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Pheromones 69." Stereoselective Syntheses of Nonconjugated Bisole-
finic Lepidoptera Pheromones and Structural Analogs

Coupling reactions of lithium compounds, (Z)-carbonyl olefination
of phosphonium ylides and “crossed” Wittig olefination of bisyli-
des are the key reaction steps in the synthesis principle for noncon-
jugated, bisolefinic Lepidoptera pheromones and structural ana-
logs. Double unsaturated (E,Z)- and (E,E)-1-vinyl halides are
converted into the corresponding (E,Z)- and (E,E)-1-vinyl lithium
compounds and coupled selectively to (E,Z)- and (E.E)-
alkadienols, alkadienals and alkadienyl acetates with different car-
bon chain length, geometry and relative positions of double bonds.
“Crossed” Wittig reactions of 1,w-alkylidene bisylides with two
different alkanals gives rise to the formation of corresponding
(Z,Z)-dienic sex attractants and derivatives. A monounsaturated
(E)-1-vinyl iodide is the synthon for the preparation of an (E)-
alkenyl bromide which is converted to an (E)-alkenyl phosphonium
salt and (Z)-selectively olefinated to (Z,E)-isomers of moth sex
pheromones.

Nicht-konjugiert ungesittigte Alkadienale, Alkadienole
und Alkadienylacetate vom allgemeinen Typ A findet
man hdufig als Komponenten der Sexualpheromone
weiblicher Schmetterlinge (Lepidoptera)®>. Zu deren
Darstellung und der Strukturanaloger mit unterschiedli-
chen Kettenldngen, Positionen und Geometrie der Dop-
pelbindungen haben wir ein allgemeines Syntheseprinzip
ausgearbeitet, das u.a. auf der Kombination von Kupp-
lungsreaktionen, Wittig-Olefinierung und Acetylen-Syn-
thesen basiert.

AR = (~qy, CHO, \/\0)3\

m=012,...n=12..0=273,...

Synthesen der Ausgangsverbindungen

Die zur Darstellung der (6E,11Z)-Pheromone 23a und
24a und der (E,E)-Isomeren 23b und 24b bendtigten
(E,Z)- und (E,E)-Alkadienyliodide 14a und 14b werden

wie in Schema A gezeigt erhalten. Das mit Natrium-
bis(trimethylsilyl)amid (Natriumsilazid, NaHMDS) aus
Pentyl-triphenylphosphoniumbromid (1) freigesetzte
Ylid und 4-Chlorbutanal (2) gab in (Z)-selektiver Wit-
tig-Reaktion® (Z)-4-Nonenylchlorid (3). Ein fiir die Syn-
these von 14b benoétigtes entsprechendes (E)-ungesattig-
tes Halogenid 11 erhielt man ausgehend von 1-Hexin (4)
durch Silylierung zu 1-Trimethylsilyl-1-hexin (5). Die
anschlieBende stereoselektive Hydroaluminierung mit
Diisobutylaluminiumhydrid (DIBAH)** gibt die Trial-
kylaluminium-Verbindung 6, die sich ohne Isolierung
mit Iod in das (E)-konfigurierte 1-Iodo-1-trimethylsilyl-
alken 7 umsetzen*> und mit Natriummethylat/Metha-
nol in das 1-Vinylhalogenid (E)-1-Hexenyliodid (8) um-
wandeln lieB. (E)-1-Vinylhalogenide lassen sich unter
Konfigurationserhalt in (E)-1-Vinyllithium-Verbindun-
gen Uberfiihren, welche mit Elektrophilen stereospezi-
fisch zu den entsprechenden (F)-Alkenen gekuppelt wer-
den konnen®’. Die Reaktion von 8 mit ferz-Butyllithium
(t-BuLi)® zu (E)-1-Hexenyllithium (9), Kupplung mit
dem 3-Bromoalkyl-tetrahydro-2H-pyan-2-yl(Thp)-ether
(10a) und Umwandlung in das Bromid mit dem
Triphenylphosphan-Brom-Addukt ergab das (E)-4-
Nonenyl-bromid (11).

Alkylierung von Lithiumacetylid-Ethylendiamin(EDA)-
Komplex mit 3 bzw. 11 zu (Z)- (12a) bzw. (E)-6-
Undecen-1-in (12b), Silylierung zu 13a bzw. 13b und
neuerliche Hydroaluminierung, Iodierung und Desilylie-
rung wie oberhalb fithrte zu (E,Z)-14a bzw. (E,E)-14b
(Schema A).

Die (E,Z)-Alkadienylbromide von Typ CH;(CH,),CH
=CH(CH,),CH=CHBr 14¢—-f(m = 4,2,4,3undn = 1,
3, 2, 2 fiir c—f in Schema A), Ausgangsverbindungen fiir
die Darstellung der restlichen (£/Z)-Pheromon-
Verbindungen und Analogen erhilt man, wie der untere
Teil von Schema A zeigt, aus den w-substituierten 1-
Alkinen 15a—c durch Silylierung zu 16 a—c, Hydroalumi-
nierung, Bromierung und Hydrolyse zu 17 a—c. Desilylie-
rung mit Natriummethylat/Methanol und Umsetzung
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mit dem Triphenylphosphan-Brom-Addukt fithrte zu den
Dibromiden 18, Umsetzung in die Phosphoniumsalze 19
und anschlieBende (Z)-selektive Carbonylolefinierung
der korrespondierenden Ylide mit den Alkanalen 20a—c¢
zu 14¢-f.

Die zur Darstellung der (Z,Z)-Alkadiene notwendigen
Bisphosphoniumsalze 35a—-d werden durch einfaches
Erhitzen der 1,w-Alkandibromide mit Triphenylphos-
phan hergestellt, die fiir die ,,gekreuzten” Wittig-Reak-

1. NaHMDS/Et,0, r.t.
2. OCHICH,)3CL (2)
+ - -178°C bis r.t., 12h
[/\/\Ppha] Br 0

1 3

1. Buli/Hexan /THF
-30°C, 1h

SYNTHESIS

tionen bendtigten w-substituierten Aldehyde 31a—e und
2 entstehen durch Pyridiniumchlorochromat(PCC)-
Oxidation der entsprechenden Alkohole. w-Bromalkyl-
Thp-ether 10a-c und 28 sind einfach aus den 1,0-
Alkandiolen zu erhalten, w-Thp-1-alkine 15a—c entste-
hen durch Reaktion der entsprechenden Alkinole und
sind wie alle oben genannten Verbindungen literaturbe-
kannt®.

