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PHEROMONE 51'): SYNTHESE VON IJNGESATTIGTEN PHEROMONKETONEN AUS ORGYIA PSEUDOTSUGATA (DOUGLAS 

FIR TUSSOCK MOTH) UND CARPOSINA NIPONENSIS (PEACH FRUIT MOTH) (LEPIDOPTERA) 

Hans JUrgen Bestmann* und Martin Schmidt 

Institut fiir Organische Chemie II, Friedrich-Alexander-Universitat Erlangen-Ntirnberg 
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Summary: The principal (9, 27) and minor (17, 28) sex pheromone components of both, the Dou- _ I 
glas fir tussock moth (Orgyia pseudotsugatz and the peach fruit moth (Carposina niponensis), 

have been synthesized in four steps each, using the chain-lengtheningdifunctionalisation of 

Grignard reagents by reaction with ketenylidenetriphenylphosphorane as the key step. 

Wir berichteten kijrzlich Uber eine neue Methodik zum Aufbau von Ketonen 2) , die auf der ket- 

tenverlangernden Difunktionalisierung von Grignardverbindungen durch Ketenylidentriphenyl- 

phosphoran (2) 3) beruht. Diese Reaktion konnte nun erfolgreich als SchlUsselschritt bei der 

Synthese von Lepidopteren-Pheromonen eingesetzt werden. 

(El-S-Heneicosen-11-on (9=j4) und (L)-1,6-Heneicosadien-11-on (z)5) sind die Haupt- bzw. Ne- 

benkomponenten im Pheromon der Douglas fir tussock moth (Orgyia pseudotsugata). Die Synthese 

von 9 gelang ausgehend von n-Hexylidentriphenylphosphoran (11, das mit 4-Chlorbutmal (2) = = 
stereospezifisch zum 1-Chlor-(Z)-4-decen (3) ungesetzt wurde (75%). Die aus 3 dargestellte - = 
Grignardverbindung ergab bei Reaktion mit Ketenylidentriphenylphosphoran (4)und anschlieBen- 

der Hydrolyse (Arbeitsvorschrift siehe Ref. 2) ) das Acylylid 2(72%). Die Carbonylolefinierung 

von 5 mit Pelargonaldehyd (6) fiihrte zum (Z)-6,(E)-12-Heneicosadien-11-on (7)(52%), aus dem = - - 
durch selektive Reduktion der carbonylkonjugierten Doppelbindung mit Kupfer-(I)-bromid und 

6) Natrium-bis-[Z-(methoxy)-ethoxy]-aluminiumhydrid _ 9 erhalten wurde (80%). Das fijr die Synthe- 

se der Pheromonnebenkomponente 17 benotigte 1-Chlor-(Z)-4,9-decadien (14) konnte nach Umset- - - 
zung des Bis-phosphorans 10 mit einer 1:2-Mischung aus 4-Chlorbutanal (2) und Paraformalde- I 
hyd (11) leicht destillativ aus dem erhaltenen Olefingemisch (12:13:14 = 1:4:4) abgetrennt = ==- 
werden (48% bezogen auf 2). Die nachfolgenden Umsetzungen 14 - 

T 
= g (65%), 2 _+ 2 

(54%) und 2 + 17 (75/,) erfolgten dann wie bereits oben fUr 9 beschrieben (vergl. das 
= 

folgende Formelschema 1). 

6171 



6172 

Formelschema 1 
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Die aktiven Komponenten des Sexualpheromons der Pfirsichfruchtmotte (Carposina niponensis), 

(?I-7-Nonade;yn-11-on (2 und (Z)-7-Eicosen-11-on (8) konnten auf folgendem Weg syntheti- 

siert werden : n-Octyl- bzw. n-Nonylmagnesiumbromid 72) bzw. (2 ergaben mit Ketenyliden- 

triphenylphosphoran (5) nach Hydrolyse die Acylylide 2 (78%) und 2 (82%), deren WittigXar- 

bonylolefinierung mit Paraformaldehyd (l) zu den 1-Alken-3-onen 22 (55%) und 23 (50%) fUhr- 

te. Letztere wurden mit (in situ dargestelltem) Diethyl-(l-octin-Tyl)-aluminiz (cJ8) zu -- 
den 7-Alkin-lo-onen 2 (48%) und $_ (52%) gekuppelt, und diese mittels Lindlar-Katalysator zu 

den Endprodukten 2 (85%) und g (80%) partiell hydriert (vergl. Formelschema 2). 

Formelschema 2 

CH,-(CH,),-Mg-Br 
_ 
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(25) n=7 - 4 &</J 

(26) n=8 - 52;: 
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