertem Dimethylformamid gelost war. Unter 
reinstem N, wurde solange THF abdestilliert, bis bei 110°C 
Innentemperatur die Reaktion exotherm ablief. Das de- 
stillierte 1-Dodecin (2) war laut Gaschromatogramm 96- 
prozentig. (2) ergab unter Zerewitinoff-Bedingungen nur 
etwa 0.28% aktiven Wasserstoff (ber. 0.605%). Zur Alkylie- 
rung wurde (2) in Diathylenglykol-dimethylather rnit der 
berechneten Menge n-Butyllithium in n-Hexan versetzt ; 
anschlieoend destillierte man das n-Hexan unter reinstem 
N, a b  und vervollstandigte die Metallierung zu (3) durch 
8 Std. Erhitzen auf 120-130°C. Eintragen von Isoheptyl- 
bromid ( 4 )  und weitere Reaktion bei 130°C (8 Std.) er- 
gaben nach Aufarbeitung 96-proz.['] 2-Methyl-7-octadecin 
(5) in 50-proz. Ausbeute. Im Massenspektrum trat das 
Molekulion mit nur geringer Intensitat auf; die weiteren 
Fragmente beweisen einen Abbau vom unverzweigten 
Kettenende zur Dreifachbindung. Das NMR-Spektrum 
zeigt bei 6=2.1 ppm (4H/m) ein fur -Cx-CH,-Pro-  
tonen charakteristisches Multiplett, die CH,-Protonen 
erscheinen bei 0.80 (3 H/s) und 0.89 ppm (6 H/s), und die 
restlichen 23 Protonen zwischen 1.02 und 1.75 ppm. Das 
IR-Spektrum [1460(s), 1360,1380,1330,760und 725cm-'] 
zeigt, wie vorherzusehen, im Bereich um 2100 cm-' keine 
Acetylenbande. 

Das Isoheptylbromid ( 4 )  wurde aus 5-Methyl-I-hexanol 
(8) hergestellt, das wir durch eine neuartige Reaktion - Hy- 
drierung von 6-(Tetrahydropyran-2-yloxy)-2-methyl-4-he- 
xin-3-01 (7) - direkt in 50-proz. Ausbeute erhielten. (7) ist 
durch Organometall-Reaktion aus 3-(Tetrahydropyran-2- 
y1oxy)-I-propin und Isobutyraldehyd in ausgezeichneten 
Ausbeuten zuganglich. 

H2 1 Pd/CH30H/50%2 

Die spezifische cis-Hydrierung der Dreifachbindung des 
2-Methyl-7-octadecins ( 5 )  mit einem modifizierten Lindlar- 
Katalysator (5 g 1-proz. Pd/CaCO,-Katalysator rnit 0.02 g 
Bleiacetat vergiftet) verlief hier besonders gut. In tiefsieden- 
dem Petrolather als Losungsmittel wurde bei etwa 25°C 
die berechnete Menge H, aufgenommen, wonach die Hy- 
drierung von selbst zum Stillstand kam; das in quantitati- 
ver Ausbeute erhaltene ca. 9 6 - ~ r o z . [ ~ ]  2-Methyl-7-cis- 
octadecen (6) ist ein im Hochvakuum destillierbares 01, 
das im Gebiet um 960 cm- ' keine Bande zeigt - ein Beweis, 
daB keine trans-standige symmetrisch substituierte Athy- 
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lenbindung vorliegt. Weder das 60-MHz- noch das 220- 
MHz-'H-NMR-Spektrum gestatten eine Entscheidung 
uber die Stereochemie, da die olefinischen Protonen magne- 
tisch aquivalent sind. Im NMR-Spektrum werden bei 
6=0.91 (s) sowie 0.81 ppm (s) drei Methylgruppen be- 
obachtet; bei 1.06 bis 1.07 ppm liegen die Signale fur elf 
CH,-Gruppen sowie eine C-H-Gruppe als Multiplett, 
bei 2.93 ppm finden sich die Signale fur die der cis-Athylen- 
gruppe benachbarten beiden Methylengruppen als Du- 
blett, bei 5.37 pprn liegt das Triplett der olefinischen Pro- 
tonen rnit J = 5  Hz. Die IR-Spektren von ( 5 )  und (6) 
unterscheiden sich nur wenig ; das Massenspektrum von 
( 6 )  zeigt das Molekiilion. 

