Synthese des dl-Juvenilhormons des
Riesenseidenspinners Hyalophora cecropia (L.)

Von H. Schulz unter Mitarbeit von I. Sprung[*]

Das Cecropia-Juvenilhormon wurde von H. Réller et al.[1.2]
als 7-Athyl-3,11-dimethyl-10,11-cis-epoxy-2,6-trans,trans-tri-
decadiensiuremethylester (7) identifiziert. Inzwischen sind
einige Synthesen dieses Insektenhormons bekannt gewor-
den(3-6l, Corey!4, Johnson(6] und Zurfliih!8] setzen hoch-
stereospezifische Reaktionen ein, wobei die Synthese von
Zurflith et al. nur bis zum trans, cis-6-Athyl-10-methyldodeca-
5,9-dien-2-on (4) fiihrt. Diese sehr eleganten stereospezi-
fischen Verfahren erfordern allerdings recht viele Reaktions-
schritte.

Wir beschreiben hier eine neue Synthese, die dem Aufbau-
schema C4 + Cg + Cs + C; folgt.
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Die Synthese benétigt drei Stufen zum Aufbau des Cjp-
Geriistes, erlaubt die Darstellung aller acht Isomerenpaare
und gestattet Variationen an den C-Atomen 3,7 und 11 des
Juvenilhormons. Die stereospezifischen Synthesen ermdg-
lichen naturgem#B nicht die Darstellung der anderen Iso-
merenpaare, und sie erlauben nicht alle die Einfithrung an-
derer Substituenten an allen genannten Positionen.

Die hier beschriebene Synthese verwendet einfache Ausgangs-
materialien. Aus y-Butyrolacton werden mit Essigsdure- bzw.
Propionsduredthylester zwei a-Acyl-y-butyrolactone herge-
stellt, die durch Ketonspaltung in Gegenwart von Brom-
wasserstoffsdure die w-Bromketone ergeben. Nach Schutz der
Carbonylfunktion als Athylenketal werden die Bromketale
mit Triphenylphosphin zu Triphenylphosphoniumsalzen um-
gesetzt, die fiir die ersten beiden Carbonylolefinierungen be-
notigt werden.

2-Butanon wird in einer Wittig-Reaktion mit dem Phospho-
ran (1), das aus dem Phosphoniumbromid mit Natrium-
amid in fliissigem Ammoniak erzeugt wird, in 69-proz. Aus-
beute umpgesetzt. Das dabei gewonnene cis-trans-Isomeren-
gemisch des Athylenketals besteht nach gaschromatogra-
phischer Analyse aus 63 % cis- und 37% trans-Verbindung.
Mit einer 100-cm-Teflondrehbandkolonne werden 429 cis-
Cjp-Ketal abdestilliert. Durch Hydrolyse mit 3 N Perchlor-
sdure in Tetrahydrofuran und anschlieBende Sdulenchromato-
graphie an Kieselsdaure wird das ungesittigte Keton (2) in
96-proz. Ausbeute erhalten.

Die Umsetzung dieses Ketons in einer erneuten Wittig-Reak-
tion mit dem Phosphoran (3)I7} fiihrt in 74-proz. Ausbeute
zum Isomerengemisch des Cys-Athylenketals, das zu gleichen
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Teilen aus cis-cis- und trans-cis-Verbindung besteht. Die de-
stillative Trennung ergibt 299, des trans-cis-Isomeren, das
mit Perchlorsdure/Wasser/THF zum Keton[8! hydrolysiert
wird, welches nach Sdulenchromatographie iiber Kieselsiure
in 92-proz. Ausbeute isoliert werden kann,

Durch Umsetzung von (4) mit dem Phosphoran (5) im
Bombenrohr (175 °C, 17 Std.) %1 unter Stickstoff erhdlt man
in 76-proz. Ausbeute den Cy7-Methylester, der die gewiinsch-
te trans-trans-cis-Verbindung (6) zu 54 %, enthilt.

Bei der Destillation iiber eine Drehbandkolonne werden 529
[bezogen auf Isomerengemisch (6)] dieses Isomeren isoliert.
Der Ci7-Ester (6) wird schlieBlich mit m-Chlorperbenzoe-
sdurein 1,2-Dichlordthan bei 0 °C epoxidiert. Die Chromato-
graphie iiber Kieselsdure ergibt das Juvenilhormon (7) in 43-
proz. Ausbeute. Die Zwischenprodukte (2), (4) und (6) so-
wie die Verbindung (7) ergeben richtige Elementaranalysen.
Die Strukturen wurden durch IR- und NMR-Spektren be-
stitigt, zur Reinheitsbestimmung diente die Gaschromato-
graphie.

Die Struktur von (7) ist zusitzlich durch das Massenspek-
trum gesichert. Im biologischen Test an Tenebrio molitor (101
zeigte unser Material mit einer von Réller et al. [11] erhaltenen
Probe vergleichbare Wirkung.
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Neue Cyclophan-Synthese (1,21
Von F. Vigtle!*]

Bei !'H-NMR-Untersuchungen an 1,10-Dithia[2.2]meta-
cyclophanen3! und 1,10-Dithia-16-aza[2.2]metacyclopha-
nen (41 mit Substituenten im Innern des zehngliedrigen Rings
schien es wiinschenswert, diese Verbindungen mit den analog
substituierten schwefelfreien, bisher unbekannten [2.2]Meta-
cyclophanen des Typs (3) 5], X + Y, zu vergleichen. Zu ihrer
Darstellung eignet sich die iibliche Wurtzsche Synthese!6]
nicht, da diese im Falle unsymmetrischer Cyclophane
zwangsldufig Produktgemische liefert.

Wirerhielten (3a)—(3d) als fast farblose, kristallin erstarrende
Destillate durch Pyrolyse (1—5 Std.) der aus den 2,11-Dithia-
{3.3Imetacyclophanen (/) mit H,O; gewonnenen Disulfone
(2) bei 350°CI71 in 15 bis 20-proz. Ausbeute!8],

Ein Monosulfon, bei dem die C—C-Verkniipfung auf einer
Seite schon abgeschlossen ist, konnte nicht gefaBt werden.
Bemerkenswerterweise entstehen aus den unsymmetrischen
Sulfonen (2b) und (2d) ausschlieBlich die unsymmetrischen
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