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Nach Art eines ,,Baukastensystems® werden konjugiert-ungesittigte Alkadienylacetate, Alka-
dienole und Alkadienale, wie sie als Sexualpheromone weiblicher Schmetterlinge bekannt sind,
mit unterschiedlichen Positionen und Geometrien der Doppetbindungen synthetisiert.

Pheromones XXXIVD, — Synthesis of Conjugated-Unsaturated Lepidoptera Pheromones and
Analogues

Conjugated-unsaturated alkadienyl acetates, alkadienols, and alkadienals — known as sex
pheromones of female butterflies and moths — with varying positions and configurations of
double bonds were synthesized using a “unitized construction principle”.

Unter den Sexuallockstoffen weiblicher Schmetterlinge (Lepidoptera) findet man
cine grofie Anzahl konjugiert-ungesittigter Alkohole, Acetate und Aldehyde? mit un-
terschiedlichen Positionen und Geometrien der Doppelbindungen. So ist z. B. (7E,92)-
7,9-Dodecadienylacetat (22f) das Sexualpheromon des weiblichen Traubenwicklers
Lobesia botrana® und lockt Mannchen von Sterrha biselata®. (8F,10E)-8,10-Dodeca-
dien-1-0l (47a) wurde aus Weibchen des Apfelwicklers Laspeyresia pomonella isoliert ¥
und wirkt attraktiv fiir Médnnchen von Hedia nubiferana® und Eucosma nigroma-
culana”, wihrend das isomere (8Z,10E)-8,10-Dodecadien-1-ol (30a) Hedia ochroleu-
cana® anlockt. (8E,10E)-8,10-Dodecadienylacetat (48a) wirkt als Inhibitor bei der
Pheromonrezeption von L. pomonella® und anlockend auf H. nubiferana'® sowie
Laspeyresia-nigricana-Miannchen'?. 48a wurde in der Tortricide Rhyacionia fru-
strana'? identifiziert und lockt auBerdem R. rigidana'®. (E)-9,11-Dodecadienylacetat
(4a) ist der Sexuallockstoff von Diparopsis castanea'®, (9Z,11E)-9,11-Tetradecadienyl-
acetat (29b) eine Komponente des Sexualpheromonkomplexes von Spodoptera litto-
ralis™ und S. litura'®, (10E,12Z)-10,12-Hexadecadien-1-0l (21¢, Bombykol) und
(10E,127)-10,12-Hexadecadienal (23, Bombykal) sind Pheromonkomponenten des Sei-
denspinners Bombyx mori'7'®, 23 lockt auBerdem Manduca sexta'®. (10E,12E)-10,12-
Hexadecadienal wirkt attraktiv fiir Ménnchen von Earis insulana®®.

Zur Darstellung dieser Verbindungen sowie von Strukturabwandlungsprodukten, die
alle dem allgemeinen Typ 1 angehéren und die wir als Vergleichssubstanzen fiir die
Identifizierung von Pheromonen, fiir Freilandversuche zur Entwicklung synthetischer
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2118 H. J. Bestmann, J. Siiff und O. Vostrowsky

Insektenlockstoffe, als auch zur Bestimmung der elektrophysiologischen Wirksamkeit
im Rahmen der Aufklarung des Pheromon-Rezeptionsmechanismus benétigen, wur-
den die im folgenden beschriebenen Synthesewege nach Art eines ,,Baukastensystems
zur Pheromonsynthese*?" ausgearbeitet. Die Herstellung der dafiir verwendeten Syn-
thesebausteine und Ausgangsverbindungen wurde bereits in einer fritheren Arbeit die-
ser Reihe beschrieben??,

H,C—[CH,],~CH=CH—CH=CH-[CH,|,~R R = CH,OH, CH,0COCH,, CH=0
1 m=25,6,7,... n=20,1,2,...

A. Alkadiene mit terminalem Doppelbindungssystem

Die Carbonylolefinierung von Methylentriphenylphosphoran (2) mit (£)-2-Alke-
nalen 3a —c¢?? fiihrt zu (E)-9,11-Dodecadienylacetat (4a)? (Pheromon von D. casta-
nea)'®, (E)-11,13-Tetradecadienylacetai {(4b) und (£)-10,12-Tridecadiensidure-methyl-
ester (4¢). Die alkalische Hydrolyse der Acetate 4a und b ergibt die Alkadienole 5a, b,
LiAlIH-Reduktion von 4¢ das Alkadienol 5¢, das durch Acetylierung in das (E)-10,12-
Tridecadienylacetat (6) iibergefithrt wird (Schema 1).

