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Pheromones, XXVII” 
Stereoselective Synthesis of (Z)-13-Octadecenal, a Pheromone Component of the Rice Stem Borer 
Chilo suppressalis (Lepidopteru) 

By ozone cleavage of methyl brassidate or erucate (1) and subsequent Wittig olefination with 
pentylidenetriphenylphosphorane methyl (2)-3 3-octadecenoate (4) is obtained which easily can 
be converted to (Z)-13-octadecenal (7), a component of the Rice Stem Borer sex attractant. 

(Z)-13-Octadecenal (7) und (Z)-1 I-Hexadecenal sind im Verhaltnis 1 :5 aus Pheromondriisen 
von Weibchen des Reisstengelbohrers Chilo suppressalis, eines weitverbreiteten gefahrlichen 
Reisschadlings, isoliert worden ’, ’). Uber die Darstellung von (Z)-l 1-Hexadecenal berichteten 
wir bereits4). Im folgenden wird eine mittels stereoselektiver Wittig-Reaktion durchgefuhrte 
Synthese von 7 beschrieben. 
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Sowohl Brassidin- als auch Erucasaure-methylester [(E)- bzw. (Z)-13-Docosensaure-methyl- 
ester (l)] ergeben bei der Ozonolyse 12-Formyldodecansaure-methylester (2), der mit dem aus 
Pentyltriphenylphosphoniumbromid nach der Silazid-Methode 5 ,  erhaltenen Ylid 3 (2)-stereo- 
selektiv olefiniert wird. Der resultierende (Z)-13-Octadecensaure-methylester (4) laDt sich mit 
LiAlH, zu (Z)-13-Octadecen-l-ol(5) reduzieren. Seine Oxidation mit Pyridinium-chlorochromat 
liefert (Z)-13-Octadecenal (7). 

Durch Acetylierung von 5 stellten wir noch (Z)-13-Octadecenylacetat (6) dar. 
Der gaschromatographisch bestimmte (E)-Isomerengehalt der nach dieser Methode dargestellten 

Verbindungen 6 und 7 ist kleiner als 3%. 
Dieser Syntheseweg ist fur Struktur-Aktivitats-Untersuchungen6' durch Strukturvariationen 

von (Z)-13-Pheromonen mit unterschiedlicher Kettenlange und funktioneller Endgruppe ') 
besonders geeignet. 

(Z)-13-Octadecenal(7) wurde im Gemisch mit (Z)-1 I-Hexadecenal in Pheromonfallen in Japan 
ausgebracht, wobei 1-pg-Koder mit den Mengenverhaltnissen 1 :7, I :5 und 1 :3 die gleiche Fangig- 
keit aufwiesen wie 1 Weibchenaquivalent des natiirlichen Pheromons s). 

Diese Arbeit wurde aus Mitteln des Bundesministeriums fur Forschung und Technologie und der 
Deutschen Forschungsgemeinschaj? gefordert. 

Experimenteller Teil 

GC-Bestimmung der Isomerenverhaltnisse: Diinnfilmkapillarsaule DEGS und gepackte 
Saule, 10% Silar-10 C. 

1. t2-Formyldodecansaure-methylester (2): 29.50 g (83.7 mmol) Eruca- oder Brassidinsaure- 
methylester (1) werden nach bekannter Methode ozonisiert und das Ozonid mit Triphenylphosphan 
reduziert. Ausb. 17.30 g (8S%), Sdp. 123 - 125"C/0.01 Torr (Lit.') 152- 153"C/3 Torr). 

2. (Z)-I3-0ctadecensaure-methylester (4): Zu der aus 15.70 g (38 mmol) Pentyltriphenylphos- 
phoniumbromid nach Methode 1 a) in Lit. ') zubereiteten und auf -78 "C abgekuhlten Ylidlosung 3 
tropft man langsam 9.20 g (38 mmol) Aldehyd 2 und arbeitet wie dort angegeben auf. Ausb. 8.10 g 
(72%), Sdp. 119 - 12O0C/O.01 Torr (iibereinstimmend mit Lit. lo'). 

3. (Z)-t3-Octadecen-I-o1 (5): Zu 804 mg (21.2 mmol) LiAlH, in absol. Ether tropft man eine 
ether. Losung von 11.40 g (38.5 mmol) 4, erhitzt anschlieRend 1 h unter RiickfluR und arbeitet 
wie iiblich auf. Ausb. 7.50g (72%), Sdp. 127-128"C/0.01 Torr, Schmp. 14-15°C. - 'H-NMR 
(CCI,): 6 = 5.40 (t, J = 6 Hz, CH=CH), 3.70 (t. J = 6 Hz). - IR (Film): 3320 cm-'. - MS: 
m/e = 268 (M+). 

C18H,,0 (268.5) Ber. C 80.53 H 13.51 Gef. C 80.16 H 13.33 

4. (Z)-13-Octadecenylacetat (6):  2.69 g (10 mmol) 5 werden in 10 ml Acetanhydrid/Pyridin 
(1 :I)  nach der iiblichen Methode acetyliert. Ausb. 2.80 g (go%), Sdp. 125 - 127"C/0.01 Torr. - 

IR (Film): 1745 cm-'. - MS: m/e = 310 (M+). 

CZOH3802 (310.5) Ber. C 77.36 H 12.33 

'H-NMR (CCI,): 6 = 5.40 (t, J = 5 Hz, CH =CH), 4.10 (t, J = 7 Hz, OCHJ, 2.10 (s, COCH,). - 

Gef. C 77.19 H 12.10 

5. (Z ) - t  3-Octadecenal (7): Zu einer Losung von 3.23 g (15 mmol) Pyridinium-chlorochromat 
in 25 ml absol. CH2C12 wird die Losung von 2.69 g (10 mmol) 5 in 10 ml absol. CH2Cl, getropft. 
Nach 2 h wird die fiinffache Menge Ether zugegeben, dekantiert, der Riickstand nochmals mit 
Ether gewaschen, und die Etherphasen werden iiber Kieselgel filtriert. Die Losung wird getrocknet, 
der Ether abgezogen und der Riickstand destilliert. Ausb. 1.90 g (70%), Sdp. 110 - 112 'CjO.01 Torr 
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(Lit.') 119 -122"C/0.04 Torr). - 'H-NMR (CC14): 6 = 9.80 (t, J = 2 Hz, CHO), 5.40 (t, J = 5 Hz, 
CH=CH). - IR (Film): 2710,1725 cm-'. - MS: m/e = 266 (M+). 

ClsH340 (266.5) Ber. C 81.14 H 12.86 Gef. C 80.94 H 12.99 
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