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Zusammenfassung— Der wesentliche Unterschied im elektronenstossinduzierten Verhalten primérer
oder sekundirer Acetylenalkohole und der entsprechenden isomeren aromatischen Verbindungen
besteht darin, dass bei den offenkettigen Systemen vor der Fragmentierung sehr leicht Isomerisierung
zu Ketonen stattfindet, wihrend bei den Aromaten dieses Verhalten wesentlich schwicher ausgeprigt
ist, da hier die Wasserstoffiibertragung mit einem Verlust der Aromatizitiit verbunden ist.

Abstract — The principal difference in the electron impact induced behaviour of primary and secondary
acetylenic alcohols and the corresponding isomeric aromatic compounds consist in a very easy isomer-
isation of the open chain compounds to ketones before fragmentation is involved, while with aromatics
this behaviour is much less pronounced as here the hydrogen transfer is combined with a loss of the

aromaticity.

Die Massenspektren isomerer aromatischer bzw.
offenkettiger Verbindungen sind oft durch struktur-
identische Ionen und #hnliche Fragmentierungs-
wege charakterisiert.'¢ Ein Beispiel fiir ein fast
deckungsgleiches Massenspektrum und eine
identische Struktur des Schiiissel-Ions (C,Hp)}*
liefern die isomeren C,H,Cl-Verbindungen Benzyl-
chlorid und rrans,trans-Heptin-(6)-dienyl-(2,4)-
chlorid-(1).” Bei den entsprechenden C,HO-
Alkoholen trifft dies jedoch nur noch bedingt
zu.*%% Hier und bei vielen anderen Systemen
findet man trotz der nachweisbaren Gemeinsam-
keiten nicht selten typische Reaktionswege
oder lonen-Strukturen, die entweder durch das
aromatische oder das lineare =-System bedingt
sind.

So besitzen ungesittigte primire oder sekun-
dire Alkohole die grosse Tendenz, vor der
Fragmentierung unter Ubertragung des Wasser-
stoffes der OH-Funktion und des Carbinol-
Kohlenstoffes auf das w-System zum entsprech-
enden Keton zu isomerisieren, mit der Konsequenz,
dass dic Massenspektren der beiden Verbindungs-
klassen weitgehend durch gemeinsame Ionen
interpretiert werden konnen.> %! Diese Reaktion
wird bei den entsprechenden Aromaten nur selten
beobachtet. Im Rahmen unserer massenspektro-
metrischen Untersuchung von C,H,,X-Verbind-
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ungen'? ¥ (X = OH, Halogen) haben wir mehrere
aromatische und isomere offenkettige Verbind-
ungen des konjugierten Chromophortyps In-Dien
einschliesslich markierter Derivate (Schema 1)
untersucht mit dem Ziel, eine Kenntnis der
Faktoren zu erhalten, die fiir die Unterschiede
bzw. Gemeinsamkeiten bedeutender Zerfallswege
verantworlich sein konnten,

Das Fragmentierungsverhalten aromatischer
Alkohole, die ihre OH-Funktion in der Alkyl-
seitenkette enthalten, ist durch die Arbeiten
mehrerer Forschungsgruppen aufgeklirt word-
en.** Durch die Untersuchung einer grossen
Zahl *H-mavkierter Vevbindungen konnte gezeigt
werden, dass neben der zu “Benzyl”-bzw. “Tropyl-
jum”-Ionen fiihrenden- «-Spaltung hiufig Mc-
Lafferty-analoge Umlagerungen beobachtet wer-
den koénnen, und der Alkylrest bevorzugt als
Neutralteil eliminiert wird.