Schema 1
H H
H,C=P(CgHs); + Rl—[CHzln—C=%—CHO —>R‘—[CH2]“—C=S—CH=CH2

2 3a-c¢ 4a-¢

on® H
4a,b —> HO—[CHZ]n—c=ﬁ—CH=CH2 R! n
4a| OCOCH; 8

b| OCOCH; 10
¢ | COCH, 8

S5a,b n=38,10

LiAlHg Ac0/Pyridin ) H
4c 5¢ — CH3COZ—[CHZ]9—-C=%—CH=CH2

6

Die (E)-Isomerenanteile der (E)-a,B-ungesittigten Aldehyde 3a —c¢?? liegen bei ca.
95% (‘H-NMR-Spektrum). Da bei der Wittig-Reaktion im allgemeinen keine Isomeri-
sierung der Doppelbindung der Aldehydkomponente eintritt ¥, liegt die errechnete Iso-
merenreinheit der Endprodukte bei ca. 93% (E)-Anteil. Die Wittig-Olefinierung mit
»vertauschten Reaktionspartnern®, also die Umsetzung von Allylidentriphenylphos-
phoranen mit ®-substituierten Alkanalen fahrt immer zu Isomerengemischen mit
einem E/Z-Verhiltnis von ca. 1:12%, Die Isolierung der einzelnen Isomeren erfordert
Trennmethoden wie die Umsetzung mit Tetracyanethylen oder Cycloaddition von SO,
und Thermolyse des resultierenden 2,5-Dihydrothiophen-1,1-dioxids unter disrotatori-
scher Cycloreversion?” (zur gaschromatographischen Bestimmung der Isomerenver-
héltnisse vgl. Abschnitt E.).
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Pheromone XXXIV 2119

B. (E,Z)-Alkadiene

Die Olefinierung des Aldehydesters 72" mit dem aus dem Phosphoniumsalz 8 nach
der Silazid-Methode?® freigesetzten Ylid bei Raumtemperatur ergibt den 8,10-Dodeca-
diensdure-ethylester 9a, der anschlieBend zum Alkohol 10a reduziert wird (Schema 2).
Das in Tabelle 1 dargestellte Produkt-Isomeren-Verhailtnis ergibt dabei eine ca. 50proz.
Inversion der urspriinglichen trans-Doppelbindung?2” in C-10-Position und steht da-
mit im Gegensatz zu fritheren Befunden2%2?,

Die Reaktion des zu 8 korrespondierenden Ylids mit dem Aldehyd 112 bei —78°C
fithrt mit geringeren Ausbeuten zum 7,9-Undecadiensdure-ethylester 9b. Bei dieser
Temperatur bleibt jedoch die (F)-Konfiguration der Phosphorankomponente zu 90%
im Endprodukt bestehen (Schema 2 und Tab. 1 im Abschnitt E).

Schema 2
H @ o Na-HMDS
OHC—([CH,ls=CO,C, Hy + [HzC—C=C—CH,~P(CgHs)s| Br® ———>
H Raumtemp.
7 8

LiAlHy
HyC~CH=CH~-CH=CH-[CH,}{~CO,C,H; —> H;C~CH=CH~CH=CH—[CH,}~OH

9a 10a
Na-HMDS
8 + OHC—[CH,ls~CO,CaHs ———> HyC-CH=CH-CH=CH-[CH,]5~CO,C,Hs
11 ’ 9b

LiAlH,
—_— H3C—CH=CH—CH=CH—[CH2]G—OH ( ZE EE EZ zZ (%)

10b 9a} 16,3 32,0 32,5 19,2

b | 50.0 40.0 7.0 3.0

=0
Na—HMDS = Na® (CH,)3Si—N=51(CHj),

Eine weitere Moglichkeit zur Darstellung konjugierter (E,Z)-Alkadiene bietet die
Synthese von Alkeninen 14 mit anschlielender partieller Hydrierung der Dreifachbin-
dung. Das 2-Butinylphosphoran 12 wird mit 7-Formylheptansidure-methylester 132V
nach der Silazidmethode?® olefiniert. Der resultierende Alkeninester 14 kann mit Disi-
amylboran 3 (15) partiell zu (8E,10Z)-8,10-Dodecadiensiure-methylester (16) hydriert
werden, bei dessen Reduktion der korrespondierende Alkohol 17 und durch anschlie-
Bende Acetylierung das (8E,10Z)-8,10-Dodecadienylacetat (18) entsteht (Schema 3,
Isomerenverhéltnisse Tab. 1).

Da, wie gaschromatographisch bewiesen, im Ester 16 und im Acetat 18 die Doppel-
bindung in 8-Position zu 97% (E)-Konfiguration besitzt, darf man annehmen, daB
Propargylylide wie 12 eine weitgehende (E)-Stereoselektivitit bei der Wittig-Reaktion
bewirken3V, Dies steht in bester Ubereinstimmung mit dem von uns diskutierten Me-
chanismus der Wittig-Reaktion. Die (E)-Stereoselektivitat wird durch Mesomerie und
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2120 H. J. Bestmann, J. Siifi und O. Vostrowsky

den - l-Effekt der Propargylgruppe beim Durchlaufen der E1CB-Zwischenstufe wih-
rend der Olefinbildung ausgelost 323339,

Schema 3
H,C—C=C~CH=P(CgHs); + OHC—{CH,lg—CO,CHy T
12 13

1. (CsHyp)2BH 15
—_—

H HHH
HyC=C=C=CC-[CH,JgCOLCHy 1,C~C=C-C=C{CH,lCO,CHy

2.H®
14 16
LiAlHg HHHYH Ac,0f Pyridin HHaH
—_— H3C—C=C~C=(,;—[CH2]7—OH HSC—C=C—C=E—[CH2]7—OCOC Hjy
I
17 18

