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Die (R)-( - )-Enantiomeren des (2)- (1) und (E)-l4-Methyl-Y-hexadaen-l-ols (2) wurden durch 
Coelektrolyse von (R)-( - )-4-Methylhexansaure (7) mit 12-(Tetrahydro-2-pyranyIoxy)4dodecin- 
saure (8) und nachfolgende Hydrierung synthetisiert. Die Saure 7 wird in hoher optischer Rein- 
heit ausgehend von (9-( - )-Citronello1 (3) durch Reduktion der Alkoholfunktion zur Methyl- 
gruppe und anschlieRende ozonolytische Spaltung des (R)-(  - )-2,6-Dimethyl-2-octens (4) gewon- 
nen. Durch Alkylierung von 4-Pentinsaure (5) mit 1 -Brorn-7-(tetrahydro-2-pyranyloxy)heptan (6) 
lal3t sich die Alkinsaure 8 darstellen. 

Synthesis of Optically Active Trogoderma-Pheromones by Bolbe-Electrolysisl) 
The (R)-(  - )-enantiomen of (4- (1) and (E)-14-methyl-8-hexadecen-l-ol (2) have been synthesi- 
zed by coelectrolysis of (I?)-( -)-4-methylhexanoic acid (7) with 12-(retrahydro-2-pyranyloxy)-4- 
dodecynoic acid (8) and its subsequent hydrogenation. The acid 7 was prepared in high optical 
purity from (9-( -)-citronello1 (3) by conversion of the hydroxyl group to a methyl substituent 
and subsequent cleavage of (R)-( - )-2,6-dimethyl-2-octene (4) with ozone. By alkylation of 
4-pentynoic acid (5 )  with l-bromo-7-(tetrahydro-2-pyranyloxy)heptane (6)  the alkynoic acid 8 was 
synthesized. 

Verschiedene Arten der Gattung Trogoderma (Coleoprera: Dermestidae) wie zum Beispiel der 
Khapra-Kafer sind gefiirchtete Vorratsschadlinge. Mit ihren Pheromonen wird versucht, wirk- 
same Methoden der Bestandsaufnahme und Kontrolle zu entwickeln2). 

Die Pheromonkomponenten einiger dieser Spezies sind strukturell sehr ahnlich. So ist das 14- 
Methyl-8-hexadecenal als (0-Isomeres in Trogoderma glabrum, als (9- in T. inclusum und 
T. tiariabile und als 92% (Z): 8 %  ( E )  in T. granarium (Khapra-Kafer) aktiv3). Der Alkohol, 14- 
Methyl-8-hexadecen-1-01, wurde aus den Weibchen von T. gbbrum ((8-Isomeres 2)2a), T. inclu- 
sum2b) und T. oariabi/e4) ((2)-Isomeres 1) isoliert. Die dritre aktive Komponente ist der 14-Me- 
thyl-8-hexadecensaure-methylester, der in T. inclusum2b) ((9-Isomeres) und in T. glabrum2a) 
((E)-Isomeres) nachgewiesen werden konnte. 

OH 
OH H 

1 2 

Die optisch aktiven (R) -  und (q-, (0- und (Z)-14-Methyl-8-hexadecenale wurden kiirzlich 
durch Rossi5) und Mori6) synthetisiert. Wahrend bei Trogoderma inclusum die aktiven Kompo- 
nenten die (R)-Konfiguration besitzen2b-6), wird iiber die biologische Wirksamkeit der beiden 
Konfigurationen bei Trogoderma grunarium Widerspriichliches mitgeteilt7.8). 
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Im folgenden wird iiber eine Synthese berichtet, mit der die Schliisselverbindung (R)- 
( - )-14-Methyl-8-hexadecin-l-o1 (9) durch Kolbe-Elektrolyse dargestellt wird (Sche- 
ma 1). Aus 9 sind mehrere Trogodermu-Pheromone durch Hydrierung der Dreifach- 
bindung bzw. Oxidation der Alkoholfunktion zuganglich. 