Ein Vergleich der Massenspektren der Acetyl-
enverbindung 1 und des isomeren (1)-Phenyl-
propanol-(1) (1a) zeigt klar (Tabelle 1), dass
neben den durch gemeinsame Fragmentierungs-
wege gebildeten Ionen bei der offenkettigen Ver-
bindung die Bildung des lons C;H;O" ausser-
gewdhnlich stark begiinstigt ist. Dieses lon,
dessen Intensitit bei Ia nur von untergeordneter
Bedeutung ist, wird gebildet, indem selektiv die
Wasserstoffe der OH-Funktion uwnd des (3)-C-
Atoms auf den Chromophor iibertragen werden,
der anschliessend unter a-Spaltung zu (C,H,0)*
und (C;Hg) fragmentiert (Schema 2).
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Ob die Umlagerungen 1— a— b tatséichlich
iilber einen Vierring oder einen Sechsring- -Uber-
gangszustand verlaufen, kann nicht entschieden
werden, genat wie es unmdglich ist festzustellen,
ob das Ion (M-C,H;)* bei der offenkettigen Ver-
bindung durch o-Spaltung von b (Reaktionsweg
2 in Schema 2) oder aber direkt aus dem an der
OH-Funktion ionisierten Alkohol gebildet wird,
wie es bei dem Aromaten unter Bildung des
Ions (C;H;0)* der Fall ist. Das Ion (C;HsQ)*
wird bet dem Aromaten wahrscheinlich aus dem
(M-1)*-Ion unter Verlust von CgH; gebildet,'*
wobei aber alle drei C-Atome aus der Seitenkette
stammen, wie die Verschiebung des Peaks m/e
57 — mle 58 bei (1)-*C-1a demonstriert. Dass die
in Schema 2 skizzierte H-Ubertragung ohne Be-
teiligung der Athylwasserstoffe abliuft, geht klar
aus den Spektren der deuterierten Verbindungen
hervor. So wird bei (3)-2H-1 nur das Ion (C;H;0)*
registriert, wihrend bei der pentadeuterierten
Verbindung (1.2)-*Hs-1 eine quantitative Ver-
schiebung zu mfe 62 (C;D;0)* stattfindet. Auch

die Deuteriumverteilung bei den unter Athyl-
radikalabspaltung gebildeten Ionen mje 107
bestitigt, dass diese Reaktion ohre Wasserstoff-
scrambling zwischen der Athylgrappe und den
restlichen Protonen des Chromophors abliuft,
denn bei der schon erwihnten monodeuterierten
Verbindung 1 wird nur das Ion m/e 108 und bei
der pentadeuterierten unter vollstiindigem Verlust
von C,D; nur m/e 107 gebildet. Aus der Unter-
suchung *H- und “*C-markierter Derivate von la
geht weiter hervor, dass nach der selektiven Alkyl-
abspaltung das Ion (C;H,0O)" Kohlenmonoxid
ohne Bruch der urspriinglichen C—OQO-Bindung
verliert, denn in der *C-markierten Verbindung ist
praktisch kein Ion m/e 80 nachweisbar.
Beriicksichtigt man neben diesen Hauptzerfalls-
wegen noch einige Reaktionen untergeordneter
Bedeutung (z. B. OH'-Abspaltung mit anschliess-
endem Verlust von H,), dann kénnen die Frag-
mentierungswege der Verbindungen 1 und 1a bis
auf die unterschiedliche Entstehung des Ions
{C;:H;0)* und die erheblich verschiedene Be-
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Tabelle 1. Relative [onenintensititen der niederaufgeldsten Massenspektren der Ver-
bindungen 1 und 1a, einschliesslich der markierten Derivate

