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PHEROMONE XXVI 1). SYNTHESE DER SEXUALLOCKSTOFFE (E}-7, (Z)-9-DODECADIENYLACETAT, (E)-9,11-
DODECADIENYLACETAT UND (Z)-9,(E)-11-TETRADECADIENYLACETAT.

Hans Jiirgen Bestmann, J. SUB und 0. Vostrowsky
Institut fur Organische Chemie der Universitdt Erlangen-Nurnberg
D-8520 Erlangen, Henkestr. 42.

Die Synthese der Titelverbindungen wird beschrieben.

Im Rahmen stereoselektiver Synthesen konjugiert-ungesdttigter Schmetterlingssexuallockstoffe
und Strukturanaloger 2) 3) haben wir (E)-7, (Z)-9-Dodecadienylacetat (10), (E)-9,11-Dodeca-
dienylacetat (14) und (Z)-9, (E)-11-Tetradecadienylacetat (19) mittels stereoselektiver
Wittig-Reaktion dargestellt. (10) wurde aus den Sexualdriisen der Weibchen des Europaischen
Traubenwicklers Lobesia botrana isoliert 4), (14) ist ein Bestandteil des Pheromonkomplexes
des afrikanischen Baumwollschddlings Diparopsis castanea 5), (19) tritt als eine der Haupt-
komponenten des Pheromons des in Siideuropa, Afrika und Asien beheimateten Schddlings Spodop-
tera littoralis 6) und des in Japan auftretenden Getreideschddlings Spodoptera litura

auf.

Ausgangsverbindung fiir die Darstellung von 10 ist Cycloheptanon (1), dessen Methyl-enol-
ether 2 zum 6-Formylhexansduremethylester (3) ozonisiert wird. Die Wittig-Reaktion von 3

mit FormyTimethylen-triphenylphosphoran (4) ergibt E-stereospezifisch 8-Formyl-(E)-7-octen-
sduremethylester (5), der in (Z)-stereoselektiver Carbonylolefinierung nach der Silazidmetho-
de 8) mit dem korrespondierenden Y1id des Propyl-triphenylphosphoniumbromids (6) zum (E, Z)-
Alkadien 8 reagiert14). Die Reduktion von 8 mit LiA]H4 fiihrt zu (E)-7, (Z)-9-Dodecadien-1-o01
(9), die anschlieBende Acetylierung zu (E)-7, (Z)-9-Dodecadienylacetat (10) (Ausbeuten, Sie-
depunkte und spektroskopische Daten Tabelle 1, Isomerenverhaltnisse siehe Tabelle 2).

0 OCH,
—* 03 Php =CH-CHO
» OCH(CH, )5COOCH, -

PPh3/CH2C12

+
H PhP-CH,CH,CH, Br~ (6) HHH
OCH-C=C(CH,) ;COOCH, —  C,Hg-C=C-C=C-(CH, ) CO0CH,
H NaN[S1(CH3)3]2 (7)/THF H 3
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Das auf diesem Wege dargestellte Dodecad1eny1acetat 10 hat im Gegensatz zu den Synthesen
von Roelofs et al. 4) und Henrick et al. ) die sich in ihrem Verlauf anderer Wittig-
Reaktionen bedienten, einen hgheren Anteil an (E,Z)-Isomerem (Tab. 2).

(E)-9,11-Dodecadienylacetat (14) 1dBt sich ausgehend von 8-Formyloctylacetat (11) dar-
stellen. Die (E)-selektive Olefinierung mit 4 ergibt den (E)-ungesdttigten Aldehyd 12 3)

der mit Methylentriphenylphosphoran (13) in Tetrahydrofuran (Silazid-Technik )) olefiniert
wird. Das resultierende (E)-9,11-Dodecadienylacetat (14) 14Bt sich zu (E)-9,11-Dodecadien-1-
ol (15) hydrolysieren. (Analysendaten und Isomerenverhdltnisse siehe Tab. 1 und 2). Diese
Methode zur Darstellung von 14 bietet gegeniiber bereits frilher beschriebenen Umsetzungen 5

10) von 11 mit 2-Propenyliden-triphenylphosphoran (16) und einer in jiingster Zeit publizierten
alternativen Synthese 1) eine bedeutend hohere Stereoselektivitdt (Tab. 2).

