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Eine stereokontrollierte Synthese des Pheromons 
4-Methyl-3-heptanol : neue und selektive 
CC-verknupfende Aufbaureaktionen"" 
Von Manfred Schlosser* und Katsuramaru Fujita 
Professor Herbert Griinewald zum 60. Geburtstag gewidmet 

Das (S,S)-Enantiomer des 4-Methyl-3-heptanols ist 
Hauptbestandteil im Aggregationspheromon des Ulmen 
befallenden Borkenkafers ScoZytus multistriatus Mars- 
ham[21. Die hier beschriebene Synthese des Racemates ver- 
anschaulicht die Nutzlichkeit zweier neuer, stereoselekti- 
ver Methoden zur CC-Verknupfung : Addition von (3 -2 -  
Alken-boronsaure-dimethylestern an Aldehyde und Uber- 
tragung von Alkyl-Gruppen auf olefinische Doppelbin- 
dungen rnit Titan-Reagentien. 

Nach Torsionsisomerisierung in Tetrahydrofuran (THF) 
liegt 2-Butenyl-kalium zu mehr als 99% in der (3-Konfi- 
guration (,,endo"-Form) V O T [ ~ ~ ] .  Die Kondensation rnit 
Fluordimethoxyboran bei - 75 O C liefert nahezu isomeren- 
reinen (Z)-2-Buten-boronsaure-dimethylester l[']. Dieser 
reagiert erwart~ngsgemaB[~] mit Propanal zum ,,erythro"-C 
Methyl-5-hexen-3-01 2, dem Addukt mit (R*,R*)-Konfigu- 
ration. Die Umsetzung verlauft rasch (1 h bei - 75 C, 30 
min bei 25 O C), stereoselektiv (erythro/threo-Verhaltnisse, 
je nach Temperaturfuhrung, zwischen 95 : 5 und 99 : 1) und 
rnit befriedigenden Ausbeuten (> 60%). Der vorgeschla- 
gene U m ~ e g [ ~ ~ ]  uber 2-Butenylbis(dimethylamino)boran 
und 2-(2-Butenyl)-4,4,5,5-tetramethyl-l,3,2-dioxaborolan 
ist somit unnotig. 

Zur Kettenverlangerung wird 2 in THF gelost und rnit 
Trimethylaluminium (oder Methyllithium) und Titante- 

FB(OCH32 - 75'C I 
bB(0cH3)z ' 

trachlorid (Molverhaltnis 1 :2:1) versetzt. Das Losungsmit- 
tel wird nach 30 min bei 0°C unter Stickstoff abdestilliert 
und der Ruckstand 3 h auf 120°C erhitzt. Nach der Hy- 
drolyse erhalt man neben Spuren von nicht umgesetztem 2 
als einziges Produkt 32% ,,erythro"-(SE)-4-Methyl-5-hep- 
ten-3-01 3 (Kp = 67 - 69 O C/15 Torr). Dessen katalytische 
Hydrierung fuhrt quantitativ zur Pheromon-Komponente 
4-Methyl-3-heptanol 4 (Kp=51-54"C/15 Torr). 
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Indizien fur Zwischenstufen bei 
Cycloadditionen von Singulett-Carbenen*" 
Von Bernd Giese*, Woo-Bung Lee und Carola Neumann 

Singulett-Carbene haben ein leeres p-Orbital und ein 
besetztes o-Orbital. Cycloadditionen rnit Alkenen hangen 
daher von elektrophilen Eigenschaften (p/n-Wechselwir- 
kung) und nucleophilen Eigenschaften (o/n*-Wechselwir- 
kung) der Carbene ab"]. Fur Reaktionen von CBr2 und 
CC12 ist die elektrophile p/n-Wechselwirkung wegen des 
kleinen Energieunterschiedes dieser Orbitale groBer als die 
nucleophile o/.n*-Wechselwirkung"]. Substituenten am Al- 
ken, die die Energie des n-Orbitals anheben, vergroBern 
die p/n-Wechselwirkung und sollten deshalb die Aktivie- 
rungsenergie der Cycloaddition erniedrigen. Dies ist je- 
doch nicht der Fall, wie die von uns bei Konkurrenzexpe- 
rimenten bestimmten Daten der Tabelle 1 zeigen. 

Methyl-, Methoxy- und Phenylgruppen am Alken erho- 
hen die Aktivierungsenthalpien der Cycloadditionen von 
CCI2 und CBrz. Dies laRt sich nicht durch sterische Ef- 
fekte erklaren, weil die Aktivierungsenthalpien der CBr2- 
Cycloadditionen beim Ersatz einer Methylgruppe durch 
eine Ethyl- oder Isopropylgruppe am Alken unverandert 
bleiben (Tabelle 1). Die Substituenteneffekte weisen viel- 
mehr darauf hin, daR fur die Cycloadditionen der elektro- 
philen Carbene CBr, und CCll die nucleophile o/n*- 
Wechselwirkung eine entscheidende Rolle spielt. Dieser 
Widerspruch lost sich auf, wenn man fur die Reaktion des 
Alkens 1 mit dem Carben 2 zum Cyclopropan 4 eine Zwi- 
schenstufe 3 postulied']. 

