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POLYPHEMUS, (E)-6,(Z)-11-HEXADECADIENYLACETAT UND (E)-6,(Z)-11-HEXADECADIENAL. 
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Summary: 

Starting from the aldehydes 2 and 2 the acetylene 16 is prepared via the borane 15 by 

means of a combined Wittig reaction-hydroboration reaction sequence. 16 may be conver- - 

ted into the (E)-G,(Z)-11-hexadecadienylacetate (18) and the corresponding aldehyde 19. The 

synthetic route proceeds with high stereospecifity(isomeric purity of 18 and 19 >,G%). - 

Als Pheromonkomponenten des Sexualpheromonkomplexes der weiblichen Tiere der Satur- 

nidenart Antherea polyphemus wurden (E)-6,(Z)-11-Hexadecadienylacetat (18) und (E)-6,- 

(Z)-11-Hexadecadienal (19) identifiziert.2) 

- 

FUr beide Verbindungen wurde ein Synthese- 

weg angegeben2)3). - Im folgenden berichten wir Dber eine neue Synthese von 18 und 9, - 

bei der wir eine kurzlich von uns entwickelte Aufbausequenz fur Acetylene ausgehend von 

zwei verschiedenen Aldehyden 1) herangezogen haben. 

Die Wittig-Reaktion des nach der Natriumsilazidmethode 4) aus dem korrespondierenden 

Phosphoniumsalz gewonnenen Ylids 1 mit 2-Hydroxytetrahydropyran 3 ergibt (Z)-stereo- 

selektiv (Z)-5-Decen-l-01 (z)5)6)7) [Sdp.,O 

- 

107.5 - 108.5'C, Ausb. 52,5%] , das durch 

Oxidation mit C5H6NCr03C1 in den entsprechenden Aldehyd 9 uberfiihrt wird bdp.,O 89 - 91°C, 

Ausb. 70%] . Die Umsetzung von 2 mit CBr4/P(C H ) (11)8T 
6.58?) - 

liefert das l.l-Dibrom-l,(Z)-G- 

undecadien (12) (gereinigt durch Chromatographie , Ausb. 56%), das sich durch Reaktion - 
mit 2 Mol Butyllithium in Tetrahydrofuran bei -78'C glatt in das Li-Acetylid 14 umwan- - 

deln la13t8b)g). 

Durch Wittig-Reaktion des Tetrahydropyranylethers des 4-Hydroxybutanals 2 10) mit 

Methylentriphenylphosphoran (4) erhalt man das geschutzte 4-Pentenol 5, das mit BH3 in - 
1) Tetrahydrofuran (8) zum Trialkylboran 10 hydroboriert wird . Vereinigt man die Lbsungen - 

von 14 und 2, so bildet sich das Li-Boranat 15, das durch Reaktion mit Jod bei -78'C - 

in das Alkenin 16 ubergeht. 
'1) 

[Sdp .. o1 155 -159'C (Badtemperatur bei der Kugelrohr- 

destillation), &sb. 67% bezogen auf i2] . 16 1aRt sich mit Natrium in fllissigem Ammoniak 
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Formelschema 
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C~3-(CH2)3-~=~-(cH2)~=c-(c~2)s-~~ r-, CH3COCl/CH3CDOH 

0' 
c 

1z 
;1 

1 .NaOH 
H 

CH,-(CH,),-!=!-(CH2)3‘C=C-(cH2)S-D-C-CH3 2. 2 
c 

18 ;1 6 

CH,-(CH2)3-~=!-(CH2)3-~=G(W2)4-~~H 

IA 0 

in den Tetrahydropyranylether des (E)-6,(Z)-ll-Hexadecadien-1-01s (17) reduzieren, aus - 

dem man ohne weitere Reinigung mit Acetylchlorid in Eisessig das entsprechende Acetat 

(Pheromon) 18 erhalt [Spd.O o1 127-131'C (Badtemperatur bei der Kugelrohrdestillation), 

Ausb. 81% bzogen auf l6] .' 

Die alkalische Verseifung von 18 und anschlieBende Oxidation mit 7 liefert die zwei- 

te Pheromonkomponente, das (E)-6,(Zjyll-Hexadecadienal 2 [SPdO o2 107-112°C (Badtem- 

peratur bei der Kugelrohrdestillation), Ausb. 71%] . 

Die gaschromatographische Analyse der Pheromone 18 und 19 ergibt eine Relnhelt an - - 

dem (E)-6,(Z)-11-Isomeren von >97% (100 Meter DUnnfilm-Stahlkapillare, DEGS, 0.3 mm ID). 

Dies bedeutet, da8 die einzelnen Reaktionsschritte bei dem beschriebenen Syntheseweg mit 

hoher Stereoselektivitat verlaufen. 

Die Verbindungen 18 und 19 zeigtcn im Elektroantennogrammtest sowohl bei Antherea - -- 
.2)12) . 

polyphemus als such bei Antherea pernyi elne hbhere Aktivltat als die gleichen 

Substanzen, die nach der fruher beschriebenen Methode 2)3) hergestellt wurden. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Verband der Chemlschen In- 

dustrie und den Farbwerken Hoechst fur die UnterstUtzung dieser Arbeit, sowie dem Sti- 

pendiumfonds der VR China fur die Vergabe eines Stipendiums an Kedong Li. 
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