Schema 1 

7616 BuLdTHF/HMFT I 

\ 
LtAIHdDiglyme 

- 2  
LmdladHz H 

1- 
98% 
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Als optisch aktive Ausgangsverbindung wurde kaufliches (5')-( - )-Citronello1 (3) rnit 
einer optischen Reinheit von 84Vo gewahlt. Das Tosylat von 3 l u t  sich durch Reduk- 
tion mit Lithiumaluminiumhydrid rnit 80% Ausbeute in das (R)-( - )-2,6-Dimethyl-2- 
octen (4) iiberfiihren. Durch ozonolytische Spaltung und anschlieaende oxidative Auf- 
arbeitung rnit Jones-Reagenz') wird die (R)-( - )-4-Methylhexansaure (7) (84.8% opti- 
sche Reinheit")) in 78% Ausbeute erhalten. Die bei der oxidativen Aufarbeitung in 
4 - 7% entstehende 3-Methylpentansaure kann durch Spaltrohrdestillation von 7 abge- 
trennt werden, ihre Bildung konnte auch durch Verwendung von Chromtrioxid in Eis- 
essig") bzw. Pyridiniumdichromat in Dimethylformamid'') als Oxidationsmittel nicht 
unterdriickt werden. Die optisch aktive Saure 7 wird rnit 12-(Tetrahydro-2-pyranyloxy)- 
4-dodecinsiiure (8) im Verhaltnis I : 1 an Platinelektroden bei der Stromdichte von 
150- 200 mA/cmz coelektrolysiert. 8 kann in sehr guter Ausbeute durch Alkylierung 
des Dianions der 4-Pentinsaure @ ) I 3 )  rnit dem Bromid 614) dargestellt werden. 

Chem. Ber. 114(1981) 



294 U. Jensen und H.-J. Schafer 

Aus dem Elektrolyserohprodukt  gewinnt  man nach  hydrolytischer Abspal tung  des 
Tetrahydro-2-pyranylrestes und destillativer A b t r e n n u n g  des symmetrischen Kolbe- 
Dimeren von 7 in  20% Ausbeute  (I?)-( -)-14-Methy1-8-hexadecin-l-o1(9). Aus 9 werden 
durch Hydr ie rung  rnit dem Lindlar-Katalysator 15) bzw. rnit Li thiumaluminiumhydrid 
in Diglymesb) die  Locks tof fe  1 rnit = - 5.20 (c = 2.433 in CHCl,) bzw. 2 rnit 
[ a ] f  = - 5.12 (c = 2.716 in CHCl,)  in 98 bzw. 97proz.  Ausbeute  synthetisiert. Die 
spektroskopischen D a t e n  und die  Drehwerte  v o n  1, 2 und 9 s t immen rnit denen der 
synthetisierten bzw. isolierten Verbindungen iiberein2h*2b~Jb,6b). 

Aus den Alkoholen  1 und 2 konnten  d u r c h  Oxida t ion  zurn Aldehyd bzw. zum Ester  
nach bekannten  Methoden'2v'6) weitere P h e r o m o n k o m p o n e n t e n  der G a t t u n g  Trogo- 
derma gewonnen werden.  

Die hier vorgestellte konvergente  Synthese von opt isch akt ivem 1 und 2 ist rnit vier 
Reakt ionsstufen und einer Gesamtausbeute  v o n  12.3T0, ausgehend v o n  (3-( - )-Citro- 
nellol, e ine gute  Alternat ive zu den bereits bekannten  D a r s t e l l ~ n g e n ~ ~ . ~ ~ ) ,  deren Ge- 
samtausbeuten  zum Teil erheblich niedriger s ind und die  iiber doppel t  so viele S tufen  
verlaufen. 

