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PHEROMONE XI ')
EINE AUFBAUMETHODE FOR KONJUGIERTE (E),(Z)-DIENE.
SYNTHESE DES BOMBYKOLS, SEINER DERIVATE UND HOMOLOGEN.
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Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber Struktur-Aktivitétsbeziehungen

zwischen Pheromonmolekiilen und den Rezeptoren an den Zellmembranen von
Lepidopterenantennen 2) sowie Arbeiten zur Entwicklung allgemeiner Aufbau-

prinzipien zur Synthese von Insektensexuallockstoffen 3) berichten wir im

Folgenden iiber eine weitgehend stereoselektiv verlaufende Aufbaumethode fir

konjugierte {E}, {Z)-Diene, die die Synthese des Bombykols, N5 seiner
Derivate und Homologen gestattet,
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Durch Umsetzung von Aldehyden 1 mit Formylmethylentriphenylphosphoran (2)erhalt man a,B8-unge-

sattigte Aldehyde 3 6). Diese Wittig-Reaktion verliuft (E)-stereoselektiv 7) 8)[(Z)-Isomer'en-
anteil 4-5%]. Setzt man die Aldehyde 3 mit lithiumsalzfreien Losungen von Alkyliden-triphenyl-
phosphoranen 4 um (dargestellt nach der "Silazid-Methode" 95, so verlauft die Bildung der neuen
Doppelbindung (Z)-stereoselektiv 8) 9)[Antei1 des (E)-Isomeren 2-3.5%]. Man erhdlt so die (E),
(Z)-konjugiert-ungesdttigten Diene &, deren gaschromatographisch 10) bestimmtes Isomerenver-
hd1tnis fiir das (E),(Z)-Isomere 89-95%, fiir das (Z),(Z)-Isomere 3-6%, fir die (E),(E)-Form
2-4% und fiir das (Z),(E)-Isomere weniger als 1% betrdgt. Den Aldehyd 1D gewannen wir durch

Ozonolyse des 10-Undecen-sduremethylesters (6), die Verbindungen 1E und 1E in bekannter Weise

1) N

aus Ulsduremethylester bzw. Oleylacetat Die Umsetzung von 1D mit 2 ergibt 3D, bei dessen

Reaktion mit ig der Diensdureester 222 entsteht, Seine Reduktion mit LiA]H4 liefert das Bomby-
kol 7b, den Sexuallockstoff des Seidenspinners Bombyx mori, der sowohl in dem von uns durchge-
fihrten Elektroantennogrammtest als auch im Verhaltensversuch voll wirksam ist. Durch Oxydation
von 7b mit Cr0s.Py/HCI 12) konnten wir erstmals den korrespondierenden Aldehyd 8, das Bombykal,

darstellen. Die Acetylierung der Alkadien-1-ole 7a, b, ¢ mit Acetanhydrid/Pyridin liefert die

(E)-10,(Z)-12-Alkadienylacetate 9a, b, c. Die zu 5 —> Janaloge Reaktion von 5E ergibt die (E)-

==3==222

9,(Z)-11-Alkadien-1-ole 10a, b, c. Die Tabellen 1-2 zeigen Ausbeuten, Siedepunkte und spektros-
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gische Wirkung gesondert berichtet werden wird.
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Tab. 1: Ausbeuten, Siedepunkte und 1H—NMR-Spektren der Aldehyde 3A-F und 1D
Ausb. Sdp. NMR (CC1,) 7= N

Nr| Name 2 8torr | -cheo L] Checiethicn. J =[4]

3A| (E)-2-Nonenal 32190-95/15 0.60 d|8}3.65 (AB,JAB=18,Jt=6, Jd=8)

3B (E)-2-Undecenal 30|88-90/2 0.60 d|8{3.65 (AB, JAB=18, Jt=6, Jd=8)

3¢[ (E)-2-Tridecenal 35(90-94/0.05 10.59 d!8}3.65 (AB, Jpg=18, Jt=6, Jd=8)

3D| 12-0xododec-(E)-10-en-52| 109-111/0.05( 0.64 d{7;3.62 (AB, JAB=15, Jt=6’ Jd=7)
sduremethylester

3E| 11-Oxoundec-(E)-9-en-{42|98-99/0.01 |0.59 d{7;3.62 (AB, Jag=15> Jt=7’ Jd=7)