/\/\W\Cl

DIBAH/Hexan/Et,0

2. Me;SiCL/THF 0°C bis r.t., 0.5h SiMe3 1,/ Et,0
-50°C bis r.t., 2h 40°C, 4h -78°C, th
] > v . 3
N 8L % N Al(i-Bu),| ———
“SiMes
a4 6
NaOMe 1. Br—(CH3)3~0Thp(10a)
SiMes MeOH t-Buli 2. PPh3Bry/CH,Cly
0,
/\/\/)\1 0% Lh, NN Bexan, [~~~ 0°C, Th - ANNEISNB
83% aus 5 Li 61% aus 8
7 8 9 1
LIC=CH—EDA/DMSO _ 1. Buli/Hexan/THF, ~30°C
0°C bis r.t., 20h Z 2. Me, SiCl/THF, —50°C bis r.t,, 2h
3 bzw. 11 72 73',/ AT %22 78 ;30"/ ol
- o - °
12a, b
1. BIBAH, 0°C bis r.t,, 0.5h; 40°C, 1h
_SiMey 2. 12/EN0, -78°C, 1h
Z . °
/\/'\—\/\/\/4 2 NaOME”A?;O:'Z;O SEL PV a2
= o
13a,b 14a,b
1. DIBAH/Hexan/Et,;0
1. Buli/Hexan/THF 0°C bis r.t., 12h; 40°C, Zh 1. NaOMe/MeOH
-30°C, 1h 2.Bry/CH, Cla /E1,0 r.t., 40°C, 4h
2 MeySICUTHE _SiMey ~789C, 0.5h 2. PPh3Bry/CH,Cly
= -50°C bis r.t., 2h 2 3.3n HCI/MeOH, r.t., 12h B 0°C, 1h
s ; s r 2
Thpo ™ 75-78% Thpo 68-81% HO Y 68-72%
SiMes
15a-c 16a-c 17a-c
1. NaHDMS /Et,0
—-78°C, 4h;—30°C, 0.5h
PPh3y/MeCN 2. CH3(CH;)mCHO {20)
~ _Br A, 2h Bro + _ ~78°C bis r.t., 12h Br _
Br O Y 81-86% N PPhy| Br 73-76 % AT
18a-c 19a-c t4c-f
w-CL
07y
12-14 C=C 14 m n 14 m n 15-19 n 20 m
a (Z)-6 ¢ 4 1 e 2 a 1 a 2
b (E)-6 d 2 3 f 2 b 2 b 3
[ 3 [ 4

Schema A

Heruntergeladen von: National University of Singapore. Urheberrechtlich geschitzt.



November 1990

(E,Z)- und (E,E)-Alkadien-Pheromone durch Kupplung von (E)-1-
Vinyllithium-Verbindungen

Die doppelt-ungesattigten (E)-1-Vinyliodide (1E,6Z)-1-
Iod-1,6-undecadien (14a) wund (1E,6E)-1-lod-1,6-
undecadien (14b) wurden mit je zwei Aquivalent #-BuLi®
zu den entsprechenden (E)-1-Vinyllithium-Verbindun-
gen 21a, b umgesetzt und diese mit S-Brompentyl-Thp-
ether 10b (0 = 4, Schema B) gekuppelt. Die saure
Hydrolyse der Kupplungsprodukte fiihrte zu den isome-
ren (6E,11Z)- (22a) und (6E,11E)-6,11-Hexadecadien-1-
olen (22b), Oxidation bzw. Acetylierung zu (6E,112)-
(23a) und (6E,11E)-6,11-Hexadecadienal (23b) bzw.
(6E,11Z)- (24a) und (6E,11E)-6,11-Hexadecadienyl-
acetat (24b) (m = 3,n = 3 und o = 4, Schema B).

(E,Z)-Doppelt-ungesittigte 1-Vinylbromide 14c—f (m
=424 3undn = 1, 3, 2, 2 fiir c—f, Schema B) lieBen
sich ebenso zu den entsprechenden Vinyllithium-Verbin-
dungen 21c¢—f umsetzen, selektiv mit den Bromiden
10a-c kuppeln und zu (4E,7Z)-4,7-Tridecadien-1-ol
(22¢), (6E,11Z)-6,11-Pentadecadien-1-ol (224),
(6E,10Z)-6,10-Hexadecadien-1-ol (22¢) und (7E,112)-
7,11-Hexadecadien-1-0l (22f) hydrolysieren. PCC-Oxi-
dation von 22d-f ergab die entsprechenden Alkadienale
23d-f, die Acetylierung von 22¢-f die Alkadienylaceta-
te 2dc~f.

23a ist die Hauptkomponente des Pheromon-Komplexes
der weiblichen Saturniide Antheraea pernyi®, 24a hinge-
gen die von Antheraea polyphemus'®. (4E,1Z)-4,7-

2 ¢t-Buli/Pentan
THF/Et,0/Pentan
Na=-Schutz, -120°C, 2h

WHal
n

[
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Tridecadienylacetat (24¢) ist eine Komponente des Phero-
mons der Weibchen von Phthorimaea operculella (Gele-
chiidae)'! und lockt Mannchen von Lithocolletis corylifo-
liella (Gracillariidae)' 2.

(1E,5Z)-1-Brom-1,5-decadien (14f) lieB sich aulerdem
auch stereoselektiv mit dem aus 10b und Magnesium
hergestellten Grignard-Reagenz mit 1,1’-Bis(diphenyl-
phosphin)ferrocen-palladium(II)-chlorid als Katalysa-
tor'® kuppeln. Hydrolyse, Oxidation und Acetylierung
ergaben wie in den voranstehenden Beispielen (6E,10Z)-
6,10-Pentadecadien-1-ol (25), (6E,10Z)-6,10-Pentadeca-
dienal (26) bzw. (6E,10Z)-6,10-Pentadecadienylacetat
(27) (Schema C).

Die Isomerenzusammensetzung der Syntheseprodukte
wurde gaschromatographisch auf der Stufe der Acetate
bestimmt [95.0 % (E,Z)-Isomeres fiir 24a, 96.4 % (E,E)-
Form fiir 24b, 73.4% (E,Z) fiir 24c und > 91.8% fiir
24d-f an (E,Z)-Isomeren, 96.5% (E/Z) fir 27, Tabelle
2].

Darstellung von (Z,E)-Alkadien-Pheromon-Analogen
(Z,E)-Alkadien-Pheromon-Analoge wurden durch Vi-
nyl-Kupplung und Wittig-Reaktion in umgekehrter Re-
aktionsfolge als oben beschrieben hergestellt. (E)-1-
Hexenyllithium (9) entstand aus dem entsprechenden
(E)-1-Vinyliodid 8 mit zert-Butyllithium, wurde mit 4-
Brombutyl-Thp-ether 28 gekuppelt und mit dem Triphe-
nylphosphan-Brom-Addukt in das Bromid 29 tiberfiihrt.
Das entsprechende Phosphoniumsalz 30 lieB sich mit

1. Br(CH;),CH,0Thp (10a-c)
THF, -90°C bis r.t., 2.5h
2. TsOH/MeOH, A, 2h

52-54% aus 14

14 a-f 21a-f
PCC/CH,Cl,
N2-Schutz, r.t., 2h
2 oo e C Z X
68-72 % WCHO
23a,b, d-f
M - X OH s ccipyithe
22 a-f N2-Schutz
N i - -5°C bis rt, 3.5h = X 0
P - - -
« Q cerss 76-83% " n Y
H 24 a-f 0
14, 21-24 m n 0 Hal Cc=C 14,21-24 m n o Hal Cc=C 10 ]
a 3 3 4 1 VA d 2 3 4 Br V4 a 2
b 3 03 41 E e 4 2 4 B Z b4
¢ 4 1 2 Br Z f 3 2 5 Br VA c 5
Schema B
1. 10b +Mg/THF/N,-Schutz ZCFSIC:'ZS[Z 2h
2. 1.I'-Bis(diphenylphosphin) - Sochutz, v, 2h \Q/WCHO
ferrocen-paliadium-(11)-chlorid 72% 3 2 ‘
- Br .t 18h 26
R = -
3 2 42 % s NAROH — accirpyimhe
14 ¢ N2-Schutz
25 -50C bis r.t., 3.5h

Schema C

76% T 2\ 4 O\n/
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1. Br(CH2)3—CH,0Thp (28)

Mo~ | ZPPRsBra/CHCl, 0°C, 1h _
N : AN
57% aus 28 3 Or
9 29
PPhy/MeCN
A, 24h _ . -
———————-
e WPPhJ Br

. NaHMDS/Et,0, r.t.