Herrn Dr. H .  Luftmann sind wir fur die Hilfe bei der Interpretation der Massenspektren beson- 
ders verbunden. Der Arbeilsgemeinschaft indusrrieller Forschungsvereinigungen e. V. danken wir 
fur die Unterstutzung dieser Arbeit. Die Arbeit wurde durch ein Promolionsstipendium des Ver- 
bandes der Chemischen Industrie an U. Jensen gefordert. 

Experimenteller Teil 
IR-Spektren: Spektrometer 421 der Firma Perkin-Elmer. - Massenspektren: GC/MS-System 

MAT 111 der Firma Varian. - 'H-NMR-Spektren: Varian-Gerat HA 100, &Werte, Tetrame- 
thylsilan (TMS) innerer Standard. - Die gaschromatographischen Analysen wurden rnit den Ge- 
raten Varian 1440 und 3700 auf folgenden GC-Saulen durchgefuhrt: Saule l : l .70 m Glassaule, 
4% SE 52 auf Chromosorb W; Saule 2:  2.50 m Glassaule, 4% FFAP auf Chromosorb W; Saule 
3: 50 m Pyrexglaskapillarsaule, 0.3% SE 52, 0 0.25 mm; Saule 4 :  50 m Weichglaskapillarsaule, 
Carbowax 20 M,  0 0.25 mm. - Drehwerte: Polarimeter 241 der Firma Perkin-Elmer. - Ozoni- 
sator: Fischer Ozon-Generator Modell 502. - Praparative HPLC-Trennungen: 50-cm-Stahl- 
saule, Innendurchmesser 1.6 cm der Fa. Knauer, gefiillt mit Li-Chromosorb Si 60, KorngrODe 7 p  
(Fa. Merck). 

Uber die zur praparativen Elektrolyse verwendeten Zellen und Gerate siehe Lit."). Alle Lo- 
sungsmittel wurden destillativ gereinigt und gegebenenfalls getrocknet. Die Elementaranalysen 
fuhrte das mikroanalytische Laboratorium Beller in Gottingen und das analytische Labor des 
Organisch-Chemischen Instituts der Universitat Munster aus. 

(R)-(-)-2,6-Dimethyl-2-octen (4): Eine Losung von 34.0 g (218 mmol) (9-( - )-Citronello1 (3) 
(Fluka), [a];' = - 4.67 (unverd.), in 110 ml trockenem Pyridin wurde in einem Eis-Kochsalz-Bad 
auf - 5 "C abgekiihlt. Zu dieser Mischung gab man in einer Portion 45.6 g (240 mmol) p-Toluol- 
sulfonylchlorid und lien die Reaktionsmischung 3 h bei Raumtemp. riihren. Danach wurde sie 
mit 360 ml Eiswasser versetzt und 4mal mit je  100 ml Ether extrahiert. Die Etherphase wusch man 
mit 2 N H2S04 (3 x 70 ml), verdunnter CuS04-Lbsung (2 x 70 ml), Sproz. NaHCO,-Lbsung 
(2 x 50 ml) und mit Wasser. Nach der Trocknung der Etherphase iiber MgS04 und Abrotieren 
des Ethers wurde das Tosylat mit 150 ml trockenem Ether versetzt und zu einer Suspension von 
11.4 g (300 mmol) L A M 4  in 300 ml trockenem Ether getropft. Die Reaktionsmischung wurde 
24 h unter RiickfluB gekocht. Dann hydrolysierte man unter Eiskuhlung vorsichtig mit 15 ml 
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Wasser, gab dann 11.5 m l 2  N NaOH sowie weitere 15  ml Wasser und 100 ml Ether zu. Man fil- 
trierte den Hydroxidniederschlag ab, wusch ihn noch funfmal mit je 70 ml Ether, rotierte die ver- 
einigten Etherphasen nach Trocknung uber MgS04 ab und destillierte den Ruckstand. Bei 
128"C/280Torr(Lit.'8)Sdp. 162OC) gingen24.4 g(80%)4iiber. GC-Analyseauf Saule4zeigte, 
daR 4 isomerenrein war. [a@ = -9.33 (unverd.) (Lit.18) [a]: = -9.33 (unverd.), Lit.Sb) 
[ a @  = -8.88 (unverd.)). ng = 1.4273 (Lit.5b) I$ = 1.4272). - 'H-NMR (CDCI3): 6 = 5.12 
(m,  l H ,  C = C H ) ,  2.01 (m,  2 H ,  C=CHCH2),  1.74 und 1.64 (je s, je 3 H ,  (CH3)2C=CH), 
1.55- 1.05 (m, SH,  CH2CH(CH3)CH2), 0.92 (m,  6 H ,  CH3). - IR (Film): 3060 ( C = C - H ) ,  
2960,2910,2880,2860 (CH2), 1450 (CH2), 1370 (CH3), 825 (C = C - H), 730 cm- '  (CH2). - MS 
(80eV): m/e = 140(20%, M'), 111 (11, M +  - C2H5), 83(17, M +  - C4Hy),69(100,C5Hy+).  