"l sduremethylester

3F} 10-Formyldec-(E)-9- |30
““lenylacetat
1D| 10-Oxodecansaure- 66
““'methylester

112-113/0.01

83-84/0.01 (0.35 d!2

0.62 d{7

3.66 (B, Jpp=16, J,=7, J,=7)

6.45 (s, OCHy)

TJab. 2: Ausbeuten, Siedepunkte,

"H-NMR -, IR - und Massenspektren der

(E),(Z)-Alkadiene 1A-F.a-c, Jazc, 8. 9azc und 10a¢
T
Ausb. {3dp. H-NMR (CC1,) |IR_,| MS
Nr | Name % 1°C/Torr = Y lem 70 ev
Alkadiene olefin.H Yooy M
5Ad| (Z)-7,(E)~9-Hexadecadien 43(95-100/0.2 3.50-5.00| 960 | 222
5Bd| (Z)-7,(E)~9-Octadecadien 51/ 125-133/0.2 3.62-5.15/960 | 250
5¢d[ (Z)-7,(E)-9-Eicosadien 44|135-140/0.1 3.50-5.10{960 | 278
. + |yt
Alkadiensduremethylester OCHyj olefin.H (Voo M° [M'-CHaO0H
5Da| (E)-10,(Z)-12-Pentadecadien-| 60 112-113/0.01| 6, 45| 3.65-5.05| 1740| 252|220
50b| (E)-10,(Z)-12-Hexadecadien- | 79{116-117/0.01)6.43) 3.55-5.06) 1745| 266 234
50c| (E)-10,(Z)-12-Heptadecadien-| 78]121-122/0.01/6.45| 3.53-5.06| 1740 | 280|248
5Eal (£)-9,(Z)~11-Tetradecadien- | 82(100-101/0.01|6.45|3.57-5.06| 1740 238|206
5Eb{ (E)-9,(Z)-11-Pentadecadien- | 70]108-109/0.01/6.42{3.54-5.03|1740| 252|220
5Ec|(E)-9,(Z)-11-Hexadecadien- |66|107-110/0.01{6.43|3.53-5.06{1745| 266|234
X +
Alkadien-1-ole OCH,| olefin.H |V y| M M*-H,0
Za [ (E)-10,(Z)-12-Pentadecadien-| 94|108-125/0.01{6.51{3.53-5.11|3310| 224|206
Ib |(E)-10,(Z)-12-Hexadecadien- | 92|115-130/0.01/6.53|3.56~5.06{3320| 238;220
Ic |(E)-10,(Z)-12-Heptadecadien-| 95/120~135/0.01(6.53(3.56-5.063310| 252(234
10a|(E)-9,(Z)-11-Tetradecadien- | 76{108-115/0.01|6.47}3.53-5.03}3320| 210|192
10b|(E)-9,(Z)-11-Pentadecadien- | 82|110-120/0.01|6.52|3.53-5.06 3330 224|206
10¢|(E)-9,(Z)-11-Hexadecadien- | 90|115-128/0.01{6.52{3.53~5.1113310| 238}220

*
)Kugelrohr, Badtemperatur
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Fortsetzung der Tabelle 2:
Alkadienylacetate ‘ % O¢/Torr CH,CO olefin.H V=0 M* MT-60

9a | (E)-10,(Z)-12-Pentadecadienyl- | 49| 122-124/0.01| 8.06| 3.54-5.06| 1755 266| 206
9b | (E)-10,(Z)-12-Hexadecadienyl- [69| 124-125/0.01 |8.12 | 3.60-5.10{1760 | 280 | 220
9¢ | (E)-10,(Z)-12-Heptadecadienyl- |68| 132-133/0.01 |8.06 | 3.50-5.10(1760| 294 | 234
5Fa| (E)-9,(Z)-11-Tetradecadienyl- |68| 110-111/0.01 |8.05 | 3.40-5.10{1745 | 252 | 192
5Fb| (E)-9,(Z)-11-Pentadecadienyl- |54| 115-116/0.01 [8.05 | 3.53-5.05[1740| 266 | 206
5Fc| (E)-9,(Z)-11-Hexadecadienyl- (57| 115-117/0.01 [8.06 | 3.67-5.06 1740 | 280 | 220
8 | (E)-10,(2)-12-Hexadecadienal |71| 135-145/0.01"|0.40 | 3.50-5.10{1725 | 236

*Kugelrohr, Badtemperatur
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