Eine dritie Aufbaumethode fiir (E, Z)-Aikadiene mittels Wittig-Reaktion besteht in
der Kondensation von (F)-2-Alkenalen?® mit Alkylidenphosphoranen (Schema 4). So
fithrt die Umsetzung der w-substituierten (E)-2-Alkenale 3a, ¢ —e mit Alkylidentri-
phenylphosphoranen 19a—f unter (Z)-stereoselektiven Reaktionsbedingungen?® zu

Schema 4

H L HHH
RI-CH=P(CgHj)s + OHC—C=%-{CH2L1—R2 — RI-C=C—-C=C{CH,}R?
H

19 3 20a-1
LiAlHg HHH Acp0/Pyridin HHH
20a-g ——> R1—C=C—C=(IEI-[CHZ]n—CHZOH ———— Rl~C=C—C=ﬁ-[CHZ]H—CHZOCOCH3
2la-g 22a-g
OH® CHHH 20 R2?
20h-1 —> R1-C=C—C=C—[CH,],~OH -
H a-e | 8
21h-1 f| 5 CO,CH;
gl 4

PCcC

HHH h-1| 8 ococH,
2le — C3H7—G=C—C=ﬁ—[CH2]8CHO

23

PCC = Pyridinium-chlorochromat

20-22 | R!
CqHys
CH,
C,H;
CsHy
C 4y
CgHyy

— P . e BTOQ
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Pheromone XXXIV 2121

den Alkadiensaure-methylestern 20a—g bzw. den (9E,117)-9,11-Alkadienylacetaten
20h —1%, Die LiAIH,-Reduktion der Ester 20a —g ergibt die korrespondierenden Al-
kohole 21a —g und deren Acetylierung die Alkadienylacetate 22a —g. Durch Versei-
fung der Acetate 20h 1 erhilt man die entsprechenden Alkadienole 21h —139 (Isome-
renverhiltnisse Tab. 1). Das nach Schema 4 dargestellte (7E,9Z)-7,9-Dodecadienyl-
acetat (22f), der Sexuallockstoff des europédischen Traubenwicklers Lobesia botrana
(Tortricidae) besitzt im Gegensatz zu den bisher beschriebenen Synthesen 39 einen héo-
heren (E, Z)-Isomerenanteil (siche Tab. 1). (10E,122)-10,12-Hexadecadienol (21¢) und
(10£,122)-10,12-Hexadecadienal (23) sind die Pheromonkomponenten des Seidenspin-
ners Bombyx mori'¥.

Die Darstellung konjugierter Systeme mit (8%,10Z)- und (11£,13Z)-Konfiguration
erfolgt iiber die terminal-ungeséttigten (8£,102)-1,8,10- und (11E,132)-1,11,13-Alka-
triene 24a —i analog dem von uns entwickelten ,,Alkadienweg*“?" zur Pheromonsyn-
these. 24a—i erhalten wir durch (Z)-stereoselektive Carbonylolefinierung?® von
(E)-2,9-Decadienal (3)* bzw. (E)-2,12-Tridecadienal (3g)?? mit Alkylidenphospho-
ranen 19. Hydroborierung und Oxidation der Reaktionsprodukte mit 9-Borabicyclo-
[3.3.1]nonan (9-BBN) und Wasserstoffperoxid liefert die (8£,10Z)- und (11E,13Z)-
Alkadienole 25a —i, die zu den Acetaten 26a —i acetyliert werden?®” (Schema 5; das
gaschromatographisch bestimmte Isomerenverhiltnis der Verbindungen 24 und 26
zeigt Tab. 1).

Schema 5

H HHH
R-CH=P(CgH;); + OHC—C=C~[CH,],CH=CH, —» R—C=C—C=}Ci—[CH2]nCH=CH2

19 3 24a-i
1.9-BBN HHH Acy,O/Pyridin HHH
R~C=C-C=C—[CH,],,,~OH R-C=C—C=C-[CHyl;y,~OCOCH;
2. Hy0p/OH® H H
25a-1 26a-i
24-26 | R n | 24-26 24-26 ‘ R n ‘ 24-26
a|CH; 65]a f|CH; 8 |f
b|{C,Hs 51D g|{CoHs 8l g
¢c|CzHy b5 lc h|CsH; 8 h
d|{CHy 5|d i|CHy 8|
e| CsHy; 5 |e

Unter den Sexualpheromonen von Schmetterlingen (Lepidoptera) befinden sich auch
Alkadienderivate. mit (Z, E)-Geometrie, also mit ,,umgekehrter® Konfiguration als in
den obigen Fallen. So ist z. B. (9Z,11FE)-Tetradecadienylacetat (29b) der Sexuallock-
stoff von Spodoptera-Arten'®!®, Thre Darstellung gelingt durch (Z)-stereoselektive
Wittig-Reaktion von (E)-2-Alkenalen 27a, b und den e-substituierten Phosphoranen
28a, b??, die man aus den entsprechenden Phosphoniumsalzen mittels Natrium-Silazid
erhilt. Da das dabei freiwerdende Silazan die Estergruppe teilweise spaltet, miissen die

Liebigs Ann. Chem. 1981



2122 H. J. Bestmann, J. Siiff und O. Vostrowsky

Rohprodukte 29 nachacetyliert werden. Die beiden resultierenden Acetate 29a, b lassen
sich wiederum leicht zu den Alkadienolen 30a, b verseifen®” (Schema 6, Isomerenantei-
le in Tab. 1).