G)»H-  (1.2)2H; (*H- @*H,- (1)p2C-
1 1 1a la 1a

mfe i 1a
141 — — 100 — — — —
138 — — — — — 100 _
137 -~ 100 -— — i00 3 100
136 100 2 — 100 4 2 3
124 _ —_ 12 — — — —
123 — — 16 — —-— — —
122 — — 10 -_ —_ _ —
121 —_ — 14 — — —_ —
120 — 12 6 —_ 4 3 5
119 10 16 4 5 6 6 4
118 8 12 3 9 9 B 8
i17 18 4 — 12 3 4 6
116 1 7 —_ — 6 7 3
115 12 8 5 9 4 2 2
108 — 240 — — 650 — —
107 250 — 260 645 15 690 650
106 — 9 — 6 6 12 5
105 19 12 19 64 54 45 55
104 — 4 — _ 6 3 5
103 13 3 10 9 3 10 10
95 -— — 17 — — — —
94 — 12 14 — — — —
93 jiie B 15 — —_ 6 —_—
92 — 22 7 —_ 15 12 17
91 44 17 6 24 12 9 10
80 5 220 21 — 340 5 —_
79 225 55 210 330 10 320 340
78 64 330 63 34 100 40 50
77 470 140 480 194 93 160 198
66 10 18 9 — 6 b 7
65 64 45 60 9 7 5 8
64 — 10 8 6 4 3 2
63 37 28 20 12 6 9 14
62 - — 700 —_ —_ — —_
59 —_ _— —_ —_— —_ 17 —
58 — — — — - — —
57 750 740 —_ 19 18 — 20
54 — 45 30 3 g 10 7
53 67 44 43 16 12 20 i4
52 42 37 38 13 15 6 i8
51 135 118 109 69 48 42 60
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Mt = Cnggot
w‘”
»|—C.H; *1——0H‘
[CH 0 e———— [CHOI*  [GHu*  [GHOI
*l—H; *|—CO *l-—H, B—CH,
fC.H,01* {CeHI* [CeHal*
*)—H, *l:—‘c‘ﬂg
[CeHsl* [C.HA*
w| —C,H, *1—(:1“'
[C.Hsl* [C;H.]
l%—C.Hl s
[CHI [C:Hql*
SCHEMA 3*

(Fragmentierungsschema von Nonin-(8)-dien-(4.6)-01-(3) 1 und (1)-Phenylpropanol-(1) 2a).

deutung der Athylabspaltung durch Schema 3
dargestellt werden.

Die Massenspekiren der primiren CyH,,0O-
Alkohole 2 und 2a unterscheiden sich micht nur
untercinander erheblich, sondern sind auch wesent-
lich komplexer als die Spektren der isomeren

*Ein *bedeutet, dass der entsprechende Ubergang

Verbindungen 1 und 2a, wic es aus den Daten der
Tabelle 2 und der in Schema 3 (fiir 2) bzw, 4 (fur
2a) skizzierten Fragmentierungswege hervorgeht.

Wihrend bei den sekundiiren Alkoholen 1 bzw.
1a die Abspaltung von C.H; bzw. bei dem Acetyl-
enderivat die Isomerisierung zum Keton und die
daran anschliessende a-Spaltung zum lon (C;H,0)*
offensichtlich die energetisch giinstigsten Prozesse

nachgewiesen wurde. darstellen und deshalb die restlichen Zerfallswege
+Gilt nur fiir 1. von untergeordneter Bedeutung sind, fehlt ein
Mt = CH, 0%
* “H *I_C'H.. &H
[CoH,,01* [C-H,01* [CoHylt —— [CHAl*
*|—H, ‘/—CO :\—H, *‘lﬂcﬂw [ —CiH,
IGHO)"  [CeH* ICHOF  [CH"* ———— [CHAI®
* -CD/'C,H, \ /co \H * | —C.H,
[CeHsl* ————— [CH{l* (C-H.01* [CsH]*
*{—C,H,
[C,Hal*
SCHEMA 3.

(Fragmentierungsschema von Nonin-(§)-dien-(2.4)-0l-(1), 2).
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ScHEMA 4.

{Fragmentierungsschema von 4-Athyl-benzylalkchol 2a).

solcher eindeutig bevorzugter Prozess bei den
isomeren Alkoholen 2 und 2a. Dies bewirkt, dass
mehrere Reaktionswege mit #hnlichen Gesch-
windigkeitskonstanten vorliegen und deshalb ein
komplexes Fragmentierungsbild erzeugen. Typisch
fiir die Acetylenverbindung 2 sind hier einerseits
der sukzessive Verlust von drei Wasserstoffen
aus dem Molekiil-1on und die daran anschliessende
Abspaitung von CO und andererseits die Bildung
des Jons (M-C.H.)*. Der letzte Prozess findet
ohne ein der Reaktion vorangehendes H-Scram-
bling statt, wie aus dem Spektrum der (1)-2H-
markierten Verbindung von 2 hervorgeht (quanti-
tative Verschiebung m/e 107 — m/e 108). Dies gilt
auch firr den aromatischen Alkohol 2a; denn das
entsprechende Fragment-lon wird bei dcn in der
Athylgruppe deuterierten Verbindungen (a-C)-*H-
2aund (8-C)-*H,-2a ohne Verschiecbung gebildet.