Ph3P =CH-CHO H Ph3P=CH2
OCH(CH,),-0COCH, —=—————>» OCH-C C -{CH,)q-0COCH, ————>
2’8 3 4 2/8 3 13
H - H

OH

CH2=CH-C=ﬁ-(CH2)8-OCOCH3 —_— CH2=CH-C=ﬁ-(CH2)8-0H

14 15

Zur Darstellung von (Z)-9,(E)-11-Tetradecadienylacetat (19) wird (E)}-2-Pentenal (17) mit dem
Y1id des 9-Acetoxynonyltriphenylphosphoniumsalzesi8, aus dem es mit Natrium-Silazid freizu-
setzen ist, bei -78°C zur Reaktion gebracht. Das Rohprodukt muB aufgrund teilweise eingetre-
tener Hydrolyse nachacetyliert werden. Das (Z)-9, (E£)-11-Tetradecadienylacetat (19) 1dBt sich
leicht zum (Z)-9,(E)-11-Tetradecadien-1-01 (20) verseifen (Tab. 1 und 2). Unsere Synthesepro-
dukte haben vergleichbaren (Z,E)-Isomerengehalt wie die nach bereits beschriebenen Methoden

12) 13) erha]tenen Verbindungen.
H [Ph P(CH, )g=0C0CH, JBr™ 18 H O OHH
CoHsC=C-CHO = C,HeC=C-C=C(CHy ) g-0COCH,
H NaN[si (CHg), ), (7), -78°C H
Al 19
oi HoHH
— .+ C,H.C=C-C=C(CH,)q-OH
2"t 28
20

Neben den (Z,E)-Isomeren 19 und 20 wurden fiir O1faktometer- und Freilandversuche auch die ent-
sprechenden (E,E)-, (Z,Z)- uad (E,Z)-Verbindungen synthetisiert. Zur Darstellung von (E)-9,
(E)-11-Tetradecadienylacetat (28) setzt man (E)-2-Pentenal (17) und Methoxycarbonyl-methylen-
triphenylphosphoran (21) zum (E)-2,(E)-4-Heptadiensduremethylester (22) um, der mit L1'A1H4
zum Alkadienol 23 reduziert und anschlieBend zu (E)-2, (E)-4- Heptadienylacetat (24) acetyl-
iert wird. 24 kann wie in 1.c. 2) beschrieben unter Li CuC14 Katalyse mit der Grignardverbin-
dung (25) zum (E)-9,(E)-11-Tetradecadienyl-tetrahydropyranylether (26) gekuppelt und dieser
zZu (E):EF(E)-11-Tetradecadien—1-o1 (27) hydrolysiert und anschlieBend zu 28 acetyliert wer-
den (Tab. 1 und 2).
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Ph,P=CH-CO0CH, 21 H O H LiAlH, H o H
17 > C,H.C=C-C=C-COOCH, ——t—p C,H.C=C-C=CCH,OH
17 2ts 3 2Ms 2
HoOH H H
2 2
Ac20/Py H H BrMg(CH )701;D H H
s C,HC=C-C=CCH=0C0CH, ———Bel3 €, H C=CC=C(CH,)gOTHP
H o H 25, Li,Cucl, HoH
2 3
Ha0" H H Ac,0/Py H o H
S CoHCRC-C-C(CHy)gmO —E— CoHgC=C-CoC(Chy)g-0C0CHs

27 28

(2)-9,(Z)-11-Tetradecadienylacetat (32) erhdlt man ausgehend von 2-Pentinal (29), das sich
(Z)-selektiv mit dem Acetatphosphoniumsalz 18 olefinieren 14Bt. Die Dreifachbindung des ent-
stehenden (Z)-9-Tetradecen-11-inylacetates (30) kann mit Catecholboran (31) partiell und (Z)-
selektiv zu (Z)-9,(Z)-11-Tetradecadienylacetat (32) hydriert werden. Die Hydrolyse von 32
liefert das (Z)-9,(Z)-11-Tetradecadien-1-01 (33) (Tab. 1 und 2).

18 H H 1.@_[%;3}1 3
C,HgC=CCHO e CoHg=C=C-C=C(CH,) g-0COCH, i
29 1o - . Hy0

30

HHHH OH H
C2H5C=C-C=C(CH2)8-OCOCH3 —_— C2H5C= -0H
2

Zur Synthese des vierten geometrischen Isomeren, (E)-9, (Z)-11-Tetradecadienylacetat und des
entsprechenden Alkoholes vergl. 1.c.