Schema 6

H H HH
R-C=C~CHO + (CgHs)3P=CH~[CH,] ~OCOCH; —> R—C=g—C=C—[CH2]n—OCOCH3

27a, b . 28a, b 29a, b
27-30 | R n
OH® H
O ReC=—CmC- [CH,],~OH alcH, 7
H b|CyHs 8
30a, b

C. (Z,7Z)-Alkadiene

Zum Aufbau konjugiert-ungesattigter Verbindungen mit (Z, Z)-Konfiguration bietet
sich wiederum die (Z)-selektive Carbonylolefinierung?® an. Da bei der Umsetzung von
2-Alkenyliden- bzw. 2-Alkinylidenphosphoranen ?? die (Z)-Stereoselektivitit dieser Re-
aktion verloren geht bzw. sich in (E)-Stereoselektivitit umwandelt, mufl die Darstel-

Schema 7

HH
C,Hz~CH=P(CgHs); + OHC~C=C—[CH,lyOCOCH; ——>
19b 31

HHHH on® HHHH
C Hg-C=C-C=C~[CH,lg-OCOCH; —> C,H~C=C—C=C~[CH,ly-OH

32 33
%
R-C=C-CHO 1. ©:o’ H
34a,b . HH 36
(CgHg)3sP=CH[CH,] OCOCH ———> R—C=C-C=C—[CH,],~OCOCH,4 T
. Cl
28a, b 35a, b
28, 35, 37, 38 ’R n
HH H OH? HHHH
R—~-C=C— C [CH,l-OCOCH; —> R—C=C~C=C—[CH,],—OH a|CHy 7
37a, b 38a, b b| Cotls 8

R-CH=P(C4Hs); + OHC—C=C—[CH,),~OThp ——>

19a, b 34e, d
H 1. 36 HHYA
R—C—C—CEC—[CH2 -OThp —————> R~ —c—c~c—[CH2] —OCOCH,
2. AcOH/AcCl
3%9a, b 40a, b
39-41 \ R m
OH® HHHH
— R—C=C—-C—C—[CHZ] CHy 7
41a, b b| Catls 6

Liebigs Ann. Chem. 1981



Pheromone XXXIV 2123

lung der gesuchten Verbindungen durch Olefinierung von Alkylidenphosphoranen mit
(Z)-2-Alkenalen oder 2-Alkinalen®? erfolgen. Die aus letzteren entstehenden Alkenine
koénnen anschlieend partiell zu den entsprechenden (Z, Z)-Alkadienen hydriert werden.

Zunéchst wird 10-Formyl-(Z)-9-decenylacetat (31)?? mit Propylidenphosphoran 19b
zu (92,11Z)-Tetradecadienylacetat (32) olefiniert, das sich zum Alkadienot 33 verseifen
146t (Schema 7 und Tab. 1).

Weiterhin gelingt die Darstellung der (Z, Z)-Pheromonanaloga durch Umsetzung der
Alkinale 34a, b?? mit den Acetoxyalkylidenphosphoranen 28a, b bzw. der o-(Tetrahy-
dro-2-pyranyloxy)-2-alkinale 34¢, d?? mit den Alkylidenphosphoranen 19a, b. Die er-
ste Methode ergibt die Alkeninylacetate 35a, b, letztere die Alkeninyl(tetrahydropyran-
yDether 39a, b. Die partielle Hydrierung der vier Alkenine 35a, b und 39a, b mit Cate-
cholboran?® (36) fiihrt zu den Alkadienylacetaten 37a, b bzw. zu den entsprechenden
Thp-Ethern, die ohne Isolierung mit Fisessig/Acetylchlorid in die Alkadienylacetate
40a, b verwandelt werden (Schema 7, Isomerenverhéltnisse Tab. 1). Die alkalische Hy-
drolyse von 37a, b und 40a, b ergibt die (Z, Z)-Alkadienole 38a, b und 41a, b?¥. 39a
wird zusétzlich mit Disiamylboran® partiell hydriert, wobei jedoch keine nennenswer-
ten Unterschiede hinsichtlich der Isomerenverteilung festgestellt werden konnten
(Tab.1).

Die Vergleiche der Isomerenverhéltnisse in Tabelle 1 zeigen, daB die (Z)-Olefinierung
von Yliden mit (Z)-2-Alkenalen mit 88% den hochsten (Z, Z)-Anteil ergab und damit
die Selektivitat um durchschnittlich 10% hoher lag als beim Syntheseweg tiber die Alke-
ninderivate.