2. OCHICH,), CH,0Thp (31a)
~78°C bis r.t., 12h

3. TSOH/MeOH, A, 2h

A AR om
32

PCC/CH,Cl,
N2-Schutz, r.t., 2h _ — CHO
60 % 3 3 A
33
AcCL/Py/THF 0
-20°C, r.t., 3h
) 3 / —
80 % 3 f A OJ\
34

Schema D

SYNTHESIS

Natriumsilazid zum Ylid deprotonieren und mit dem w-
substituierten Hexanal 31a olefinieren. Die Abspaltung
der Schutzgruppe zu 32 und anschlieBende Oxidation
bzw. Acetylierung fiihrte zu den Isomeren der Anthe-
raca-Pheromone, (6Z,11F)-6,11-Hexadecadienal (33)
bzw. (6Z,11E)-6,11-Hexadecadienylacetat (34) [97.1 %
(Z/E)], die fir elektrophysiologische Untersuchungen
bendtigt wurden (Schema D).

»Gekreuzte Wittigreaktion zu (Z,Z)-Alkadien-Pheromonen

Eine besonders einfache Darstellung von (Z,2)-
Alkadienen mittels Wittig-Reaktion ist die Umsetzung
von a,w-Bisyliden mit zwei verschiedenen Aldehyden
(,,gekreuzte” Wittig-Reaktion)'#. Bis-phosphoniumsalze
vom Typ 35 (n = 1, 2, 3 und 8, Schema E) wurden mit
Natriumsilazid als Base® in die Bisylide 36 iiberfiihrt und
diese gleichzeitig mit einfachen Alkanalen 20b, d, e (m
= 3,0, 1) und w-substituierten Aldehyden 31a—e (0 =
1, 4, 5, 7; X = Ac, Thp) olefiniert. Dabei entstehen
jeweils durch alleinige Reaktion der Ylide 36 mit den
Alkanalen 20 die symmetrischen Alkadien-Kohlenwas-
serstoffe 37a—g, bzw. von 36 mit den w-substituierten
Alkanalen 31 symmetrische o,w-substituierte Alkadiene
38a-g neben den unsymmetrischen Produkten 39a-g
durch Reaktion aller drei Komponenten 36, 20 und 31
miteinander. Die nichtgewiinschten Nebenprodukte 37

. . NaHMDS/Et;0
|:Ph3P\/(~)\/PPh3} s L3 [thwppm}
35a-d 36a-d
Et,0, ~78°C bis
_ OX .I’.t., 14h
/QFCHO + [s6a d -+ OHC’Q’\/ 27-29% fiir 39a-c
20b m =3 31a-e
dm=0
em:=1 «
BT+ 0 MR ox A e O
37a-g 38a-g 39a-g
AcCL/Py/THF
TsOH/MeOH N2-Schutz
_ A, 2h () _ @ __ OH ~-5°C bis r.t., 3.5h /()\:/{}t/é}\/
[39d-g] 25-34% Q) h—=—h 76-79 % m n ° O\n/
0
40a-d 41a-d
PCC/CH,Cl,
N2-Schutz, r.t., 2h M
40b 2% thad _z/ﬁ?CHO
42

31 o X 35, 36 n 37-39 m n 0 X 40, 41 m n o
a 4 Thp a 1 a 1 1 5 Ac a 0 2 5
b 5 Thp b 2 b 1 2 5 Ac b 3 3 4
¢ 7 Ac ¢ 3 c 0 1 7 Ac c 3 2 5
d 5 Ac d 8 d 0 2 5 Thp d 3 8 1
e 1 Thp e 3 3 4 Thp

f 3 2 5 Thp

g 3 8 1 Thp

Schema E
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und 38 lieBen sich durch fraktionierte Destillation und
eine anschlieBende fliissigchromatographische Trennung
nach Abspaltung der Schutzgruppe sauber von den Ziel-
verbindungen 39 abtrennen. Man erhielt die (Z,Z)-
Alkadienylacetate 39a-c¢ [824% (Z,Z) fir 39a,
>91.0% fir 39b, ¢] und (Z,Z)-Alkadienyl-Thp-ether
39d-g, wobei letztere direkt zu den (Z,Z)-Alkadienolen
40a-d hydrolysiert und zu den (Z,Z)-Alkadienyl-
acetaten 4la—-d [>91.8% (Z/Z)-Isomere] acetyliert
wurden. (6Z,11Z)-6,11-Hexadecadienol (40b) wurde au-
ferdem zum Pheromon-Isomeren (6Z,11Z)-6,11-
Hexadecadienal (42) oxidiert (Schema E).

Von den durch ,,gekreuzte” Wittig-Reaktion dargestell-
ten Verbindungen wurde (9Z,127)-9,12-Tetradeca-
dienylacetat (39¢) als Pheromon-Komponente in Spo-
doptera eridiana'® und Spodoptera exigua'® identifiziert;
(7Z,11Z)-7,11-Hexadecadienylacetat (41¢) ist im Ge-
misch mit dem (7Z,11E)-Isomeren der Weibchenlock-
stoff der Gelechiide Pectinophora gossypiella'” und lockt
eine Reihe weiterer Gelechiiden-Arten der Gattung Pec-
tinophora, Pexicopia und Platyedra®; (3Z,13Z)-3,13-
Octadecadienylacetat (41d) wurde aus Synanthedon
exitiosa und Synanthedon pictipes (Sesiidae) isoliert'®
und wirkt alleine und im Gemisch mit dem (3E,13Z)-
Isomeren oder dem entsprechenden Alkohol (3Z,132)-
3,13-Octadecadien-1-ol (40d) attraktiv fiir mehrere an-
dere Sesiiden-Arten?.

Die Spektralphotometer Akkulab A1, A3 und A8 der Fa. Beck-
mann dienten zur Aufnahme der IR-Spektren. 'H-NMR-Spektren
und '*C-NMR-Spektren wurden auf einem JNM-GX 400 FT
Spektrometer der Fa. Jeol gemessen. Massenspektren wurden mit
dem Massenspektrometer Varian MAT CH-4B (EFO-4B-Quelle,
DirekteinlaB, 70 eV) der Fa. Varian MAT aufgezeichnet, GCMS-
Analysen mit der Kombination Finnigan 3200E mit Datasystem
6000 durchgefiihrt. Fir die GC-Analysen diente der Chromato-
graph PE Sigma 1, Kapillarsiule SE 54 (50 m, 1.D. 0,25 mm), fiir
die Isomerenbestimmungen Packard United Technologies 438a mit
Kapillarsiule SP 2340 (25 m, 1. D. 0,25 mm), FID, N,, Split 1: 100.
Elementaranalysen wurden mit dem Verbrennungsautomaten
CHN-Rapid der Fa. Heraeus erhalten. Schmelz- und Siedepunkte
sind unkorrigiert. Ausbeuten, physikalische Daten und NMR-
Spektren sind in Tabelle 1 angegeben, die Isomerenzusammenset-
zung der dargestellten Alkadienylacetate findet man in Tabelle 2.

