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(Z)-7,(Z)-ll-Hexadecadienylacetat (Lz) und (Z)-7,(E)-11-Hexadecadienylacetat (22) 

wurden als Sexuallockstoff-Komplex aus Pectinophora gossypiella (Gelechiidae) isoliert 

und erwiesen sich im Gemisch (1:l) als biologisch aktiv 2) . (Z)-7,(E)-ll-Hsxadecadienyl. 

acetat (22) wurde ferner ale Weibehenpheromon van Sitotroga cerealella (Gelechiidae) 

nachgewiesen3). Die meisten bisher beschriebenen Synthesen van 13 und ze erfolgten 

iiber stereoselektive Hydrierungen van Verbindungen mit entsprechenden Dreifachbin- 

dungen *b)')4) . Uns ist nur eine Arbeit bekannt, die sicb der Carbonylolefinierung 

nach Wittig bedient 5) ; sie fiihrt in einer Zehnstufensynthese durch geeignete Wahl der 

Reaktionsbedingungen bei der Wittig - Beaktion zu einem 1:l - Gemisch der Verbindungen 

$2 und 2:. Wir berichten im Folgenden iiber einen Syntheseweg, der den Strukturmittel- 

teil =CH-CH2-CH2-CH= als "Synthesebaustein" verwendet und die jeweiIigen Kettenenden 

durch stereoselektive Carbonylolefinierungen oder Eliminierungsreaktionen anfiigt. 

(Z)-7,(Z)-11-Hexadecadienylacetat (12): (3-ktboxycarbonylpropyI)-triphenyIphosphonium- 

bromid (1) (aus 4-Brombuttersaure-Pthylester und Triphenylphosphin, Schmp. 160°, = 

Ausb. 76 $) wird mit Natrium-bis-trimethylsilyl-amid (z) (Natrium-silazid) 6, in'das 

korrespondierende Ylid 3 iiberfiihrt und dieses mit Pentanal (4) bei -78' sum 
= 

(Z)-4-Nonensauregthylester (5) olefiniert la) 
= [Kp.,,2 64', Au:b. 57 $; 

lH-NNR (CC14): Z = 4.70 (m, 2H), 5.93 (q, J = 7 Hz, 2H) und 8.76 (t, J = 7 Hz, 3H); 

MS: m/e = 184; (Z) : (E) = 98 : 2 1. 

5 reduziert man mit LiAlH 4 zu (Z)-4-Nonen-l-01 (2) [Kp.25 110-114°, Ausb. 80 5; 

=.~H-NNR (CC14): r = 6.20 (s, III, H-D Austausch); MS: m/e-= 142 ] , das sich mit 

Phosphortribromid sum (Z)-4-Nonenylbromid (2) umsetzen ll8t (Ausb. 80 4). 

Aus 7 entsteht mit Triphenylpbospbin das Phosphoniumbromid 8, das mit 2 in das Ylid 
= z 

2 iiberfiihrt wird. 2 setat sich mit 6-Formylhexanszure-athylester (12) 77 in Tetra- 

hydrofuran bei -78' zum (Z)-7,(Z)-Ii-Hexadecadienssure-Bthylester (&l.) um 

[ 
Kp.G.G5 112', Ausb.75 $; 'H-NMFl (CC14): T=4.70 (breites m, &I), 5.95 (q, J = 7 Hz, 

2H) und 8.80 (t, J = 7 Hz, 3H); MS: m/e = 280 ]. 
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Die Reduktion van 11 mit Li.41H4 =z liefert das (Z)-7,(Z)-II-Hexadecadien-l-o1 (12) 

( Q-o.5 
140-141°, Ausb. 70 $1 , das bei anschlieBender Acetylierung mit Icetanhydrid/ 

Pyridin das (Z)-7,(Z)-11-Hexadecadienylacetat (12) ergibt [Kp.o_05 112-114°, Ausb. 65 $; 

'H-NMR (CC14): Z= 4.72 (m, 4H), 6.05 (t, J = 6 Hz, 0-CH2) und 8.05 (a, CO-CH3); 

MS : m/e = 2801 . 