D. (E,E)-Alkadiene

Trotz zahlreicher Anstrengungen gelang es bisher nicht, konjugierte (E, E)-Alkadiene
vom Typ 1 mittels Wittig-Reaktion darzustellen”. Alle Versuche zum Aufbau von
(8E,10E)-8,10-Dodecadienol (47a), dem Sexuallockstoff des Apfelwicklers Laspeyresia
pomonella®, unter Verwendung der Carbonylolefinierung fithrten zu Isomerengemi-
schen, in denen nur mittels Iod/UV-Licht *” oder Thiophenol*® die (E, E)-Komponente
auf etwa 60% angereichert werden konnte. Als zweite Hauptkomponente entsteht bei
dieser Isomerisierung zu 22% das (8F,10Z)-Isomere 17. (E,E)-Alkadiene des Typs 1
sind auch nicht durch partielle Hydrierung konjugierter Alkadiine mit Natrium in fliis-
sigem Ammoniak zugénglich 44,

Die Methode der Alkylierung von Allylacetaten mit Grignardverbindungen unter
Kupferkatalyse®? ermdéglichte uns die Darstellung von (£, E)-Alkadienolen 47 unter
Verwendung eines Synthesebausteines, bei dem bereits die (E, E)-Geometrie vorgegeben
ist. Es werden (2E,4E)-Alkadienole 42a, b zu den entsprechenden Acetaten 43a, b um-
gesetzt, die nach der Kupplung mit den Alkylmagnesiumbromiden 44a —d in Gegen-
wart katalytischer Mengen Dilithium-tetrachlorocuprat (45) die (E, E)-Alkadienyl(tetra-
hydropyranyl)ether 46a —d ergeben. Hydrolyse liefert die Alkadienole 47a—d, an-
schlieBende Acetylierung die (E,E)-Alkadienylacetate 48a—d. Die Oxidation von
(8E,10E)-8,10-Dodecadienol (47a) mit Pyridinium-chlorochromat fiihrt auflerdem zu
(8FE,10E)-8,10-Dodecadienal (49) (Schema 8, Isomerenverhaltnisse in Tab. 1).
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Schema 8
42,43 | R
H H Acy0/Pyridin H H
R—C=C-C=C—CH,0OH —————> R-C=C—C=C—CH,~OCOCH]; al CHs
H H H H b
C,Hs
42a, b 4a, b
LiCuCly
45 H H
43a, b + BrMg[CH,],-OThp ———> R~C=SI—C=EI—[CHZJH+IOThp
44a-d 46a-d

p-TosOH H H AcyOfPyridin

H H
———> R-C=C-C=C-[CH,],,,0H —— > R~C=C-C=C—[CH,),, OCOCH;
CH30H H H H H

47 a-d 48a-d
46-48 | R n
BCC H H
472 —> H3C—C=%—C=g—[CH2]5—CHO a|CH; 6
b|CH; 8
49 ¢| cHy 10
Thp = Tetrahydropyranyl di C,H; 7
PCC = Pyridinium-chlorochromat

Samain et al.*? studierten am Beispiel der vier isomeren 2,4-Heptadienylacetate die
Stereochemie dieser Reaktion und fanden, daf3 nur die Kupplung zum (£, E)-Isomeren
unter Retention der Doppelbindungsgeometrien verlduft. Infolgedessen ist der vorge-
stellte Syntheseweg nur fiir die Darstellung konjugiert-ungesittigter Alkadiene mit
(E,E)-Konfiguration geeignet.

(8E,10E)-8,10-Dodecadien-1-0l (47a, Codlemone®), der Sexuallockstoff des welt-
weiten Apfelschiadlings Laspeyresia pomonella®, das unter ahnlichen Bedingungen von
Descoins et al.*¥ synthetisiert wurde, kann auf diesem Wege sehr rein und billig darge-
stellt werden, da mit Sorbinol (42a), dem Reduktionsprodukt der Sorbinsdure, ein
groBtechnisch zugénglicher Ausgangsstoff zur Verfiijgung steht. Codlemone (47a)
selbst ist fest (Schmp. = 29.5°C) und kann durch Tieftemperatur-Umkristallisation
aus Pentan bei —5°C bis zu einem Reinheitsgrad von 99.5% gereinigt werden.

E. Gaschromatographische Isomerenbestimmung

Zur Untersuchung des stereochemischen Ablaufs der verwendeten Synthesemetho-
den und zur Kenntnis der Isomerenreinheit der Syntheseprodukte wurden die darge-
steliten Verbindungen, sofern mgglich, gaschromatographisch getrennt und die Signal-
flachen und damit das Isomerenverhaltnis durch Auswiegen bestimmt.

Versuche, die Alkadienderivate mittels gepackter Glassidulen {Dexsil 300 oder Silar
10C als stationédre Phasen) zu trennen, schlugen fehl. Eine Trennung deutete sich nur
an, wenn im Endalkylteil von Verbindungen der aligemeinen Formel 50 m > 3 (n > m)
war.

H3C—(CH,),,~CH=CH~CH=CH—(CH,},~R R = OCOCH;, CH=CH,, CHj
50
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Im allgemeinen gelang bei den Alkadiensdureestern, Alkadienylacetaten und Alka-
trienen eine gentigend gute Trennung bei Verwendung 100 m langer Stahldiinnfilmka-
pillaren mit DEGS bzw. Apiezon L als stationiire Phasen. Die Reihenfolge der Elution
der vier moglichen Isomeren von Verbindungen des Typs 50 war abhingig von deren
Struktur, insbesondere der Koeffizienten m und n der Methylengruppen. Eigene Unter-
suchungen sowie Ergebnisse von Koster*) und Warthen*® ergaben fiir verschieden sub-
stitulerte Alkadienylacetate bzw. Polyene wie 50 mit der DEGS- bzw. Apiezon-Siule
folgendes allgemeines Retentionsverhalten: Bei m = 0, n > 1 wird (Z,E) vor (E,E),
(E,Z) und (Z,Z) eluiert; bei m > 1, n > m erscheint (Z,F) vor (E,Z), (Z,Z) und (E,E).

