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PHEROMONE XXI'). METHYLENUNTERBRECHUNG KONJUGIERTER DOPPELBINDUNGEN: EINE STEREOSELEKTIVE 

SYNTHESE VON (E)-n,(E)-(nt3)-ALKADIENEN. 

H.J. Bestmann*, J. Sill3 und 0. Vostrowsky 

Institut fir Organische Chemie der Universitat Erlangen-NUmberg, HenkestraBe 42, 

D 852 Erlangen (BRD). 

Die Reduktion palkylsubstituierter Allyl-diethylphosphonate mit Lithiumaluminiumhydrid 

fiihrt unter Verschiebung der Doppelbindung zu (E)-Olefinen , ohne da8 die Geometrie der 

ursprUnglichen Doppelbindung auf die Stereoselektivitat der Reaktion einen EinfluR besitzt 2) . 

Die Untersuchung der gleichen Reaktion mit konjugiert-ungesattigten allylischen Phosphonaten 

vom Typ 1 fiihrt, wie wir jetzt fanden, zu einer Methylenunterbrechung der Doppelbindungen 

und zur Entstehung von n,(n+3)-Alkadienen 1 mit einem 

Isomerenverhaltnis von 85 - 86.5% an (E),(E)-Isomeren. 

1 - 

LiAlH4 

gaschromatographisch bestimmten 

2 

Ausgehend von Sorbylalkohol (2) lBl3t sich Uber das Bromid mittels der Arbusov-Reaktion 

das Sorbylphosphonat 2 leicht darstellen. Das aus 4 mit Butyllithium entstehende Anion kann 

mit den c&-Bromalkyl-tetrahydropyranylethern 5a-c zu den substituierten Phosphonaten 6a-c 

alkyliert werden. Bei der anschlieRenden Behandlung mit Lithiumaluminiumhydrid sowie nach- 

folgender Hydrolyse erhalt man die n,(nt3)-Alkadien-l-ale 7a-c. Diese wurden acetyliert 

und das Isomerenverhaltnis der Alkadienylacetate 8a-c gaschromatographisch bestimmt 

(Perkin-Elmer 990, lOOm DEGS Stahl-DUnnfilmkapillare, 0.3 mm ID, 2ml N2/min, FID, 

85 - 86.5% (E)/(E), 1.5 - 2% (Z)/(E), 12 - 13.5% (E)/(Z), (1% (Z)/(Z)). 

(E)-9,(E)-12-Tetradecadienylacetat (8b), das bereits friiher auf anderem Wege dargestellt 

wurde3), ist ein Isomeres von (Z)-9,(E)-12_Tetradecadienylacetat, einem haufig vorkommen- 

den Schmetterlingssexuallockstoff, und zeigte bei Plodia interpunctuella (Indian 

meal mothj Pheromoninhibitorwirkung 4) . 

Ausbeuten, Siedepunkte und 'H-NMR - Spektren der dargestellten Alkadien-1-ole 7a-c und 

Alkadienylacetate 8a-c sind in der folgenden Tabelle aufgefuhrt. 
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Tabelle: Ausbeuten, Siedepunkte und 
1 
H-NMR-Spektren (CDC13) der dargestellten Verbindungen 

Nr. Verbindung 
Ausb.oSdp. olef. H 
% C/Torr +CH2_C= :;"e,"- [+Werte 

7a (E)-7,(E)-IO-Dodecadien-l-01 46 - 

7b (E)-9,(E)-12-Tetradecadien-l-01 48 - 

7c (E)-II,(E)-14-Hexadecadien-l-01 45 - 

8a (E)-7,(E)-IO-Oodecadienyl- 78 - 

acetat 

8b (E)-9,(E)-IZ-Tetradecadienyl- 83 - 

acetat 

8c (E)-II,(E)-14_Hexadecadienyl- 80 - 
acetat 

85-90/0.01 a) 4.65 (mc) 6.50 (t, J = 6 Hz) 

7.36 (mc) 8.25 - 8.50 (mc) 

105-110/0.03 a) 4.66 (mc) 6.50 (t, J = 6 Hz) 

7.38 (mc) 8.25 - 8.50 (m) 

115-120/0.03 a) 4.63 (mc) 6.50 (t, J = 6 Hz) 

7.38 (mc) 8.25 - 8.45 (m) 

go-95/0.05 a) 4.65 (mc) 6.00 (t, J = 6 Hz) 

7.36 (m) 8.25 - 8.50 (m) 

IlO-115/0.01 a) 4.65 (mc) 6.00 (t, J = 6 Hz) 

7.35 (m) 8.25 - 8.50 (m) 

120-125/0.01 a) 4.63 (mc) 6 .OO (t, J = 6 Hz) 

7.38 (m) 8.25 - 8.50 (m) 

a)Kugelrohrdestillation, Badtemperatur 
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