+ 
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AC*0 / Py HH HH 
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(Z)-7,(E)-11-Hexadecadienylacetat (gc): (E)-4-N onen-l-01 (14), das nach der Methode 

van L. Crombie') durch Alkylierung van 2.3-Dichlortetrahydropyran mittels Butylmagne- 

9) siumbromid und anschlieBender Ringoffnung-Eliminierung dargestellt wurde- , wird 

mit Phosphortribromid in das ungeskittigte Bromid 15 iiberfiihrt, welches mjt Triphenyl- 

phosphin zum Phosphoniumsalz L$ reagiert (olig, Ausb. 94 $). 16 liefert mit Natrium- 

silazid 2 Ia) das Ylid 12, das sich mit 6-Formylhexansaure-athylester (A!!) zum 

Dien 18 umsetzt 
L 
THF, - 78'; KP.~ 1 133-l38', Ausb. 50 $; lH-NMR (CC14)' T = 4.70 

(m, 4H), 5.95 (q, J = 7 Hz, 2H) uni 8.75 (t, J = 7 Hz, 3H); MS: m/e = 280 ] . 

Die Reduktion des Alkadiensgure-Pthylesters $g mit LiA1H4 fiihrt zu (Z)-7,(E)-ll- 

Hexadecadien-l-01 (AZ) (Kugelrohr, Badtemp. 110-130'/0.01, Ausb. 66 $), das mit 

Acetanhydrid/Pyridin das (Z)-7,(E)-11-Hexadecadienylacetat (20) liefert 
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c KP. 0.05 
111-114°, Ausb. 62 $; lII-NMR (CC14): z 

0-CH2) und 8.00 (s, CO-CH+ MS: m/e = 2801 . 

H 
+ 

C4H9C=~(CH,)IP(C6H5)3 

Na-IIMDS (2) 
> 

16 == 

17 + O=CH(CH2 

10 

I1 HH 
)5COOC2Hj - 

b 
C4119C=~~(CH2)2C=~(CH2)~COOCp11~ 

LiA1114 
/ 

II 

18 

= 4.70 (m, 4fI), 6.06 (t, J = 6 IIz, 
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H II 
C4H9~=C(CH2)2C=C(CH2)6-OH _____f 

Ac20/Py 

II 
C4H9~~C(C11,)2~=~(CH2),~O-C"CH~ 

k 

19 == 20 

Von allen angeftihrten Verbindungen liegen korrekte Elementaranalysen, nfrarot-, 
1 
H-WNR- und Massenspektren var. 

Die gaschromatographischen Xnalysen der Verbindungen 5, 14, 13 und 20 kurdon auf _ z= == 

Stahl - Diinnfilmkapillarsaulen durchgefiihrt und ergaben die in der folq'enden Tabelle 

angefiihrten Isomerenanteile: 

Gaschromatographisch bestimmte Isomerenanteile der Verbindungen 2, 12, Ai und 20 ~~ 
Verbdg. lsomere in $ (Retentionszeit in min) 

(z)-4- (E)-4- (E)-7,(E)-ll- 

5 a! 98 (24.5) 2 (23.7) s 

14 b, 14 (14.3) 86 (13.6) == 

g 
cl 0.2 (31.5) 2.7 (32.3) 

1.7 (30.5) 83.7 (32.3) 

a) 100 m DEGS, i.D. 0.25 mm, 3.6 at Ei2, Split 1:300, IlO', FID. b) 50 m Carbowax 2OM, 

i.D. 0.25 mm, 1.6 at N2, 135'. c) 100 m DfGS, 180'. d) 100 m DEGS, 3.85' 

e) unvollstandige Trennung van (Z,h)- und (F,Z)-lsomeren. 
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7) 6-Formylhexans%ure-8thylester (10) erhiilt man durch Ozonisierung des 
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I-Cycloheptenyl-$thyl%thers in CH2C12 bei -40'; das Ozonid reduziert man 

zweckm&Bigerweise mit Triphenylphosphin. 
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9) Das nach den in Lit. 8) angegebenen Reaktionsbedingungen dargestellte 

(E)-4-Nonen-l-01 (1;) enthielt 14 Prozent (Z)-Isomeres. 