Stereoselektive Wittig-Reaktion zur Herstellung der (Z)-Alkene 3
und 14¢—f; allgemeine Arbeitsvorschrift:

Fir 3: Aus Pentyl-triphenylphosphoniumbromid (1; 50.0g,
12t mmol) und NaHMDS (22.4g, 121 mmol) in abs. Et,O
(400 mL) wird nach Lit.? bei r.t. eine Lésung des entsprechenden
Phosphorans zubereitet und anschlieBend bei — 78°C tropfenweise
4-Chlorbutanal (2; 13.2 g, 124 mmol) zugesetzt. Nach 1 h wird auf
r.t. erwdrmt und weitere 12h geriihrt. Dann entfernt man den
Et,0 am Rotationsverdampfer, kocht den Riickstand mehrfach
mit Petrolether aus und filtriert die vereinigten Petrolether-Losun-
gen nach dem Einengen {iber eine kurze Kieselgelsiule. Nach dem
Abziehen des Petrolethers im Vakuum wird der Riickstand fraktio-
niert: i) Vorlauf 1.9 g (13%) Cyclopropythexen, bp 52-53 °C/15
mbar; i) Fraktion, Ausbeute: 7.7 g (40 %) 3; bp 87-90°C/15 mbar.

Fir 14c—f: NaHMDS (5.5 g, 30 mmol) wird in abs. Et,0 (100 mL)
gelost und auf — 78°C abgekiihlt. Hierzu gibt man jeweils 30 mmol
Phosphoniumsalz 19a-c, rithrt 4 h bei dieser Temperatur und noch
anschlieBend 0.5 h bei — 40 bis — 30°C. Nach erneutem Abkiihlen
werden die entsprechenden Aldehyde 20a—c (33 mmol) in Et,O
zugetropft und wie oben aufgearbeitet (Tabelle 1).
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14¢c: '3C-NMR (CDCl,/TMS): & = 124.50, 132.14 (CH=CH),
104.81 (=CHBr), 135.96 (CH =CHBr).

14d: '3C-NMR (CDCl,/TMS): & =128.77, 130.35 (CH=CH),
104.17 (=CHBr), 137.38 (CH =CHBr).
14e: *C-NMR (CDCL,/TMS): & = 127.59, 131.14 (CH=CH),
104.38 (=CHBr), 137.39 (CH =CHBr).

14f: 3C-NMR (CDCl,/TMS): § = 127.56, 128.20 (CH=CH),
104.38 (=CHBr), 137.33 (CH =CHBr).

1-Trimethylsilyl-1-alkine 5, 13a, b und 16a—c; allgemeine Arbeits-
vorschrift:

1-Alkin 4, 12a,b bzw. 15a—c¢ (200 mmol) wird in abs. THF
(200 mL) durch Zutropfen von BuLi in Hexan (1.6 M, 131.7 mL,
210 mmol) bei — 30°C metalliert® und anschlieBend bei — 50°C
mit Me,SiCl (28.12 mL, 220 mmol) silyliert. Nach iiblichem Aufar-
beiten mit H,O und Et,0, Trocknen der Etherphasen (Na,SO,)
und Abziehen des Losungsmittels wird der Riickstand im Vakuum
(1. Vak.) destilliert.

(Z)- und (E)-6-Undecen-1-ine 12a, b durch Alkylierung von Lithium-
acetylid-EDA; allgemeine Arbeitsvorschrift:
Lithiumacetylid-EDA-Komplex (5.1 g, 55.4 mmol) in abs. DMSO
(50 mL) wird &hnlich Lit.!® unter N,-Schutz bei 0°C mit Alkenyl-
halogenid 3 bzw. 11 [45 mmol in abs. DMSO (20 mL)] alkyliert
und das Gemisch anschlieBend 20h bei r.t. geriihrt. Danach
versetzt man unter Eiskiihlung vorsichtig mit H,0 (80 mL) und
ethert mit Et,O (4x75mL) aus. Die Ether-Losung wird mit aq
NaCl-Losung gewaschen, getrocknet (MgSQO,), der Et,0 abrotiert
und der Riickstand destilliert.

(E)-1-Hexenyliodid (8), (1E,6Z)- (14a) und (1E,6E)-1,6-undecadi-
enyliodid (14b); allgemeine Arbeitsvorschrift:

Zu einer auf 0°C gekiihiten Losung des Alkinylsilans 5, 13a bzw.
13b (21.1 mmol) in Et,0 (20 mL) tropft man DIBAH in Hexan
(1M, 23mL, 23.0 mmol), 148t 0.5h bei r.t. rithren und erwdrmt
anschlieBend noch 1 h auf 40°C. Nach erneutem Abkiihlen auf 0°C
wird nach Lit.** mit weiterem Et,O (SmL) versetzt und bei
—78°C eine Losung von I, (7.6 g, 29.9 mmol) in Et,0 (50 mL)
zugetropft, wobei die Temperatur — 65°C nicht iiberschritten wer-
den darf. Nach einer weiteren h bei — 78°C wird auf 0°C erwirmt,
die braune Mischung auf 10%ige eisgekiihite HCI-Losung
(ca.100 mL) geschiittet und die Phasen getrennt. Die wibBrige
Phase wird mit Et,O (3 x ca. 30 mL) ausgeschiittelt, die vereinigten
organischen Phasen mit Na,CO;-, Na,S,0;- und NaCl-Losung
gewaschen und getrocknet. Nach dem Abziehen des Et,O i. Vak.
wird das Rohprodukt zu einer aus Na (1.95g, 84.4 mmol) in
MeOH (50 mL) hergestellten NaOMe-Lésung gegeben® und 4 h bei
40°C geriihrt. Nach dem Abkiihlen wird mit H,O versetzt und mit
Hexan ausgeschiittelt. Die Hexan-Phase wird getrocknet (MgSO,),
i. Vak. eingedampft und der Riickstand destilliert.

(E)-4-Nonenyl- und (E)-5-Decenylbromid (11) bzw. (29):

Nach der weiter unten folgenden allgemeinen Arbeitsvorschrift zur
Herstellung von 9 und 21 wird (E)-1-Hexenyliodid (8; 14.7 g,
70 mmol) mit t-BuLi (88 mL einer 1.6 M Losung in Pentan,
140.8 mmol) in die Alkenyllithium-Verbindung 9 iiberfithrt und
diese mit den 1-Bromalkyl-Thp-ethern 10a bzw. 28 (74.9 mmol)
alkyliert. Das Rohprodukt wird in CH,Cl, (15mL) zu einer aus
PPh; (20.2 g, 77 mmol) und Br, (12.3 g, 77 mmol) in trockenem
CH,Cl, (175 mL) hergesteliten Losung®® von PPh;Br, zugetropft
und 1h bei Eiskithlung geriihrt. Dann gibt man aq K,CO, zu,
wischt die organische Phase mit H,0 (2x50mL), trocknet
(MgS0,) und zieht das CH,Cl, i. Vak. ab. Der Riickstand wird
einigemale mit Petrolether (je 50 mL) ausgekocht, die filtrierten
Petrolether-Losungen vereinigt, auf 50 mL eingeengt und iber
Kieselgel filtriert. Nach Entfernen des Lésungsmittels wird i. Vak.
destilliert.