Nur von untergeordneter Bedeutung.

C,Hs——C=C——(CHt=—ECH)g——(|2——D

(1}-*H-2

1
CD,—CH,@—E—H
H

(8-C)-"Hy-2a

Die beiden deuterierten Verbindungen von 2a
demonstrieren ausserdem, dass die C—C-Spaltung
der Athylgruppe unter Verlust eines Methylradi-
kals ebenfalls ohne H-Austausch stattfindet. Dass
die Rildung des Ions (C,H,)* bei 2a weitgehend aus
dem (M-CH,)*-Fragment erfolgt und der in
Schema 4 formulierte Weg iiber das lon (CoHy)*
pur von minimaler Bedeutung ist, zeigt klar die
Untersuchung der am Carbinol-C mit *C-markier-
ten Verbindung, denn bei ihr wird kein Ion m/e
92 registriert, was aber bei einer nennenswerten
Beteiligung von (CyHy)* als Zwischenstufe der
Fall sein solite.

Die Spektren der Verbindung 3 und ihrer
trideuterierten Derivate (1)-*H,-3 bzw. (9)-*H;-3
{Tabelle 3) beweisen eindrucksvoll das unter-
schiedliche Verhalten der endstindigen Methyl-
gruppen beziiglich der Bildung des lons (M-CH,)*+
und des im Anschluss an Wasserstoffiibertragung
und a-Spaltung erzengten Haupt-Ions (CX,CO)*

H H
|
IO
D
{0-C)2H-2a

. H
C1H5_©i‘(l:—h}l
bn

(@'-C)-2C,2a
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Tabelle 2. Relative Ionenintensititen der niederaufgelsten Massenspektiren
der Verbindungen 2 und 2a und der markierten Derivate

(1)»-2H- o-2H;,- A-*Hg- o -13C;-
mfe 2 2 a 2a 2a 2a
139 — — - 100 —
138 — — — — 13 —
137 — 100 — 100 7 100
136 100 30 100 16 4 13
135 16 15 14 6 5 6
134 14 6 5 9 2 8
133 140 150 9 k] — 2
122 — 7 — 22 —_ 23
121 6 — 25 1 26 2
120 — 15 2 5 10 9
119 25 30 10 5 8 11
118 14 20 8 9 4 9
117 40 35 9 5 3 4
116 8 10 1 4 2 5
115 22 18 5 2 2 1
109 — — 1 — 3 —
108 — 48 3 7 5 174
107 52 5 187 181 174 13
106 8 16 3 8 8 34
105 60 54 49 49 24 13
104 — 3 9 13 8 12
103 38 15 18 7 6 20

94 —_ 24 — 14 5 1
93 45 29 16 2 15 14
92 — 54 2 40 6 2
91 185 130 53 10 39 52
20 5 112 1 18 17 2
7% 175 110 131 113 120 124
78 170 109 14 30 0 12
77 165 103 71 45 40 61
76 — — 4 3 4 3
66 — 21 3 11 8 4
65 63 5t 18 10 11 13
o4 —_ 10 3 6 4 5
63 3 37 13 10 9 10
54 2 20 6 5 3 3
5 4 39 8 8 5 7
52 31 35 11 9 6 6
51 88 70 18 21 18 22