(R)-(-)-4-Melhylhexunsauree (7): 20.0 g (142.9 mmol) 4 wurden in 150 ml uber KMn04 destil- 
liertem Aceton bei -70°C mit 7.2 g (150 mmol) Ozon umgesetzt. AnschlieBend tropfte man zu 
dieser Losung unter stetem Riihren bei 0 ° C  57 ml Jones-Reagenz9), bis die braune Farbe bestehen 
blieb. Die gesamte Mischung ruhrte man dann 1 h bei Raumtemp. Nach Abrotieren des Acetons 
wurde der Ruckstand in Wasser gelost, 6mal rnit je 100 ml Ether extrahiert und die Etherphase 
mit 3 N NaOH (3 x 100 ml) ausgeschuttelt. Die basischen Extrakte sauerte man unter Eiskuhlung 
rnit konz. Salzsaure auf pH 2 an, extrahierte die same Phase mit Ether (6 x 100 ml), trocknete 
uber MgS04 und rotierte den Ether ab. Das Rohprodukt wurde bei 18 Torr in einer Spaltrohr- 
kolonne destilliert. Als Vorfraktion ging ein Gemisch aus 7 und 3-Methylpentansaure (GC/MS- 
ldentifizierung)lY) uber, bei 112.5°C/18Torr(Lit.10) 115- 117OC/17 Torr) konnten dann 14.5 g 
(78.4%) reines 7 aufgefangen werden. & = 1.4232 (Lit.5b,'o) d5 = 1.4232). [a]&' = - 10.06 
(unverd.) (Lit.5b) [a]: = - 10.20(unverd.), Lit.l0) [a]: max = + 11.87(unverd.)). - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 11.88 (s, l H ,  C02H),  2.36 (t, 2 H ,  CH2C02H), 1.90-1.06 (m, SH,  
CH2CH(CH3)CH2), 0.92 (m, 6 H ,  CH3). - IR (Film): 3300-2500 (OH), 1700 (C=O) ,  1450, 
1405(CH2), 1370(CH3), 1275,1210,1100(C-0),930cm-' .  - MS(80eV): m/e = 131 (0.3%, 
M +  + l ) ,  112 (4, M +  - HzO), 101 (20, M +  - C2H5), 73 (76, M +  - C4Hg), 71 (100, 
M +  - CH2C02H). 
I2-(Te~ruhydro-2-pyruny/oxy)-4-dodecinsaure (8): Unter Argonatmosphare wurden 4.90 g 