(E)-1-Brom-w-hydroxy-1-trimethylsilyl-1-alkene 17a—c; allgemeine
Arbeitsvorschrift:

Wie in der Vorschrift zur Herstellung von 8 und 14a, b werden die
silylierten Alkine 16a—c¢ (100 mmol) bei 0°C in Et,O (100 mL) mit
DIBAH in Hexan (1 M, 110 mL, 110 mmol) behandelt, und dann
12h bei r.t. und weitere 2h bei 40°C geriihrt. Nach erneutem
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Tabelle 1. Hergestellte Verbindungen

Papers

SYNTHESIS

Verbin-  Aus- bp (°C)/Torr Summenformel® 'H-NMR (CDCl;/TMS)
dung beute mp (°C) (Molmasse) é, J(Hz)
(%) (Solvens) bzw. Lit. Daten
3 40° 87-90/15 CyH,,Cl (160.7) 0.90 (t, 3H, J=15.5), 1.10-2.40 (m, 10H), 3.50 (t, 2H,
J = 6), 5.37 (mc, 2H)
5 84 55/15 155/76024, 71-73/36'S, -
87.5-100/100°
8 83 82-85/15 80-90/18°, 0.90 (mc, 3H), 1.10-1.80 (m, 4H), 1.80-2.40 (m, 2H), 6.00
42-43/317 (d, 1H, J =14), 6.50 (dt, 1H, J, =14, J, = T)
11 61 60-65/1 50/0.2%% 0.90 (t, 3H, J=5.5), 1.10-2.40 (m, 10H), 3.40 (t, 2H,
J =6), 5.43 (mc, 2H)
12a 73 80-81/15 C,;H,5 (150.3) 0.90 (t, 3H, J = 5.5), 1.10-2.30 (m, 13H), 5.37 (mc, 2H)
12b 72 82-83/15 C,;H,5 (150.3) 0.90 (t, 3H, J = 5.5), 1.10-2.30 (m, 13H), 5.40 (mc, 2H)
13a 80 55-604/0.05 C,4H,651 (222.4) 0.13 (s, 9H), 0.90 (t, 3H, J = 5.5), 1.10-2.30 (m, 12H), 5.37
(mc, 2H)
13b 78 55-60/0.05 C,4H,651 (222.4) 0.13 (s, 9H), 0.90 (t, 3H, J = 5.5), 1.10-2.30 (m, 12H), 5.40
(mc, 2H)
14a 70 58-60/0.01 C,,H,,l(278.2) 0.90 (t, 3H, J = 5.5), 1.20-1.80 (m, 6 H), 1.80--2.40 (m, 6 H),
5.40 (mc, 2H), 6.00 (d, 1H, J =14), 6.55 (dt, 1 H, J; =14,
Jo=T7)
14b 72 58-62/1.0 C,1H,ol (278.2) 0.90 (t, 3H, J = 5.5), 1.20-1.80 (m, 6H), 5.40 (mc, 2H), 5.97
(d,1H, J=14), 6.56 (dt, 1H, J, =14, J, =)
14c¢® 76 52-56/2.0 C,oH,,Br (217.2) 0.90 (t, 3H, J = 5), 1.20-1.75 (m, 6 H), 2.00 (mc, 2H), 2.77
(mc, 2H), 5.46 (mc, 2H), 6.10 (mc, 2H)
14d° 76 53-55/2.0 C,oH,,Br (217.2) 0.90 (t, 3H, J = 7), 1.10-1.65 (m, 4H), 1.80-2.30 (m, 6H),
5.37 (mc, 2H), 6.10 (mc, 2H)
14e° 73 60-62/1.0 C, H,oBr (231.2) 0.90 (t, 3H, J = 5), 1.20-1.65 (m, 6 H), 1.80-2.30 (m, 6H),
5.40 (mc, 2H), 6.10 (mc, 2H)
14f° 74 48-50/1.2 C,oH,,Br (217.2) 0.90 (t, 3H, J = 6), 1.20-1.65 (m, 4H), 1.80-2.30 (m, 6 H),
5.40 (me, 2H), 6.10 (mc, 2H)
16a 76 63-65/0.05 126-130/127° 0.13 (s, 9H), 1.35-2.00 (m, 6H), 2.30 (t, 2H, J =7), 3.30-
4.10 (m, 4H), 4.60 (mc, 1 H)
16b 78 68-72/0.05 C,3H,,0,5i (240.4) 0.18 (s, 9H), 1.35-2.10 (m, 8H), 2.33 (t, 2H, J = 6.5), 3.30-
4.10 (m, 4H), 4.60 (mc, 1 H)
16¢ 75 75-78/0.05 100-110/0.22¢ 0.15 (s, 9H), 1.35-2.20 (m, 10H), 2.30 (mc, 2H), 3.30-4.10
(m, 4H), 4.60 (mc, 1H)
17a 68 52-54/0.01 C,H,sBrOSi (223.2) 0.18 (s, 9H), 2.25 (mc, 2H), 2.25 (s, 1H), 3.56 (t, 2H,
J=6.5),672(t, 1H, J=28)
17b 81 64-67/0.01 CgH,,BrOSi (237.2) 0.26 (2, 9H), 1.67 (mc, 2H), 2.20 (mc, 2H), 3.30 (br s, 1H),
3.60 (t, 2H, J = 6), 6.75 (t, 1H, J = 7.5)
17¢ 76 77-80/0.05 C,H,,BrOSi (251.2) 0.23 (s, 9H), 1.25-1.90 (m, 4H), 2.00-2.70 (m, 3H), 3.60 (¢,
2H,J=6),6.73 (t,1H, J=1.5)
18a° 72 74-76/15 C,H¢Br, (213.9) 2.60 (mc, 2H), 3.40 (t, 2H, J = 7), 6.23 (mc, 2H)
18b° 7 93-95/15 CsHgBr, (227.9) 1.70-2.60 (m, 4H), 3.40 (t, 2H, J =7), 6.17 (mc, 2H)
18¢° 68 78-80/3 CgH,(Br, (242.0) 1.30-2.40 (m, 6H), 3.40 (t, 2H, J = 7), 6.12 (mc, 2H)
19a 83 147-148 C,,H,,Br,P (476.2) 2.20-2.80 (m, 2H), 3.70-4.30 (m, 2H), 6.40 (mc, 2H), 7.50-
(CH,Cl,/Et,0) 8.20 (m, 15H)
19b 86 143-144 C,;H,5Br,0 (490.2) 1.60-2.10 (m, 2H), 2.30-2.80 (m, 2H), 3.60-4.20 (m, 2H),
(CH,Cl,/Et,0) 6.20 (mc, 2H), 7.50-8.20 (m, 15H)
19¢ 81 167-168 C,,H,sBr,P (504.2) 1.50-2.50 (m, 6 H), 3.60-4.20 (m, 2H), 6.17 (mc, 2H), 7.50-
(CH,CL,/Et,0) 8.20 (m, 15H)
22a 54 100-110%/0.01 128-135/0.02%7, 0.90 (t, 3H, J = 5), 1.10-1.80 (m, 12H), 1.80-2.20 (m, 8 H),
120/0.1-0.15%8 2.45 (s, 1 H), 3.60 (mc, 2H), 5.34 (mc, 4H)
22b 52 120-125/0.05 99-101/0.0628 0.90 (t, 3H, J = 5), 1.10-1.80 (m, 12H), 1.80-2.20 (m, 8H),
2.40 (s, 1H), 3.60 (mc, 2H), 5.40 (mc, 4H)
22¢ 58 85-954/0.01 C,3H,40 (196.3) 0.93 (t, 3H, J = 6), 1.10-1.80 (m, 8H), 1.80-2.20 (m, 5H),
2.77 (mc, 6H), 5.45 (mc, 4H)
22d 52 105-1104/0.01 C,sH,50 (224.4) 0.90 (t, 3H, J = 6), 1.10-1.80 (m, 10H), 1.80-2.20 (m, 8 H),
2.40 (s, 1H), 3.60 (mc, 2H), 5.40 (mc, 4H)
22e 52 105-110%/0.01 C,6H3,0 (238.4) 0.90 (t, 3H, J = 5), 1.10-1.80 (m, 12H), 1.80-2.20 (m, 9H),
3.60 (mc, 2H), 5.40 (mc, 4H)
22f 49 100-105/0.01 C,6H1c0 (238.4) 0.90 (t, 3H, J = 5), 1.10-1.80 (m, 12H), 1.80-2.20 (m, 8H),
2.37 (s, 1H), 3.60 (mc, 2H), 5.40 (mc, 4H)
23a 68 100-110%/0.03 128-134/0.328, 0.90 (t, 3H, J = 6), 1.10-1.80 (m, 10H). 1.80-2.20 (m, 8 H),
107-1124/0.022° 2.40 (mc, 2H), 5.40 (mc, 4H), 9.77 (1, 1H, J =2)
23b 72 100-105¢/0.01  C,;¢H,40 (236.4) 0.90 (t, 3H), 1.10-1.80 (m, 10H), 1.80-2.20 (m, 8H), 2.42