3 

3 4 

[*] Prof. Dr. M. Schlosser, Dr. K. Fujita 
Institut de Chimie Organique de I'UniversitC 
Rue de la Barre 2, CH-1005 Lausanne (Schweiz) 

Bei einem raschen Gleichgewicht 1 + 2 + 3 setzt sich die 
experimentell bestimmte Aktivierungsenthalpie AH:, aus 
der Reaktionsenthalpie AH" der Komplexbildung und der 
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Institut fiir Organische Chemie und Biochemie 
der Technischen Hochschule 
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Tabelle 1. Einflun der Substituentenvariation an 2-Methylpropen (R=CH3) 
auf die Aktivierungsenthalpien [W . mol- '1 und Aktivierungsentropien 
[J . rnol-' . s-'1 der Cycloadditionen mit CBr2 und CC12. 

CBr2 CCI2 
Alken M H '  AAS+ AAH' AASf 

CH,CR=CHZ 3 0.0 -0.0 = 0.0 E 0.0 
CH,OCR=CH2 2.5 17 2.0 16 
C~HSCR=CHZ 3.4 14 2.6 13 
CH,CR-==HCH, 5.8 26 0.3 11 
CHjCR=C(CH3)2 10 47 1.2 22 
C2H5CR=CH2 0.0 - 0.4 0.0 - 1.0 
i-CJH7CR=CH2 0.2 -9.2 3.3 -0.5 

Aktivierungsenthalpie AH; des nucleophilen Reaktions- 
schrittes zusammen: 

AH,+,,  = A H O  -t AH: 

Methyl- und Methoxy-Substituenten heben die Energie 
der n*-Orbitale an, wodurch der dn*-Abstand zunimmt 
und somit auch die Aktivierungsenthalpie A H ; .  Augen- 
scheinlich ist dieser Effekt fur Cycloadditionen von CC12 
und CBr2 bedeutsamer als der SubstituenteneinfluB auf 
das Gleichgewicht 1 + 2  + 3. 

Die Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit durch Me- 
thyl-, Methoxy- oder Phenylgr~ppen~~' am Alken wird also 
ausschlieBlich uber eine Zunahme der Aktivierungsentro- 
pien bewirktc4I. 
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Synthese, Struktur und Reaktionen der 
Primaraddukte aus Schwefel oder Selen und 
Hexaphenylcarbodiphosphoran* * 
Von Hubert Schrnidbaur*, Christian E. Zybill und 
Dietmar Neugebauer 

Doppel-Ylide vom Typ der Carbodiph~sphorane~~] erge- 
ben bei der Umsetzung mit Schwefel als Folgeprodukte 
praparativ vielseitig nutzliche Phosphac~mulenylide[~~: 

ss R3PiC=PR3 
R3P=C=PR3 - 2 R,P=S + CS, - R,P=C=C=S 

Unter besonders schonenden Reaktionsbedingungen 
konnten wir nun am Beispiel des Hexaphenylcarbodi- 
phosphorans 1 zeigen, daB diese Umsetzung iiber ein iso- 
lierbares Primaraddukt 2 verlauft, in dem das carbanioni- 
sche Zentrum des Ylids als Donor ein Schwefelatom bin- 
det. 

[*I Prof. Dr. H. Schmidbaur, C. E. Zybill, Dr. D. Neugebauer 
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen UniversitPt Miinchen 
LichtenbergstraBe 4, D-8046 Garching 

[**I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. 

2 entsteht aus den Komponenten in Tetrahydrofuran bei 
- 50°C in fast quantitativer Ausbeute als roter Feststoff, 

SO i? I 

1 2 

l / 8  Ss 
( c  gH 5)3P,?&' ( c &5)3 - (C6H,)3P,<& P (c gH 5) , 

der sich bei Raumtemperatur zersetzt. Aufgrund der stark 
nucleophilen Thiolat-Funktion reagiert 2 mit Methylfluor- 
sulfonat, Benzylchlorid oder Chlortrimethylstannan zu den 
farblosen Salzen 3a-c. 

Mit Triethylphosphan kann 2 bei - 15 "C  wieder zu 1 
entschwefelt werden: 

2 + P(C2HS)S -+ 1 +(CzHS),P=S 

Analog zur Bildung von 2 lauft die Selen-Addition an 
das Mid 1 noch bei - 15 "C quantitativ ab und ergibt ein 
bei Raumtemperatur stabiles, rotes Produkt 4, dessen 
Struktur durch Rontgenbeugung an Einkristallen bestimmt 
werden konnte (Fig. 1). 

Das P=C=P-Geriist von 1 verandert sich bei der Anla- 
gerung des Se-Atoms nur wenig: Die P=C-Abstande (je 
nach Modifikation zwischen 162.9(5) und 163.8(5) pm)['] 
werden auf 169.4(12) und 170.2(12) pm verlangert, also 
bleibt der Mehrfachbindungscharakter erhalten. Der PCP- 
Winkel (130.1(6), 131.7(3) oder 143.8(6)' in l ) IS1  betragt 
135.9(7)' in 4. 

Fig. 1. Molekiilstruktur des Selen-Addukts 4 im Kristall. 

Der C-Se-Abstand (199.0( 11) pm) kennzeichnet eine 
lockere Bindung des Selens[61; dennoch ist das Ylid-Koh- 
lenstoffatom planar konfiguriert (Winkelsumme 360"). 
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