(50 mmol) 4-Pentinsaure (5) in 100 ml absol. THF und 10 ml absol. HMPT gelost und auf 
-40°C gekiihlt. Zu der Losung lien man 70 ml 15proz. n-BuLi-Losung in Hexan tropfen. Die 
vollstandige Anionisierung der Saure durch n-BuLi wurde durch einige Kornchen Triphenylme- 
than als Indikator angezeigt (Farburnschlag: farblos nach rot). AnschlieRend wurden 13.95 g 
(50 mmol) l-Brom-7-(tetrahydro-2-pyranyloxy)heptan (6) in 20 ml absol. HMPT zu der Reak- 
tionsmischung getropft und das Gemissh uber Nacht bei Raumtemp. geruhrt. Danach goR man 
die Losung in Eiswasser und wusch sie mit 2 x 50 ml Ether. Die waRrige Phase wurde vorsichtig 
mit 10proz. Schwefelsaure angesauert und sofort mit 5 x 100 ml Ether extrahiert. Nach Waschen 
der Etherphase mit 2 x 50 ml einer gesattigten NaCI-Losung, Trocknen uber MgS04 und Abro- 
tieren des Losungsmittels erhielt man 13.65 g 8, das nach der GC/MS-Analyse noch zu ca. 5% 
durch die Ausgangsverbindungen verunreinigt war. Das unumgesetzte Bromid 6 konnte durch 
Saulentrennung iiber 400 g Kieselgel rnit dem Laufmittel CH2C12: Aceton (v/v, 10: 1) abgetrennt 
werden. Die 4-Pentinsaure (5) wurde bei 3O0C/O.01 Torr absublimiert, es verblieben 11.3 g 

(76.3%) 8. - 'H-NMR (CDCI3): 6 = 11.04 (s, l H ,  C02H),  4.55 (m, l H ,  0 - A H - 0 ) ,  
3.99-3.61 (m,  2 H ,  CH20),  3.61 -3.2 (m,  2 H ,  OCH2), 2.48 (m,  4 H ,  =CCH2CH2C02H), 2.12 
(m, 2 H ,  CHzCg) ,  1.9-1.3 (m, 16H, -[CH2I5- und -[CH213-). - IR (Film): 3340-2500 
(OH), 1725sh, 1700(C=O),  1430, 1345(CH2). 1130,1110,1070, 1015(C-0) ,730cm- ' (CH2).  
- MS (80 eV) Methylester: m/e = 310 (0.4%, M'), 295 (0.3, M +  - CH3), 279 (0.5, 
M +  - OCH,), 251 (0.4, M+ - COZCH~) ,  111 (6, a-Bruch), 101 (16, C 5 H 9 0 0 + ) ,  85 (100, 

C5H90+)'  C17H2804 (296.4) Ber. C 68.89 H 9.52 Gef. C 68.80 H 9.39 
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(RJ-(-)-14-Methyl-8-hexadecin-l-ol (9): Eine Losung von 8.88 g (30 mmol) 8 und 3.9 g 
(30 mmol) 7 in 75 ml Methanol wurde zu 5 %  (3 mmol) mit Kaliumhydroxid neutralisiert und a n  
Platinelektroden bei 150- 200 mA/cmZ elektrolysiert. Bei pH 7.5 wurde die Elektrolyse abgebro- 
chen und das Losungsmittel abdestilliert. Den Ruckstand Ioste man in 100 ml Methanol, gab 5 ml 
konz. Salzsaure dazu und kochte ihn 6 h unter Riickflul3. Dann wurde das Ldsungsmittel abro- 
tiert, das Produktgemisch in W-asser aufgenommen und viermal mit je  70 ml Hexan ausgeschiit- 
telt. In Hexan unlosliches, festes Produkt wurde abgenutscht und in Ether aufgenommen. Die or- 
ganischen Phasen wurden mit 5proz. NaHC0,-Losung und Wasser gewaschen und iiber MgS04 
getrocknet. Nach Einengung der Hexanlosung wurde der Ruckstand in einer Mikrospaltrohr- 
kolonne bei 0.1 Torr fraktioniert. Bis 25 "C erhielt man als erste Fraktion 0.72 g (28070) (R,RJ-3,8- 
Dimethyldecun, [ a l p  = - 14.42 (unverd.), a = - 10.97 (unverd.). 4' = 0.76. - 'H-NMR 
(CDC13): 6 = 1.5 - 1.02 (m,  14H, CH2 und CH), 0.88 (m, 12H, CH3). - IR (Film): 2960,2930, 
2880, 2860, (CH2, CH,), 1455, 1450 sh (CH2, CH,), 1370 (CH,), 765, 720 cm- '  (CH2). - MS 
(80 eV): m/e  = 170(0.8%, M'), 141 (10, M' - C2H5), 113i12, M' - C4H9), 85(52, CsH13'). 
71 (63, CSHIi'). 57 (100, C4H9'). 