(X = H, D). Willhalm und Thomas'* haben gezeigt,
dass beim Penten-(3)-0l-(2) 4 an der Methyiradikal-
Abspaltung aus dem Molekiil-Ion die Me-Gruppe
der Doppelbindung zu 60% und die der Carbinol-

gruppe zu 40% beteiligt sind. Bohlmann er al?
haben bei ihren Untersuchungen natiirlicher
Acetylenalkohole fiir die Me-Eliminierung aus
dem Molekiil-fon des Undecadien-(3.9)diin-

H H
Me—CEC—(CH:CH)g—é‘—CD, €D, —C EC~—(CH:CH)2~<J:—Me
Lt H L.t H
(1)-*H-3 9-2Hy3
H
Me—CHtZCH—é—Me 11\ e—CH=CH—{C=C],—CH=CH—CH—Me
H H
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Tabelle 3. Relative Ionenintensititen der Verbindungen 3 und 3a einschliesslich markierter Derivate

(Niederaufliisung)
(*Hs  (9}"Hy
mje 3 3 3 3a 3a, 3a, 3a, 3a,
139 —_ 100 100 —_ 100 —_ - —_
138 — 31 34 — 6 — -— —
137 — 6 7 —_ 7 100 100 100
136 100 - — 100 — 4 7 6
135 30 — — 5 — 5 4 3
124 - 12 120 —_ 2 — —_ —
123 — 1 6 — 3 -— — —
122 — 2 8 — 3 245 248 250
121 140 116 i3 235 230 6 10 2
120 — 10 7 2 10 10 30 15
119 29 15 20 38 29 30 27 23
9% — 5 135 — — — — —
95 — 2 2 — — — — —
94 — 1 70 — 2 170 160 —
a3 130 120 120 163 170 18 26 181
92 — 3 60 26 28 65 74 30
91 250 265 15 118 110 60 38 120
80 26 12 45 - 2 4 K} 4
79 57 60 84 5 6 8 8 7
78 40 51 110 10 12 59 23 15
77 246 235 130 75 70 23 58 78
67 — — 18 7 4 2 2 4
66 — 7 44 2 3 10 14 3
65 73 78 31 49 45 31 32 50
64 — 5 12 4 6 6 5 6
63 38 40 31 20 18 16 13 25
53 55 63 22 7 3 3 4 7
52 20 14 60 6 6 10 6 8
s1 o4 60 40 24 8 1 10 28
50 18 16 12 10 17 19 18 5
46 — 470 4 — 120 — - —
45 8 12 10 — 13 2 4 3
44 6 10 15 10 4 6 3 120
43 490 15 451 116 2 107 115 3

(5.7)-0l-(2) 5 bewiesen, dass hier die (1)-Methyl-
gruppe ungefdhr sechsmal leichter als Radikal
abgespalten wird als die (i1)-Me-Gruppe. Eine
Ursache fiir die deutliche Bevorzugung der
Carbinol-Methylgruppe bei dem Polyenin §
konnte darin liegen, dass hier die Isomerisierung
der Alkohoifunktion iiber Sechsringiibergangs-
zustinde sehr leicht und schnell ablduft und somit
die energetisch giinstige a-Spaltung der ionisierten
Ketofunktion ermdglicht und eine analoge Reak-
tion fiir die (11)-Me-Gruppe weniger wahrschein-
lich ist. Im Fall des Penten-(3)-0l-(2) kénnen
jedoch, wie Thomas'® belegen konnte, fiir beide
Methylgruppen ghnliche, energetisch gleichwertige
Prozesse formuliert werden. In der von uns unter-
suchten Verbindung 3 ist der Anteil der (1)-Me-
Gruppe noch stirker als im Fall §, wie aus dem
Verhiltnis der Ionen mfe 121 zu mfe 124 her-
vorgeht: Bei (1)-2H;-3 betrigt es 9:1 und bei
(9)-*H;-3 1:8-5. Dieser Befund, dass bevorzugt
die Alkylgruppe des Carbinol-Kohlenstoffes als

Radikal abgespalten wird, erklirt auch die relativ
geringe Intensitiit des Ions (M-C,H;)* bei dem
primiren Acetylenalkohol 2, bei dem_ein solcher
Prozess nicht moglich ist und nur die Athyigruppe
der Dreifachbindung als Neutralteil eliminiert
werden kann.

