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PHEROMONE IV') 

STEREOSELEKTIVE SYNTHESE VON (Z)-9,(E)-12-TETBADECADIENn-I-ACETAT. 
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(Z)-9,(E)-12-Tetradecadienyl-I-acetat (&) ist der Sexuallockstoff von Plodia interpunc- 

tuella2) , Anagasta kiihniella 3) , Cadra cautella 2) (Pyralidae), Lapbygma exigua 4) und 

Prodenia eridiana 5) (Noctuidae). Das such als "Prodenialure B" bezeichnete Acetat wurde 

biaher durch Synthesen des entsprechenden (E)-12-Alken-9-ins und darauffolgende cis- 

spesifische Hydrierung der Dreifachbindung gewonnen 5)6). Die cis-selektive Carbonyl- 

olefinierung7) . in Hexamethylphosphorsluretriamid (HMPT) bietet eine einfache Methode 

sur Darstellung von 1 durch Wittig-Reaktion. = 

Durch Ringoffnungsreaktion von Cyclopropylathanol (i) mit wiiBriger HBr erhalt man 

(E)-1-Brompenten-(3) (5)8)(Sdp.lo2 68-69', nD= 1,468, Ausb. 80 $)8), das mit Triphe- 

nylphosphin ohne Isomerisierung (E-3-Pentenyl)-triphenylphosphoniumbromid (2) ergibt. 

Schmp. 125', Ausb. SO $; IR (KBr): 3000, 2850 (C-H), 1435 (-CA -), 1110, 751 und 689 cm,' 
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Aus dem Phosphoniumbromid 6 wird durch Lb;sen von Kalium in HMPT mit Hilfe der Basen 

(CH3)2N- und [(CH3)2 1, = N PO- das entsprechende Phosphorylid 2 erhalten, das mit Acetory- 

nonanal (2) zum (Z)-9,(E)-12-Tetradecadienyl-1-acetat (A) reagiert. Sdp.O l 126-128' 

(110-1120/0,04)9), ni2= 1,4572 (ny= 1,4572)9), 

, 
Ausb. 40 $. IR (Film): 3010, 2925 und 

2860 (C-H), 1745 (C=O), 965 (=C-H trans def.) und 725 cm -' (=C-H cis def. und -(CH2)n-). 

NMR (CC14,6): 1,l - I,8 (aliph. H), I,97 (s, CH3CO), 3,97 (t, J = 6 Hz, OCH2), 

5,J (iiberl. m, 4olef. H). MS: M+= 252, 209 (-43), 192 (-60). Die gaschromatographi- 

schen Analysen des Acetates A ergaben eine stereochemische Reinheit von 95 $ 

@R ct= 18,7 min (95 $), tR tt= 19.6 min (5 5); Kapillarsiiule OV 101, 170'). 
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(Z)-9,(E)-12-Tetradecadienyl-1-acetat (A) wurde van E. Priesner (MPI Seewieeen) mittels 

Elektroantennogramm IO) an mehreren Lepidopterenspecies (Noctuidae) getestet 11) . Im Hah- 

men van Untersuchungen sur Wechselwirkung zwischen Pheromonmolekiil und Reseptor 
11)12) 

wurde eine Ahwandlung der Molekiilstruktur van 1 durch Variation der funktionellen Grup- = 

pe vorgenommen. Vorsichtige Verseifung des Acetates 1 ergibt den Alkohol 8, Kugelrohr- = = 

dest., Badt. 120°/0,05 mm, Ausb. 70 $. IR (Film): 3350 (OH), 3021, 2925 und 2880 (C-H), 

968 (=C-H trans), 720 (=C-H cis und (CH2)n). MS: M+= 210, 192 (-18). 

Durch cis-Carbonylolefinierung 7, des Phoephorane 1 mit 8-Methoxycarbonyl-octanal (2) 

erhPlt man in 50 pros. Auebeute den (Z)-9,(E)-12-Tetradecadien-1-e%uremethyleeter (A:). 

Sdp.0,05 97 - 99’, IR (Film): 3005, 2920 (C-H), 1720 (C=O), 1650 (C=C), 965 (C-H trans) 

und 720 cm -' (C-H cis und (CH2),). MS: M+= 238, 207 (-31), 206 (-32). NMR (CC14,6): 

1,3 (d, J = 4 Hz, CH3), 0,75 - 2,7 (aliph. H), 3,5 (e, OCH3), 5,2 (m, olef. H). 
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2 + = 0=CH-(CH2)7-CO-OCH3 (2) - CH3-+CH2-;=~-(CH2)7COOCH3 (i,o) 
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Fiir alle beschriebenen Substanzen liegen richtige Elementaranalysen var. 

Der Deutechen Forschungsgemeinechaft danken wir fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit. 
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