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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 
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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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