(mc, 2H), 5.42 (mc, 4H)
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Tabelle 1. (Fortsetzung)

SYNTHESIS 1045

Verbin-  Aus- bp (°C)/Torr Summenformel* 'H-NMR (CDCl,/TMS)
dung beute mp (°C) (Molmasse) 4, J(Hz)
(%) (Solvens) bzw. Lit. Daten
23d 69 90-95¢/0.01 C,sH,60 (222.4) 0.87 (t, 3H, J = 6), 1.10-1.80 (m, 8H), 1.80-2.20 (m, 8H),
2.40 (mc, 2H), 5.37 (mc, 4H), 9.75 (mc, 1H)
23e 69 105-110%/0.03 C,sH,50 (236.4) 0.90 (t, 3H, J = 6), 1.10-1.80 (m, 10H), 1.80-2.20 (m, 8H),
2.40 (mc, 2H), 5.37 (m, 4H), 9.74 (mc, 1H)
23f 70 100-1054/0.01 C,6H,50 (236.4) 0.87 (t, 3H, J = 6), 1.10-1.80 (m, 10H), 1.80-2.20 (m, 8 H),
2.40 (mc, 2H), 5.40 (mc, 4H), 9.73 (mc, 1H)
2a 83 100-103¢/0.01 127-1314/0.02%° 0.90 (t, 3H, J = 5), 1.20-1.80 (m, 12H), 1.80-2.20 (m, 8 H),
2.03 (s, 3H), 4.06 (t, 2H, J = 6), 5.40 (mc, 4H)
24b 76 108-115%/0.03 C,sH;,0, (280.5) 0.90 (t, 3H, J = 5), 1.20-1.80 (m, 12H), 1.80-2.20 (m, 8 H),
2.03 (s, 3H), 4.10 (t, 2H), 5.42 (mc, 4H)
24c 76 90-959/0.03 C,sH,60, (238.4) 0.90 (t, 3H, J = 6), 1.10-1.80 (m, 8 H), 1.80-2.20 (m, 4H),
2.03 (s, 3H), 2.77 (mc, 2H), 4.05 (t, 2H, J = 6), 5.45 (mc,
4H)
24d 77 95-105¢/0.01 C,7H;,0, (266.4) 0.89 (t, 3H, J = 6), 1.10-1.80 (m, 10H), 1.80-2.20 (m, §H),
2.02 (s, 3H), 4.04 (t, 2H, J = 6), 5.38 (mc, 4H)
24e 79 100-1164/0.01 C,sH;,0, (280.5) 0.87(t, 3H, J = 5), 1.10-1.80 (m, 12H), 1.80-2.30 (m, 8 H),
2.03 (s, 3H), 4.05 (t, 2H, J = 6), 5.38 (mc, 4H)
4f 80 100-105%/0.01 116/0.043°, 0.90 (t, 3H, J = 5), 1.10-1.80 (m, 12H), 1.80-2.20 (m, 8 H),
107-110/0.331 2.03 (s, 3H), 4.05 (t, 2H, J = 6), 5.38 (mc, 4H)
25 42 110-115%/0.05 C,5H,50 (224.2) 0.90 (t, 3H, J = 5), 1.10-1.80 (m, 10H), 1.80-2.20 (m, 8H),
2.50 (s, 1H), 3.60 (mc, 2H), 5.40 (mc, 4H)
26 72 100-105%/0.03 CsH,60 (222.9) 0.90 (t, 3H, J = 6), 1.10-1.80 (m, 8H), 1.80-2.20 (m, 8H),
2.40 (mc, 2H), 5.40 (mc, 4H), 9.73 (mc, 1H)
27 76 100-105¢/0.03 C,7H;3,0, (266.4) 0.90 (t, 3H, J = 5), 1.10-1.80 (m, 10H), 1.80-2.20 (m, 8 H),
2.03 (s, 3H), 4.05 (t, 2H, J = 6), 5.37 (mc, 4H)
29 57 45-47/0.05 C,oH,,Br (219.2) 0.90 (t, 3H, J=15.5), 1.10-2.40 (m, 12H), 3.40 (t, 2H,
J = 6), 540 (mc, 2H)
30 78 01 C,sH,,BrP (481.5) 0.90 (t, 3H, J=15.5), 1.10-2.35 (m, 12H), 3.40-4.10 (m,
(CH,Cl1,/Et,0) 2H), 5.40 (mc, 2H), 7.40-8.20 (m, 15H)
32 46 110-115%0.03 120-126/0.1-0.228 0.90 (t, 3H, J = 5), 1.10-1.80 (m, 12H), 1.80-2.20 (m, 9 H),
3.60 (mc, 2H), 5.38 (mc, 4H)
33 66 102-1109/0.03 112-116/0.228 0.90 (t, 3H, J = 6), 1.10-1.80 (m, 10H), 1.80-2.20 (m, 8 H),
2.42 (mc, 2H), 5.40 (mc, 4H), 9.82 (mc, 1H)
k) 80 102-110%/0.01 C,3H;,0, (280.5) 0.90 (t, 3H, J = 5), 1.20-1.80 (m, 12H), 1.80-2.20 (m, 8 H),
2.03 (s, 3H), 4.06 (t, 2H, J = 6), 5.40 (mc, 4H)
39a 28 85-954/0.03 C;sH,60, (238.4) 0.97(t, 3H, J = 7.5), 1.10-1.80 (m, 8 H), 1.80-2.30 (m, 6 H),
2.03 (s, 3H), 2.80 (mc, 2H), 4.06 (t, 2H, J = 6), 5.37 (mc,
4H)
39b 29 90-954/0.01 C,6H,50, (252.4) 0.95(t,3H, J = 7.5), 1.10-1.80 (m, 8 H), 1.80-2.30 (m, 8 H),
2.03 (s, 3H), 4.06 (t, 2H, J = 6), 5.37 (mc, 4H)
39¢ 27 97-1054%/0.02 Ci6H,50, (252.4) 1.35 (mc, 12H), 1.63 (d, 3H, J = 5), 1.80-2.20 (m, 2H), 2.04
(s, 3H), 4.06 (t, 2H, J = 6), 2.80 (mc, 2H), 5.43 (mc, 4H)
40a 34 90-95/0.05 Cy3H,,0 (196.3) 1.10-1.70 (m, 8H), 1.60 (d, 3H, J=4.5), 1.80-2.20 (m,
6H), 2.40 (s, 1 H), 3.60 (mnc, 2H), 5.37 (mc, 4H)
40b 25 100-1104/0.01 110-116/0.128, 0.90 (t, 3H, J = 5), 1.10-1.80 (m, 12H), 1.80-2.20 (m, 8 H),
75-1004/0.0132 2.45 (s, 1H), 3.60 (mc, 2H), 5.34 (mc, 4H)
40c¢ 30 120-125%/0.05 140-141/0.533, 0.90 (t, 3H, J = 5), 1.10-1.80 (m, 12H), 1.80--2.20 (m, 8 H),
118/0.234 2.33 (s, 1H), 3.57 (mc, 2H), 5.33 (mc, 4H)
40d 33 120-125/0.05 165-1829/0.8533, 0.90 (t, 3H, J = 5), 1.10-1.80 (m, 16 H), 1.80-2.60 (m, 8 H),
133-1354/0.453¢ 3.63 (mc, 2H), 5.37 (mc, 4H)
41a 76 90-100¢/0.05 C,sH,0, (238.4) 1.20-1.70 (m, 8H), 1.60 (d, 3H, J=4.5), 1.80-2.20 (m,
4H), 2.05 (s, 3H), 4.06 (t, 2H, J = 6), 5.37 (mc, 4H)
41b 79 105-115%/0.03 110-1304/0.0132 0.90 (t, 3H, J = 5), 1.20-1.80 (m, 12H), 1.80-2.20 (m, 8 H),
2.03 (s, 3H), 4.06 (t, 2H, J = 6), 5.40 (mc, 4H)
41c 73 115-1204/0.05 122/0.05%°, 86-89/0.053, 0.90 (t, 3H, J = 5), 1.10-1.80 (m, 12H), 1.80-2.20 (m, 8H),
112-114/0.05%3, 136-137/0.45%,  2.03 (s, 3H), 4.06 (t, 2H, J = 6), 5.38 (mc, 4H)
137-146¢/0.537
41d 75 125-1304/0.05 160-175%/0.863°, 0.90 (t, 3H, J = 5), 1.10-1.80 (m, 16 H), 1.80-2.60 (m, 8 H),
180-1909/0.453¢ 2.03 (s, 3H), 4.07 (t, 2H, J = 6.5), 5.37 (mc, 4H)
42 72 95-100¢/0.01 112-116/0.1528