Die Epoxidierung des 2-Methyl-7-cis-octadecens ( 6 )  mil 
m-Chlorperbenzoesaure verlief problemlos und gab in 
praktisch quantitativem Umsatz 97-pr0z.'~' 7,8-cis-Epoxy- 
2-methyloctadecan ( l j .  Das Ir-Spektrum zeigt um 1270 
cm- ' eine Bande der Epoxidgruppe; im NMR-Spektrum 

VERSAMMLUNGSBERICHTE 

findet man die cis-Protonen des Dreiringes nunmehr als 
Multiplett bei 2.88 ppm. Im Verein rnit der Elementar- 
analyse konnte so die Struktur gesichert werden. Das 
Massenspektrum zeigte unter den angewandten Bedin- 
gungen vollige Fragmentierung. 

Sowohl im Laboratorium als auch im Freiland besitzt 
7,8-cis-Epoxy-2-methyloctadecan (I) hervorragende bio- 
logische Aktivitatl4I. 
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Darstellung und Reaktionen von 
Halogenmalondialdeh yden 
Von Klaus Halbritter, WowDieter Kermer und 
Christian Reichardt (Vortr.)f*l 

Die Reihe der Halogenmalondialdehyde wurde durch Syn- 
these der noch fehlenden Glieder Jod- und Fluormalon- 
dialdehyd erganzt['! Die Darstellung des Jodmalondial- 
dehyds ( 1  a )  gelingt durch Substitution des Malondial- 
dehyds rnit Jod(1)-chlorid in 85-proz. Ausbeute. 

Der Fluormalondialdehyd entsteht durch alkalische 
Hydrolyse des 2-Fluor-3-dimethylamino-acroleins (2 b ) ,  
das durch Vilsmeier-Formylierung von Natriumfluorace- 
tat in Gegenwart von Triathylamin rnit 40- bis 50-proz. 
Ausbeute nach einem im Prinzip von Arnold'21 angegebe- 
nen Verfahren erhalten wurde. 

R 
I 

* (CHI),N-CH=C-CH=O 1. DMFI(COCI), 
R-CH,-C02H 

1. H,O 

Die Vilsmeier-Formylierung von Cyanacetylchlorid in 
Gegenwart von Triathylamin fuhrt zunachst zum 3- 
Dimethylamino-acrylonitril, das bei erneuter Formylie- 
rung 2-Cyan-3-dimethylaminoacrolein (2c )  ergibt und 
aus dem der Cyanmalondialdehyd (I c) durch Hydrolyse 
erhalten werden kann.Acetonitri1 IaDtsichmit DMF/POCI, 
in 32-proz. Ausbeute direkt zu (2c) umsetzen. 

['I Dr. K. Halbritter, Dipl.-Chem. W.-D. Kermer und 
Prof. Dr. C. Reichardt 
Fachbereich Chemie der Universitat 
355 Marburg. Lahnberge 

Alle drei Dialdehyde liegen in Losung in den durch inter- 
molekulare Wasserstoffbriicken stabilisierten Enolformen 
(I a )  - ( 1  c )  rnit Z-Konfiguration vor, wie IR- und NMR- 
spektroskopische Messungen ausweisen. 

Die Kondensation des Fluormalondialdehyds rnit hetero- 
cyclischen N-Alkyl-immoniumsalzen ergibt neuartige y- 
Fluor-pentamethincyanin-Farbstoffe; die Kupplung rnit 
Aryldiazoniumsalzen fihrt unter Japp-Klingemann-Spal- 
tung zum 2-Fluor-glyoxal-2-phenylhydrazon (3), dessen 
Konstitution und Konfiguration durch die 'H- und 
"F-NMR-Spektren einer [a-lSN]-markierten Verbin- 
dung gesichert wurde. 

H 

Im "F-NMR-Spektrum von markiertem (3) wurde 
erstmals eine iiber drei Bindungen vermittelte I9F--l5N- 
Kopplung von 11 Hz beobachtet. 
Halogenmalondialdehyde sind wichtige Ausgangsverbin- 
dungen zur Gewinnung halogen-substituierter Heterocyc- 
len. Aus ( 1  b)  und ( 2 6 )  konnte durch Kondensation rnit 
geeigneten bifunktionellen Reaktionspartnern eine groDe 
Zahl von Fluor-Heterocyclen erhalten werden, die bisher 
nicht oder nur schwer zuganglich waren : 4-Fluor-pyrazole, 
2-substituierte 5-Fluor-pyrimidine (R*=H, CH,, C,H,, 
OH, SH, NH,), 3-Fluor-2 H-indaz010[2,3-a]pyrimidin aus 
(I b) und 3-Amino-indazol sowie 1,4-Diphenyl-6-fluor- 
2,3-dihydro-l,4-diazepiniumsalze aus (I b) und 1.2-Di- 
anilinoathan. 

[GDCh-Ortsverband Nordwiirttemberg, am 21. Oktober 1971 
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