Wie zu erwarten, besitzen die konjugierten Alkadiene aufgrund ihrer polaren Struk-
turen unter gleichen GC-Bedingungen ldngere Retentionszeiten als nicht-konjugierte
Diene (z. B. 9,11- und 9,12-Tetradecadienylacetat). AuBerdem finden wir, daB Alka-
dienylacetate gleicher Kettenlinge mit m = 0 (Endalkylteil) deutlich gréfiere Reten-
tionszeiten besitzen als solche mit m > 0.

Terminal-ungesittigte Alkadiene konnten auf keiner zur Verfiigung stehenden GC-
Saule in die Isomeren getrennt werden. Erst in jiingster Zeit gelang erstmals Lester*”
die Trennung endstdndig-ungesittigter Alkadienylacetate auf gepackten Sdulen unter
Verwendung smektischer Fliissigkristalle wie Diethyl-4,4’-azoxycinnamat als stationédre
Phasen.

Tab. 1. Gaschromatographisch bestimmte Isomerenverteilung der dargestellten Alkatriene, Alka-
diensdureester und Alkadienylacetate

Nr. % Z,E EZ 7,z EE

(E, Z)-Alkatriene ®

24a - 93.0 2.5 4.5
24b - 92.0 3.0 5.0
24c - 92.5 3.0 4.5
24d - 93.5 2.5 4.0
24e - 93.5 2.0 4.5
24f (keine Trennung)

24g 1.0 86.5 5.0 7.5
24h 0.5 87.0 4.5 8.0
24i - 88.0 4.0 8.0

(E, Z)-Alkadienséureester ®

9a 16.3 32.5 19.2 32.0

9b 50.0 7.0 3.0 40.0
20¢g - 93.0 3.0 4.0
20f - 92.5 1.5 6.0
16 2.0 91.0 1.0 6.0
20a 1.0 83.0 - 16.0
20b - 88.1 7.4 4.4
20¢ - 92.6 43 3.0
20d - 94.1 3.9 1.8
20e - 88.0 5.0 7.0
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Tab. 1 (Fortsetzung)

Nr. % Z,E EZ Y4 EE

(E,Z/Z,E)-Alkadienylacetate ®

22g ~ 90.5 3.0 6.5
2f - 92.0 2.0 6.0
189 2.0 91.0 1.0 6.0
26a9 1.0 85.0 - 14.0
26b 1.0 88.0 4.0 7.0
26¢ 0.5 86.0 45 9.0
26d 0.5 87.0 4.5 8.0
26e —~ 89.0 4.0 7.0
29a 85.0 2.0 -~ 13.0
20h 1.0 83.0 1.0 15.0
20i 1.0 87.0 7.0 5.0
20j 0.8 94.0 3.2 1.9
20k ~ 91.6 47 3.6
201 - 90.0 4.0 6.0
29h 84.0 2.0 4.0 10.0
22a 1.0 83.0 - 16.0
22b

22¢

22d

22e - 87.0 5.0 8.0
26f 1.0 80.0 - 19.0
26g 1.0 84.0 6.5 8.5
26h 1.0 86.5 5.0 7.5
26i - 86.0 5.0 9.0

(Z, Z)-Alkadienylacetate®

40b 8.5 5.0 85.0 1.5
37a°® 7.0 12.5 75.0 5.5
40ah 17.0 2.0 76.0 5.0
32 3.0 8.0 88.0 1.0
37b 8.5 13.0 77.0 1.5
(E, E)-Alkadienylacetate ®

47a 1.0 4.0 - 95.0
47d 1.0 1.0 — 98.0
47b 3.0 7.0 - 90.0
47c 3.0 8.0 — 89.0

3 Apiezon L. — ) DEGS. — © Partielle Hydrierung mit Disiamylboran (Schema 3). — 9 Alka-
trienweg (Schema 5). — ¢ Alkinal + w-substituiertes Alkylidenphosphoran. — © Alkylidenphos-
phoran + w-substituiertes 2-Alkinal.
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F. Elektrophysiologische Wirksamkeit

Die Transduktion eines Duftreizes in die nervose Erregung einer Riechsinneszelle fin-
det an spezifischen Rezeptorregionen statt, die Teile der Dendritenmembran sind und
fiir die Spezifitat der Sinneszelle verantwortlich sind. Beziehungen zwischen der chemi-
schen Struktur von Duftstoffen, in unserem Fall Pheromone und Pheromonanaloge,
sollen nun Hinweise auf den Mechanismus dieses Transduktionsprozesses liefern (vgl.
Lit. #8351y,

Zu diesem Zweck wurden die meisten der dargestellten Verbindungen, die Homologe
oder Derivate des Bombykols (21¢) oder Bombykals (23) darstellen, von Prof. Dr.
K. E. Kaifiling (MPI Verhaltensphysiologie, Seewiesen BRD) in Form von Elektroan-
tennogrammen (EAG)>? und Ableitung einzelner Sinneszellen von Antennen méannli-
cher Seidenspinner Bombyx mori L. untersucht. Uber die Ergebnisse dieser Messungen
werden wir gemeinsam an anderer Stelle berichten®?; hier sei nur vorgreifend erwihnt,
dal nicht nur die Reizstirke selbst (bestimmt als GréBe der Amplitude der Summe der
Rezeptorpotentiale), sondern auch einzelne Antwortparameter wie die Abklingdauer
der Reizkurven oder das gesamte Erscheinungsbild (glatter und fluktuierender Ant-
worttyp)*¥ strukturabhingige Beziehungen zu den Reizmolekiilen erkennen lieBen.