0.90 (t, 3H, J=6), 1.10-1.180 (m, 10H), 1.80-2.20 (m,
8H), 2.43 (mc, 2H), 5.43 (mc, 4H), 9.77 (mc, 1 H)

* Fir alle neu dargestellten Verbindungen liegen korrekte Mikro-

analysen, IR- und Massenspektren vor.
® Nebenprodukt (Z)-1-Cyclopropyl-1-hexen (13%).

¢ 13C.NMR-Daten (CDCI;/TMS) fiir 14c—f und 18a—c siche
exp. Teil.
¢ Kugelrohrdestillation, Badtemperatur.
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Tabelle 2. Gaschromatographische Isomerenbestimmung der her-
gestellten Alkadienylacetate®

Ver- -decadienylacetat EE EZ ZE 277
bindung

24a (6E,11Z)-6,11-Hexa- 36 950 - 1.4
4 (6Z,11E)-6,11-Hexa- 20 - 971 0.9
24b (6E,11E)-6,11-Hexa- %4 16 20 -
41b (6Z,117)-6,11-Hexa- - 27 21 952
24c (4E,7Z)-4,7-Tri- 239 734 - 2.7
24d (6E,112)-6,11-Penta- 6.6 91.8 - 1.6
24e (6E£,10Z2)-6,10-Hexa- 42 939 - 1.9
24f (TE,\1Z)-7,11-Hexa- 61 922 - 1.7
27 (6E,10Z)-6,10-Penta- 23 9.5 - 1.2
39%a (7Z2,102)-7,10-Tri- - 17.6° 82.4
41a (7Z2,112)-1,11-Tri- - 7.4° 92.6
39b (7Z,112)-7,11-Tetra- - 9.0° 91.0
39¢ 9Z,122)-9,12-Tetra- - 15.2° 84.8
41c (7Z2,11Z)-7,11-Hexa- - 8.2° 91.8
41d (3Z2,13Z)-3,13-Octa- - 5.5° 94.5

® FSCC SP2340, temperaturprogrammiert, Splitinjektion, N,,
25 cm/sec lin. Tragergas-Geschwindigkeit.

® Unvollstindige Auftrennung der (E,Z)- und (Z,E)-Isomeren
bzw. keine exakte Zuordnung moglich.

Abkiihlen auf 0°C wird mit Et,O (100 mL) und Pyridin (185 mmol,
15mL) versetzt. zur gelben Losung wird nun bei — 78°C eine
Lésung von Br, in CH,Cl, (1.5 M, 100 mL) zugetropft, ohne daB
die Temperatur — 65°C iiberschreitet. Nach erfolgter Zugabe wird
noch 0.5h bei der gleichen Temperatur geriihrt und dann die
Lésung in ein Gemisch aus aqg NaOH (3N, 200 mL) und Hexan
(100 mL) gegeben und kréftig geschiittelt. Die organische Phase
wird abgetrennt, mit eisgekithlter H,SO, (1N, 2 x 200 mL), mit aq
K,CO;- und aq NaCl-Losung gewaschen und getrocknet
(MgS0,). Zum Abspalten der Schutzgruppe wird das Hexan abro-
tiert, mit MeOH (200 mL) versetzt und nach Zugabe von 3N HCI
(0.3mL) 12 h bei r.t. gerithrt. Dann wird mit aq K,CO; neutrali-
siert, das MeOH abgezogen, mit H,0 (100 mL) versetzt und mit
Et,0O (5% 50-100 mL) ausgeschittelt. Die etherische Losung wird
getrocknet (Na,S0,), eingeengt, und der Riickstand destilliert.

(E)-1,0-Dibrom-1-alkene 18 a—c; allgemeine Arbeitsvorschrift:

Aus Na (9.2 g; 0.40 mol) und MeOH (250 mL) wird eine NaOMe-
Losung hergestellt, bei r.t. das Silylalkin 17a—c¢ (0.10 mol) zugege-
ben, und das Gemisch 4 h bei 40°C gerithrt. Nach dem Abkiihlen
wird mit H,0 (250mL) versetzt, die Mischung mit Et,0
(3 x 75mL) ausgeschiittelt, und die etherische Phase getrocknet.
Nach dem Abziehen des Losungsmittels wird das desilylierte rohe
Produkt zur Bromierung eingesetzt. PPh; (23.6 g, 90 mmol) wird in
trockenem CH,Cl, (200 mL) gelost und unter Eiskiihlung Br,
(14.4 g, 90 mmol) in CH,Cl, (90 mL) zugetropft, wobei nach eini-
ger Zeit PPh;Br, ausfillt. Nach beendigter Zugabe werden die
rohen Alkohole (87 mmol) in CH,Cl, (20 mL) auf einmal zugefiigt,
wobei sich der Niederschlag nach einigen min auflost. Nach 1 h gibt
man aq K,CO,;-Lésung zu, trennt die Phasen, und wischt die
organische Phase mit H,O (2 x 100 mL). Die CH,Cl,-Phase wird
getrocknet (MgSQ,), eingedampft, und der Riickstand mit Petrole-
ther (5x80mL) ausgekocht. Die vercinigten Petroletherextrakte
werden auf ca. 50 mL eingeengt, liber Kieselgel filtriert, und nach
Entfernung des Losungsmittels der Riickstand destilliert.