An der Bildung des intensiven lons (CX,CO)*
(X =H, D) sind wie bei 1 nur die (C)Atome 1
und 2 beteiligt, denn bei der in der (9)-Position
trideuterierten Verbindung 3 findet keine Ver-
schiebung des Ions m/e 43 statt, wihrend dies bei
(1)-*H;-3 fast quantitativ zu beobachten ist.

Bei dem aromatischen Ailkohol 3a wird das
(M-CH;)*-Ion, das den intensivsten Peak im
Spektrum bildet, bevorzugt durch Verlust der
Carbinol-Methyl-Funktion erzeugt, wie die Unter-
suchung folgender markierter Derivate beweist
{Tabelle 3).

Bei 3a, wird im Gegensatz zu 3a, und 3a; keine
Verschiebung des Ions m/fe 121 festgestellt. Fiir
die Entstehung des Jons (CX;CO)* (X=H, D)
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CDg Ie
H——J?—-OH D—C—OH

Me Me
3a, 3a,

gelten- hier analoge Uberlegungen wie fiir die
- offenkettige Verbindung 3, wenn man von den
erheblichen  Intensitiitsunterschieden  absieht:
Nach selektiver Ubertragung von zwei Wasser-
stoffen auf den Ring wird durch o-Spaltung das
Fragment-Ion erzeugt, was fir 3a, in Schema 5
verdeutlicht werden soli.

\C \/OJ—H

o ot
H—C—OH H—C—OH

CH,D Me
3a, 3a,

dass die wesentliche Differenz im unterschied-
lichen Isomerisierungsverhalten vor der Frag-
mentierung liegt. Polyeninalkchole isomerisieren
extrem leicht, was fiir die Aromaten nur bedingt
zutrifft. Beiden Verbindungsklassen ist gemeinsam,
dass die Abspaltung von Alkylradikalen bevorzugt
erfolgt, indem die Alkylgruppe des Carbinol-

Me T

—  [MeCO]*+[C,H D)

SCHEMA S,

Den Verbindungen 3 und 3a, deren Fragmentier-
ungswege in Schema 6 zusammengestellt sind, ist
ausserdem die ungewdshnliche Methan-Abspaltung
aus dem (C;H;)*-Ion gemeinsam, die fiir arom-
atischen Alkohole durch Markierungsversuche
aufgeklirt werden konnte,? deren Analyse fiir die
Acetylenverbindung noch aussteht.

DISKUSSION DER ERGEBNISSE

Die Untersuchung der Massenspekiren isomerer
offenkettiger und aromatischer Alkohole belegt,

Kohlenstoffs gelost wird. Die Tatsache, dass
isomere Acetylenalkohole je nach Stellung der
Alkylgruppe einfache oder komplexe Fragmentier-
ungsbilder besitzen, hingt zweifellos damit
zusammen; dass z. B. bei 1 viele Nebenreaktionen
gegeniiber der ausserordentlich schnell verlauf-
enden [somerisierungsreaktion und der anschliess-
enden Fragmentierung (die auch noch bei 18 eV als
dominierender Prozess nachweisbar ist’®) unter-
driickt werden, dass aber bei 2 infolge des Fehlens
eines solchen Prozesses viele Kondurrenzreak-

M+ = C.H120+ %:’HF‘

L

[CsHAO0}* - [CHIOT*

ml-ﬂCO L]

—CO

[CHY <~ CH

*l—C,H, * | —~CH,
[C.H,* 1CeHal*
*|—C,H,
[{CHyl*
SCHEMA 6.