Tabelle 1: Ausbeuten, Siedepunkte, 1H-NMR-Spektr*en der dargestellten Verbindungen.

Nr. Name Ausb. Sdp. 1H-NMR-—Spektr-um, ccl,, [T]

% C/Torr olefinische H CH,,G, COOCH3
5 8-Formyl-(E)-7-octensdure- 26 90/0.1 2.97-4.25 (AB) 6.40 (s)
- methylester a)
8 (E)-7,(Z)-9-Dodecadiensdure- 74 80-85/0.01 3.50-5.05 (AZBZ) 6.40 (s)
- methylester a)
9 (E)-7,(Z)-9-Dodecadien-1-01 92 85-90/0.01 3.50-5.05 (AB,) 6.50 (t, J = 6Hz)
10 (E)-7,(2)-9-Dodecadienyl- 87 75-80/0.01%)  3.50-5.05 (A,B,) 6.05 (t, J = 6Hz)
- acetat
14 (E)-9,11-Dodecadienyl- 66 80-85/0.012)  3.40-5.30 (AB,) 6.05 (t, J = 6Hz)
- acetat
15 (E)-9,11-Dodecadien-1-01 93 85-90/0.012)  3.40-5.30 (AB,) 6.50 (t, J = 6Hz)
19 (2)-9,(E)-11-Tetradecadienyl- 43 95-100/0.012)  3.50-5.05 (AB,) 6.05 (t, J = 6Hz)
- acetat
20 (Z)-9,(E)-11-Tetradecadien- 84 100-105/0.01a) 3.50-5.05 (AZBZ) 6.50 (t, J = 6Hz)
- 1-01
22 (E)-2,(E)-4-Heptadiensdure- 84 99-100/21 2.60-4.45 (AZBZ) 6.35 (s)
- methylester
23 (E}-2,(E)-4-Heptadien-1-ol 75 93-95/15 3.55-4.90 (AZBZ) 6.00 (d, J = 4Hz)
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Fortsetzung von Tabelle 1

24 (E)-2,(E)-4-Heptadienyl- 79 93-94/15 3.44-4,90 (A B,) 5.55 (d, J = 6Hz)

- acetat a) 272

27 (E)-9,(E)-11-Tetradecadien- 43 100-105/0.01%/ 3,80-4.90 (AZBZ) 6.50 (t, J = 6Hz)
1-01

28 (E)-9,(E)-11-Tetradecadienyl- 83 95-100/0.013) 3.80-4.90 (AZBZ) 6.05 (t, J = 6Hz)
acetat

30 (Z)-9-Tetradecen-11-inyl- 39 90-95/0.01a) 4.,00-4.90 (m) 6.05 (t, J = 6Hz)
acetat

32 (Z)-9,(Z)-11-Tetradecadienyl- 66 90-95/0.02a) 3.70-5.00 (AZBZ) 6.05 (t, J = 6Hz)
acetat

33 (Z)-9,(Z)-11-Tetradecadien- 93 95-100/0.01a) 3.70-5.00 (AZBZ) 6.50 (t, J = 6Hz)

- 1-01

a)Kugelrohrdestillation, Badtem

S

Tabelle 2: Gaschromatographisch bestimmte Isomerenverhiltnisse (100 m Stah1-WCOT DEGS)

Nr.  Name Isomerenverhdltnisse in %
(Z,E) (E,7) (7,7) (E,E) (E) (2)
8 (E)-7,(Z)-9-Dodecadiensduremethylester - 92.3 1.6 6.1
10 (E)-7,(Z)-9-Dodecadienylacetat = 92.0 2.0 6.0
14 (E)-9,11-Dodecadienylacetat 96.0 4.0
19 (Z)-9,(E)-11-Tetradecadienylacetat 85.5 2.5 4.0 8.0
28 (E)-9,(E)-11-Tetradecadienylacetat 1.0 1.0 - 98.0
32 (Z)-9,(Z)-11-Tetradecadienylacetat 8.5 13.0 77.0 1.5

Wir danken dem Bundesministerium fiir Forschung und Technologie fiir die Unterstiitzung
dieser Arbeiten.
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