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PHEROMONE 48]). EINE NEUE SYNTHESE VON (n,n+3)-ALKADIENEN

Hans Jiirgen Bestmann*, Reinhard Dotzer und Javier Manero-Alvarez
Institut fiir Organische Chemie der Universitat Erlangen-Niirnberg
Henkestr. 42, D-8520 Erlangen (BRD)

Summary: Using silylated alkenyl phosphonium salts, (n,n+3)-alkadienes were synthesized via
desilylation/Wittig reaction. Among them, three Lepidoptera pheromones were prepared.

Viele Naturstoffe wie z.B. Fettsduren, Leukotriene, einige Terpene und Polyene sowie Insek-
tenpheromone weisen das Strukturelement methylenunterbrochener Doppelbindungen auf. Unter
den Sexuallockstoffen weiblicher Schmetterlinge findet man u.a. (9Z,12E)-9,12-Tetradecadie-
nylacetat (1) als Sexualpheromon mehrerer NoctuidenartenZ), (6Z,9Z)-6,9-Nonadecadien (2) als

eine Pheromonkomponente des Kiefernspanners Bupalus piniarius3), (32,62,92)-3,6,9-Nonade-
4)

catrien (;) als Komponente des Pheromonkomplexes des Avokadoschddlings Boarmia selenaria

sowie des Lockstoffs der Geometride Alsophila guadripunctatas) (Formelschema 1), und (3Z,6Z,
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Da die Position und Geometrie der Doppelbindung synthetischer Sexuallockstoffe oft entschei-
dend fiir die biologische Wirksamkeit ist, entwickelten wir eine hochstereoselektive Wittig-
Synthese zum Aufbau von methylenunterbrochenen (n,n+3)-Alkadienen, bei der die Isomerisie-
rung zu dem o,B-ungesdttigten Isomeren vermieden wird.

Trimethylsilylmethylen-triphenylphosphoran (597) 188t sich in absol. Ether mit Allylhaloge-
niden 5 zu den 1-Trimethylsilyl-3-atkenyl-triphenylphosphoniumsalzen §_alky1ieren8), die
hierbei ausfallen (vgl. Tab. 1). Durch milde Desilylierung mittels Caesiumfluorid (abs.
DMF/RT) entstehen Ylide, die in Gegenwart der Aldehyde 7 in situ eine (Z)-stereoselektive
Carbonylolefinierung zu den (n,n+3)-Alkadienen 8 eingehen (Formelschema 2 und Tabelle 2).
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Da die Allylhalogenide 5 als Gleichgewichtsgemische aus (Z)- und (E)-Form vorliegen, ent-
standen auch Isomerengemische in den Produkten (Isomerenverhdltnisse siehe Tabelle 1 und
2). Um sterisch einheitliche Endprodukte zu erhalten, wurden aus 4 und den Propargylhaloge-
niden 9 die silylierten Alkinylphosphoniumsalze 1Q hergestellt und mit CsF und den Aldehyden
L zu den Alkeninen 11 umgesetzt. Partielle Hydrierung iiber P2-N1‘-Kata1ysator9) ergab (Z,Z)-

Alkadiene 12 in einer stereochemischen Reinheit von’ > 95% (Formelschema 3; Ausbeuten,
Isomerenverhdltnisse und Siedepunkte in Tabelle 2 und 3).
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Dieser Reaktionsweg gestattet auch die Synthese von methylenunterbrochenen (Z,Z,Z2)-1,4,7-A1-
katrienen wie z.B. (3Z,6Z,92)-3,6,9-Nonadecatrien (3), dem Sexuallockstoff der eingangs er-
wihnten beiden Geometridenarten. Ausgehend von 1-Jod-4-methoxybut-2-in (8c) lieferte die
zweimalige Anwendung der Reaktionssequenz 9 —> 10 — L1 mit einer jodierenden Etherspal-
tung mittels Jodtrimethylsilan 'und anschlieBender partieller Hydrierung des Alkadienins
das Pheromon i (Formelschema 4 und Talle 3).
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Tabelle 1: Phosphoniumsalze 6 und 10 aus Allyl- und Propargylhalogeniden

o R @0 x  Ausb. (1) schmp.”)
{(°c, Zers.)

6a  H- - Be 66 210-212
B CHy- 1:3 Br 92 124-132
6c csz- 1:5 Br 77 116-121
6 CoMe- 5:1¢) Br 78 138-147
6e CSHH 1:5 Br 53 (6

6f CoHig 1:5 Br 83 (61)
102 CHy- - Br 79 75-78
10b c5H11 - Br 8 67-69
10¢ CH30CH - - J 91 110-111
104 CgHygCH=CHCH,- d) - J 52 (61)

a), b), ¢) und d) siehe Tab. 3

Tabelle 2: Diene 8 und Enine 11 aus Salzen 6, 10, CsF und Aldehyden 7

Nr. (2):(E) ;;:;g:g;:gge) Ausb. (%) Sdp. (°C/Torr)a)

8a 93:7 - 50 62-64/14

8b - 24:73:—:3 75 96-99/0.04
8c - 27:70:—:3 76 96-98/0.2
8d - 15:-:82:3 57 86-90/0.03
8e - 84: - :16: 75 89-92/0.05
8t - -:17:80:3 34 98-99/0.05

8 - 6:87:~:7 43 84-85/0.01
11a 95:5 - 67 107-112/0.02
11b 96:4 - 79 103-105/0.03
e 95:5 - 81 73-77/0.01
11d - 90: 5: 5:- 43 100-104/0.01
a), e)

siehe Tab., 3
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Tabelle 3: Polyene lg:durch partielle Hydrierung von Eninen 11

Isomerenverhdltnis Ausb.

Dien aus Enin 27:7E:E7:EE % Sdp. (°¢/Torr)P)
12a 1a 95: 5:—:— 70 98-100/0.02
120 11b 96: 4:—: — 86 95-99/0.03
12¢ ¢ 90: 5:5:—) 61 102-105/0.01

a)aus ]H-NMR; b) Schmelz- und Siedepunkte {Luftbadtemp., Kugelrohr) sind unkorrigiert;
C)(;)-AHy]br‘omid sofort eingesetzt; d) Doppelbindung in R! . 95y (Z)-Form (aus 136-NMR und
GC); e) ermittelt aus GC (50 m Quarzkapillare SE54) und ]3C-NMR; f) bezieht sich auf Doppel-
bindung in Position 3 und 9.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die finanzielle Fdrderung dieser Unter-
suchungen, der Studienstiftung des Deutschen Volkes,- der Daimler-Benz Stiftung (R.D) und dem
Deutschen Akademischen Austauschdienst (J.M.-A.} fir die Gewdhrung von Stipendien.
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