Wir danken dem Bundesministerium fiir Forschung und Technologie und der Deutschen For-
schungsgemeinschaft fiir die Unterstiitzung dieser Arbeiten.

Experimenteller Teil

Die '"H-NMR-Spektren wurden mit den Kernresonanzspektrometern JNM-C-60HL und JNM-
PMX60 der Fa. Jeol (Tokyo) aufgenommen, TMS als innerer Standard. — Zur Aufnahme der
IR-Spektren diente das Photometer AccuLab 3 (Beckman); Fliissigkeiten als Filme, Feststoffe als
KBr-Prefilinge. — Die Massenspektren sind mit dem Massenspektrometer Varian MAT CH-4B
bzw. der GC-MS-Kombination 3200E (Finnigan) aufgenommen worden.

Die gaschromatographische Trennung erfolgte mit dem Fraktometer Perkin-Elmer 990, Stahl-
diinnfilmkapillaren DEGS und Apiezon L, 100 m x 0.3 mm ID, Split, 1.5 ml N,/min, FID.

Die Synthese der Ausgangsverbindungen und Synthesebausteine ist in vielen Fillen literaturbe-
kannt bzw. wurde in einer vorhergehenden Arbeit dieser Serie zusammenfassend referiert 22,

Carbonylolefinierung nach der Silazid-Methode?9. — Darstellung von 4a-c, 9a, b, 14,
20a—1,24a—i, 293, b, 32, 35a, b und 39a, b: Unter Stickstoffatmosphére und Feuchtigkeitsaus-
schiuf} werden nach Vorschrift 4. in Lit.26) zu einer Losung von 20.0 mmol Phosphoniumsalz in
20 ml absol. THF 3.66 g (20.0 mmol) Natriumbis(trimethylsilyl}amid in 30 ml THF zugegeben
und das entstandene Ylid bei —78 °C mit 20.0 mmol des entsprechenden Aldehyds, gelost in 20 ml
wasserfreiem THF, olefiniert. Die Syntheseprodukte werden nach Lit.26) aufgearbeitet und
i. Vak. fraktioniert (Ausb., physikalische Konstanten und spektroskopische Daten vgl. Tab. 2).

Hpydrolyse von Acetaten. — Synthesen der Atkadienole 5a, b, 21h —1, 303, b, 33, 38a, b und
41a,b: 1.68 g (30.0 mmol) festes KOH, 10 ml Wasser und 20 ml Ethanol werden mit 15 mmol des
entsprechenden Acetats versetzt und 5 h bei Raumtemp. geriihrt. Das Reaktionsgemisch wird an-
schliefend im Rotationsverdampfer eingeengt, mit Ether aufgenommen, mit Wasser neutral ge-
waschen und die etherische Losung mit MgSO, getrocknet. Die Alkohole werden nach dem Ab-
dampfen des Losungsmittels destilliert (Analysen siche Tab. 2).
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LiAlH ;-Reduktion zur Darstellung der Alkohole 5¢, 10a, b, 17 und 21a—~g: In 100 ml wasser-
freiem Ether werden 3.98 g (105 mmol) LiAlH, vorgelegt. Unter Riihren wird vorsichtig eine Lo-
sung von 200 mmol des entsprechenden Carbonséureesters in 50 ml absol. Ether zugetropft und
die Reaktionslésung nach bekannten Methoden aufgearbeitet (experimentelle Daten siehe
Tab. 2).

Acetylierung von Alkadienolen zu 6, 18, 22a—g, 26a—i und 48a —d: 100 mmol Alkadienol
werden mit 10.20 g (100 mmol) Acetanhydrid und 9.49 g (120 mmol) wasserfreiem Pyridin nach
literaturbekannter Methode acetyliert (Ausb. und Analysendaten siche Tab. 2).

Partielle Hydrierung von Alkeninen mit Disiamylboran39 (16 und 40b): Unter Stickstoffschutz
und Feuchtigkeitsausschluf} tropft man bei —5°C 15 ml (15 mmol) 1 M Boran-THF-Komplex in
THF (EGA-Chemie) zu 2.10 g (30.0 mmol) 2-Methyl-2-buten in 20 ml THF. Die Mischung wird
2 h bei —5°C gerithrt und dann sofort zu einer Lésung von 10 mmol Alkenin in 20 ml THF bei
gleicher Temp. zugetropft. Nach 4 h Riihren bei —5°C gibt man 3.50 mi Eisessig zu und erwarmt
5 h auf 60°C. Zur Oxidation werden ausschlieBlich bei 30°C 13 ml 6 N NaOH und 3.50 ml H,O,
(30%) zugetropft. Nach 30 min wird das THF entfernt, der Ruckstand mit Ether extrahiert, die
Etherphase neutral gewaschen und mit MgSO, getrocknet. Aus der eingeengten LOsung erhélt
man die Reduktionsprodukte durch fraktionierte Destillation (Tab. 2).