C12H26 (170.3) Ber. C 84.61 H 15.39 Gef. C 84.55 H 15.27 

Zwischen 80 und 100°C gingen 0.37 g eines Gemisches der nicht weiter untersuchten Substanzen mit 
der vermuteten Konstitution HO[CH2],C =CCHICH3 (M' = 168) und HO[CHJ7C=CCH = CH2 
(M' = 166) iiberZ0). Bei 127 - 133 "C konnten 1.66 g (R)-( - ~14-Methyl-8-hexadecin-l-ol(9) ge- 
wonnen werden, das noch durch Spuren l 2-Hydroxy4dodecinsaure-methylester2') (identifiziert 
durch gaschromatographischen und massenspektrometrischen Vergleich mit authentischer Sub- 
stanz) verunreinigt war. Diese Verunreinigung lieR sich durch HPLC-Trennung mit dem Laufmit- 
tel CH2C12: Aceton (v/v, 10: 1) abtrennen, und man erhielr 1.53 g (20.2%) 9: Sdp. 133"C/0.1 
Torr (Lit.5b) Sdp. 133"C/0.1 Torr). [ a l p  = -5.13 ( c  = 2.92 in MeOH) (Lit.5b) = -4.93 
( c  = 3.044 in CHCI,), Lit.6b) [ a ] g  = -5.11 ( c  = 2.79 in MeOH)). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 

3.62(t,2H,CH2OH),2.16(m,4H,CHzC-CCH2),1.95(s,1H,OH),1.40(m,19H,CH2,CH), 
0.90 (m, 6 H ,  CH,). - IR (Film): 3300 (OH), 2930, 2860 (CHI, CH,), 1455 (CH2, CH,), 1370 
(CH,), 1050 ( C - 0 ) ,  760, 720 2m-I (CH2). - MS (80 eV): m / e  = 252 (lVo, M'), 223 (1.6, 

55 (86, C4H7'). 
M' - C2H5). 205 (1, M +  - H 2 0  - C2H5), 95 (70, C7HII'). 81 (100, C6H9'). 67 (86, C5H7'), 

C17H320 (252.4) Ber. C 80.89 H 12.78 Gef. C 80.82 H 12.74 

Die etherlosliche Substanz wurde aus Ether/Petrolether umkristallisiert zu 1.61 g (32%) 
Docosa-8,14-diin-1,22-dio/, Schmp. 67°C (Ether/Petrolether). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 3.65 (t, 
4 H ,  CH20H) ,  2.16 (m, 8 H ,  CH2C=),  1.7- 1.28 (m,  26H, - [CH2II2- und OH). - IR (KBr): 

725 cm- '  (CHI). - MS (80 eV) als Disilylether: m/e  = 478 (0.3%. M'). 
3300 (OH), 2930, 2860 (CHz), 1450 (CHI), 1420 (OH), 1050, 1040, 1010 ( C - 0 ) ,  970, 920, 