18a: 3C-NMR (CDCl,/TMS): & = 30.58, 35.86 (CH,), 107.39
(=CHBr), 134.14 (CH=CHBYr).

18b: 13C-NMR (CDCl,/TMS): é = 31.03 (2-CH,), 32.39 (CH,),
105.57 (=CHBr), 135.69 (CH =CHBr).

18¢c: *C-NMR (CDCly/TMS): 6 = 26.88, 31.70, 31.82, 33.16
(CH,), 104.63 (=CHBr), 137.02 (CH=CHBr).

SYNTHESIS

(E)-1-Vinyllithium-Verbindungen 9 und 21a-f; allgemeine Arbeits-
vorschrift:

Jeweils 14.0 mmol des Alkenyliodids 8 bzw. der entsprechenden
Alkadienylhalogenide 14a—f werden in einer Trapp-Mischung?!
(THF/Et,0O/Pentan, 4:1:1; 30 mL) unter N,-Schutz auf — 120°C
abgekiihit (Kiihlbad: Petrolether/Aceton/i-PrOH, 4:1:1 und fliissi-
ger Stickstoff). Uber 30 min wird eine Lsung von ¢-BuLi in Pentan
(1.6 M, 17.5 mL, 28 mmol) zur geriihrten Losung getropft, danach
die Temperatur noch weitere 2 h bei — 110°C gehalten, und die
kalte Losung direkt zur Alkylierung eingesetzt.

Alkadienole 22a—f durch Alkylierung; allgemeine Arbeitsvorschrift:
Zur oben dargestellten Losung von 14a~f wird unter Kiihlung
THF (70 mL) zugegeben und dann bei — 90°C das entsprechende
Alkylhalogenid 10a—c¢ (15.1 mmol) zugetropft. Innerhalb 2 h er-
widrmt man auf r.t. Nach Versetzen mit H,O werden die Phasen
getrennt, die wiaBrige Phase mit Et,0 (3 x 50 mL) ausgeschiittelt,
und die organischen Phasen mit gesittigter aq NaCl-Losung
(2 x 50 mL) gewaschen und getrocknet (MgSO,). Die Losung wird
i. Vak. eingedampft und das Rohprodukt im Kugelrohr destilliert
oder direkt weiter umgesetzt. Die Produkte werden in MeOH
(35 mL) aufgenommen und mit TsOH (0.3 g) 2h unter RiickfluB
erhitzt. Die gekiihlten Reaktionslosungen werden dann mit aq
K,CO, neutralisiert und der GroBteil des MeOH abrotiert. Nach
Zugabe von H,0 (70 mL) wird mit Et,O (5 x 40 mL) ausgeschiit-
telt, getrocknet (Na,SO,) und nach Entfernung des Losungsmittels
der Riickstand destilliert.

(6E,102)-6,10-Pentadecadienol 25 durch Grignardreaktion unter Pd-
Katalyse:

Aus 5-Brom-1-(tetrahydro-2-pyranyloxy)pentan (10b; 4.6¢g,
25.9 mmol) und Mg (0.7 g, 28.8 mmol) wird in THF (20 mL) unter
N,-Schutz die Grignard-Verbindung hergestelit, von iiberschiissi-
gem Mg abdekantiert und 1,1'-Bis(diphenylphosphin)ferrocen-
palladium(Il)-chlorid (300 mg, 0.5mmol) zu der Ldsung gege-
ben?2. Nun wird auf einmal (£)-1-Brom-(Z)-5-decadien (14f;4.6 g,
21.2 mmol) zugegeben und 18 h bei r.t. geriihrt. Man versetzt mit
H,0 (20 mL) und Et,0 (50mL), trennt die Phasen, wischt die
organische mit aq NaCl-Ldsung (2x50mL) und trocknet
(Na,S0,). AnschlieBend filtriert man die Losung iiber Kieselgel,
engt i. Vak. ein, trennt wie vorher dic Schutzgruppe ab und
destilliert.

Alkenylphosphoniumsalze 19a—c und 30; allgemeine Arbeitsvor-
schrift:

Durch 24h Erhitzen von PPh, (28.8 g, 110 mmol) und Alkenylbro-
mid 18a—c bzw. 29 (107.0 mmol) in MeCN (125 mL). Nach dem
Einrotieren des MeCN nimmt man nach der iiblichen Methode in
CH,Cl, auf und fillt mit Et,O aus. Die Salze werden mit Et,0
gewaschen und im Olpumpenvakuum bei 60°C getrocknet.

Alkadienale 23a, b, d—f, 26, 33 und 42 durch PCC-Oxidation;
allgemeine Arbeitsvorschrift:

Die Alkadienole 22a, b, d—f, 25, 32 bzw. 40b (3 mmol) werden
unter starkem Riihren und N,-Schutz mit PCC (0.96 g, 4.5 mmol)
in CH,Cl,(SmL) oxidiert>>. Nach 2h digeriert man die zihe
Masse mehrmals mit Et,0, vereinigt die Ether-Losung und destil-
liert nach dem Abrotieren den Riickstand.

Alkadienylacetate 24a—f, 27, 34 und 412a—d; allgemeine Arbeitsvor-
schrift:

Durch halbstiindige Reaktion von Alkohol 22a-f, 25, 32 bzw.
40a-d (10 mmol) mit Acetylchlorid (0.94 g, 12 mmol) und Pyridin
(0.95 g, 12 mmol) in abs. THF (15mL) bei —20°C und weiteren
3h bei r.t. Die Reaktionslosung wird wie iiblich mit Et,O aufgear-
beitet und die Produkte im Kugelrohr destilliert (Tabelle 1).

Alkadienol 32 durch Wittig-Reaktion:

Aus  (E)-5-Decenyl-triphenylphosphoniumbromid (30, 8.7g,
18.1mmol) und 6-Tetrahydropyranyloxyhexanal (31a, 4.0g,
20 mmol) durch Olefinierung nach der Silazid-Technik® wie fiir 3
und Abspaltung der Schutzgruppe mit TsOH wie fiir 22 und 25.
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Alkadienylacetate 39 a—c durch ,,gekreuzte* Wittig-Reaktion; allge-
meine Arbeitsvorschrift:

Aus [1,0-Bis(triphenylphosphonium)alkan]dibromiden 35a, b
(25mmol), NaHMDS (9.3g, 50mmol), Alkanalen 20d,e
(30 mmol) und w-Acetoxy-alkanalen 31b, ¢ (25 mmol) wie fiir 3.

Alkadienole 40a—d durch ,,gekreuzte Wittig-Reaktion; allgemeine
Arbeitsvorschrift:

Aus Bisphosphoniumsalzen 35b—d (38 mmol), NaHMDS (14.8 g,
80 mmol), und den Alkanalen 20b, d (40 mmol) und Tetrahydropy-
ranyloxy-alkanalen 31a, b, ¢ wie oben beschrieben. Die Rohpro-
dukte werden in MeOH aufgenommen und die Schutzgruppe wie
fiir 22 und 25 mit TsOH abgespalten.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die Unter-
stiitzung diese Arbeiten.
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