Partielle Hydrierung von Alkeninen mit Catecholboran3®) zu 37a, b und 40a, b: 20 mmol Alke-
nin 35 bzw. 39 und 25 mmol Catecholboran (36) werden unter Feuchtigkeitsausschluf3 und N,-
Atmosphire 10 h bei 70°C geriihrt. AnschlieBend versetzt man das Reaktionsgemisch mit 12.5 ml
Eisessig (im Fall der Tetrahydropyranylether 39 mit zusitzlich 6.00 g Acetylchlorid), riihrt 2 h bei
100°C, gieBt das Gemisch auf Eis/Wasser und extrahiert dieses mit Hexan. Die organische Phase
wird mit eiskalter 1 N NaOH gewaschen, getrocknet und das Lsungsmittel abdestilliert. Vor der
Destillation des Alkadienderivates erfolgt eine sdulenchromatographische Reinigung (Kieselgel
60; Hexan: Ether = 6:1) der Reaktionsprodukte (physikalische Konstanten und Analysendaten
siche Tab. 2).

Hydroborierung/Oxidation terminaler Doppelbindungen. — Darstellung von 25a—i: 100
mmol Alkatrien 24a —i in 20 ml absol. THF (N,-Atmosphire) werden langsam mit einer Lsung
von 11 mmol 9-Borabicyclo[3.3.1]nonan (9-BBN) in 20 ml wasserfreiem THF versetzt. Das Reak-
tionsgemisch wird 2 h bei Raumtemp. geriihrt, anschlieBend mit 3 ml Eisessig verdiinnt und 5 h
auf 60 °C erhitzt. Danach gibt man 8.50 ml 6 N NaOH sowie 2.5 ml H,O, (30%) tropfenweise zu,
so daf} die Temp. der Mischung 30— 35°C betréagt. Nach weiteren 30 min arbeitet man wie bei 16
und 40b auf (experimentelle Daten vgl. Tab. 2).

Allkylierung von Alkadienylacetaten zu (E,E)-Alkadienen 46a —d: Aus 4.38 g (0.18 mol) Ma-
gnesium in 100 ml absol. THF werden nach Zugabe von 0.15 mol Alkylbromid in 50 ml THF die
entsprechenden Grignardverbindungen dargestellt. Diese tropft man innerhalb von 1 h unter
Stickstoffschutz bei —20°C zu einer Losung von 0.10 mol (2E,4E)-2,4-Alkadienylacetat 43a, b
und 0.88 g (4.00 mmol) Dilithium-tetrachlorocuprat (45)5% in 110 ml absol. THF. Das Reaktions-
gemisch wird noch 2 h bei 0°C geriihrt, mit 100 ml 20proz. Ammoniumchloridlésung hydrolysiert
und mit Ether extrahiert. Die vereinigten Etherextrakte werden im Rotationsverdampfer ein-
geengt und der Rickstand wird destilliert. Im Fall der 1-(Tetrahydro-2-pyranyloxy)alkadiene
46a —d erfolgt ohne vorherige Destillation die Umsetzung zu den korrespondierenden Alkadien-
1-olen 47: 100 mmol des (Tetrahydro-2-pyranyloxy)alkadiens 46a — d werden in 200 ml Methanol
und 20 ml Wasser geldst, mit 2.00 g p-Toluolsulfonsiure versetzt und 2 h auf 60°C erwirmt. Da-
nach wird das Losungsmittel im Rotationsverdampfer abdestilliert, der Riickstand in Ether ge-
16st, mit gesattigter NaHCO;-Losung und Wasser gewaschen, getrocknet und nach dem Abdamp-
fen des Losungsmittels destilliert. Zur weiteren Reinigung der Alkadienole 47a —d 16st man diese
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in 20 bis 25 ml Pentan. Beim Abkithlen auf 5°C fallen farblose Nadeln aus, die abgesaugt, mit
wenig kaltem Pentan ( — 5°C) nachgewaschen und i. Hochvak. bei Raumtemp. getrocknet werden
(Tab. 2).

(8E, 10E)-8, 10-Dodecadienal (49) und Bombykal (23): In einer Suspension von 22.60 g (105.0
mmol) Pyridinium-chlorochromat (PPC) in 150 ml absol. CH,Cl, werden nach bekannter Me-
thode 38 70.0 mmol der Alkadienole 47a bzw. 21¢ mit Pyridinium-chlorochromat oxidiert. Die
Lésung wird abdekantiert, der zuriickbleibende zdhe Rest dreimal mit Ether digeriert, die ver-
einigten Etherphasen werden auf ca. 100 ml eingeengt und iiber eine kurze Kieselgelsdule (Kiesel-
gel 60) vorgereinigt. Nach dem Abdampfen des Laufmittels destilliert man den Rickstand i. Vak.
(Analysen siehe Tab. 2).
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