C22H38O2 (334.5) Ber. C 78.99 H 11.45 Gef. C 78.82 H 11.6 

(R)-(-)-(Z)-14-Methyl-8-hexadecen-l-ol(l): 100 mg (0.397 mmol) 9 wurden mit 10 mg Lind- 
lar-Katalysator (Merck) in 15 ml Heptan und 50 p1 Chinolin bei 0 ° C  und Normaldruck unter gas- 
chromatographischer Produktkontrolle (Saule 3) 24 h hydriert. Nach Abfiltrieren des Katalysa- 
tors, Abziehen des Losungsmittels und Kugelrohrdestillation erhielt man bei einer Ofentempera- 
t u r  von 1 1OoC/0.O1 Torr 99 mg (98%) 1 mit einem (E)-Anteil von weniger als 1% (Saule 3, nach 
Silylierung). Unumgesetzte Ausgangsverbindung war nicht mehr nachweisbar. [a]? = - 5.20 
( c  = 2.433 in CHCI,) (Lit.5b) [a]? = - 5.27 ( c  = 4.738 in CHCI,), Lit.6b) [a];' = - 5.43 (c = 

2.20inCHC13)). - 'H-NMR(CDC1,): 6 = 5 . 3 6 ( m , 2 H , C H = C H ) ,  3 .64( t ,2H,CH20H) ,2 .03  
(m,  4 H ,  CH2'=.CHz), 1.93 (s, 1 H ,  OH), 1.38 (m, 19H, CHI. CH), 0.89 (m, 6 H ,  CH,). - IR 
(Film): 3320 (OH), 3010 (olefin. C -  H), 2960 sh, 2930, 2870 sh, 2855 (CH2, CH,), 1455 (CH2, 
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CH,), 1370 (CH3), 1050 (C - 0), 720 cm- '  (CH = CH,  CH,). - MS (80 eV): m/e = 254 (0.5%. 
M'), 236 (1, M f  - HZO), 225 (1, M +  -'C2H5): 95 (47), 83 (54), 82 (62), 81 (62), 70 (80, 
CSHlo'), 67 (69, C5H7'). 55 (100, C4H7'). 

fR)-f -)-fE)-I4-Methyl-8-hexadecen-I-ol(2): Eine Losung von 100 mg (0.397 mmol) 9 in 1 ml 
Diglyme wurde bei 10°C unter Argonatmosphare zu einer Suspension von 150 mg (3.97 mmol) 
LiAIH, in 4 ml Diglyme getropft. AnschlieRend erwarmte man die Reaktionsmischung 72 h auf 
140°C. Nach Abkiihlung der Losung auf 0 ° C  wurde die Reaktionsmischung unter Argonatmo- 
sphare mit 2 ml eisgekiihltem entgastem Wasser hydrolysiert. Die w d r i g e  Mischung neutralisier- 
te man mit verd. Salzsaure und extrahierte sie fiinfmal mit je  20 ml Pentan. Nach Abrotieren des 
Losungsmittels wurde der Ruckstand im Kugelrohr destilliert. Bei einer Ofentemperatur von 
125 "C/O.l Torr erhielt man 97.8 mg (97%) 2 mit einem (a-Antei l  von 2.0% (Saule 3, nach Sily- 
lierung), welches noch 2% der Ausgangsverbindung enthielt. [ a ] g  = -5.12 (c = 2.716 in 
CHCI,) (Lit.5b) [ a ] g  = - 5.45 (c = 2.858 in CHCI,)). - 'H-NMR (CDCI3): 6 = 5.40 (m,  2 H ,  
H C = C H ) ,  3.64(t,2H,CH20H),2.00(m,4H,CH2kCH2), 1.88(s, l H , O H ) ,  1.37(m, 19H, 
- [CH2I9 - und CH), 0.89 (m, 6 H ,  CH,). - IR (Film): 3320(OH), 2960 sh, 2930,2875 sh, 2860 
(CH,, CH,), 1455 (CH2, CH,), 1370 (CH,), 1050 ( C - 0 ) ,  960 ( k ) ,  720 cm-' (CH2). - MS 
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