(Fragmentierungsschema fiir Nonin-(7)-dien-(3.5

J0l-(2) 3 und p-Methyl{1)-Phenylpropanocl-(1) 3a).
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tionen ein kompliziertes Fragmentierungsschema
erzeugen, das aber durch den Nachweis meta-
stabiler Jonen aufgekiirt werden konnte. Die
Beobachtung, dass hiufig unter H,-Abspaltung
hochungesiittigte Fragment-Icnen entstehen (z. B.
(C:HO1* = [C;H;01*) [lisst vermuten, dass
diese Tonen bei den Acetylenalkoholen am besten
surch offenkettige Strukturen beschrieben werden
konnen.

EXPERIMENTELLER TEIL

Die Massenspekiren wurden aufgenommen mit dem
MS 9 der AEIL bei folgenden Arbeitsbedingungen:
Temperatur der hot box, iiber die alle untersuchten
Verbindungen eingeschleust wurden, 185°C, der lonen-
quelle 165°C; Emissionsstrom 100 xA; Jonisierungs-
energie 70 eV, Druck in der [onenguelle ca 107% torr. Die
Bestimmung der Markierungsanteile erfolgte bei 10-12
eV. Alle in den Tabellen 1-3 angegebenen Massen-
spektren wurden beziiglich des natiirlichen C-Anteiles
und nur partiell markierter Verbindungen korrigiert.
Es wurden nuor Verbindungen untersucht, die durch GC
gereinigt waren und deren Struktur durch UV, IR und
H-NMR gesichert war.12

Synthese der Verbindungen: Die Synthese der Ver-
bindungen Ia bis 3a ecinschiiesslich der markierten
Derivate wurde bereits publiziert.'3-2

(@) 1: Zu 530 mg trans,irans-Heptin-(6)-dien-(2.4)-al-
(1" in 8ml THF wurden 12 mMol Athylmagnesium-
bromid in 12 ml THF zugetropft und bei Raumtemperatur
30 Min geriihrt. Dann wurde vorsichtig mit 2n Schwefel-
sdure zersetzt und ausgeiithert. Das rohe Reaktionspro-
dukt wurde einer Kugelrohrdestillation unterworfen
(T = 85°C, p = 0-3 torr). Ausbeute 380 mg.
© (b) (1.2)-*H;-1: Diese Verbindung wurde analog zu 1
unter Verwendung von C,D,Br hergestellt.

(c) (3)2H-1: 200 mg der durch priiparative Gaschroma-
tographie gereinigten Verbindung 1 wurden in 10 ml
EtOH geldst und bei Raumtemperator mit 3 g aktiviertem
Mangandioxid zum Keton umgesetzt. Das durch Siulen-
chromatographie (AlLO; 5% H,0) gereinigte Produkt
wurde in 10 mt EtOH mit NaBD, reduziert, Ausbeute
120 mg.

(d) 2: In 80 ml fl. Ammoniak wurden 70 mg Lithium
unter Zugabe von 2 mg Fe (3)-nitrat gelost. Dann wurden
500 mg trans,trans-Heptin-(6)-dien-(2,4)-0)-(1) in 1Sm}
THF zugetropft. Nach 30 Min wurden 700 mg Athyl-
bromid zugegeben, 2 Stunden geriihrt und nach den tibli-
chen Methoden aufgearbeitet. Das Reaktionsprodukt
wurde durch DC gereinigt. Ausbeute 200 mg.

(e) (1)*H,-2: Diese Verbindung wurde analog (c)
durch Braunsteinoxidation und anschliessende Reduktion
des Aldehyds mit NaBD, hergestelit.

() 3: Zu 500 mg Heptindienal in 10 m! THF wurden
20 mMol Methylmagnesinmbromid in 10 mi THF gege-
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ben und 3CMin bei Raumtemperatur geriihrt. Nach
Aufarbeitung erhielt man 510 mg Octin-(7)-dien-(3.5)-0l-
(2). Die Weiterreaktion zu 3 erfolgt nach Schema {(d) und
liefert in 40%iger Gesamtausbeute die gewiinschte
Verbindung 3.

(g) Die Synthese der trideuterierten Verbindungen von

3 erfolgt nach Schema f), indem an den-erforderlichen
Stellen der Synthese mit CD,J gearbeitet wurde, bzw
CD;Mgl.
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