Héfler et al.l'®! beschreiben die Oxidation des Sulfido-
Komplexes [{(n*-CsH;s)(CO),;Mn},S] mit Luftsauerstoff zu
3. Bis auf Farbe und Molmasse sind unsere Befunde mit
den publizierten!"™ nicht vereinbar; es spricht vieles dafiir,
daB 3 in Abhingigkeit vom Syntheseweg zwei Struktur-
isomere bilden kann, die sich durch die Elektronendonor-
fahigkeit der SO-Briicke unterscheiden (3z2e-System).

Eingegangen am 26. November,
in verdnderter Fassung am 12. Dezember 1984 (Z 1089]
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Spiroacetalbildung durch
Carben(oid)-Einschiebungsreaktion:

Synthese der Hauptkomponente des Sexuallockstoffs
der Olivenfliege (Dacus oleae)** ‘

Von Udo H. Brinker*, Ali Haghani und Klaus Gomann

Die Spiroacetaleinheit ist ein hédufig vorkommendes
Strukturelement in Antibiotica und Insektenpheromo-
nen'?. Wir stellen eine neue Strategie zur Synthese von Spi-
roacetalen'” vor, bei der eine intramolekulare C-H-Ein-
schiebungsreaktion eines Cyclopropyliden(oid)s (A—B)
der Schlisselschritt ist. Die nachfolgende selektive Off-
nung des Dreirings in B solite Synthesen methylierter und
(oder) ringerweiterter Spiroacetale ermdglichen.

[*] Priv.-Doz. Dr. U. H. Brinker, A. Haghani, K. Gomann
Abteilung filr Chemie der Universitat
UniversititsstraBie 150, D-4630 Bochum 1

[**] Carben-Umlagerungen, 18. Mitteilung. Diese Arbeit wurde vom Fonds
der Chemischen Industrie unterstitzt. Dr. W. Dietrich, Priv.-Doz. Dr. H.
Duddeck und Dr. M. Kaiser danken wir for 2D-'H-NMR(NOESY und
COSY)-Spektren von 6, Dr. D. Miiller fir GC-MS-Bestimmungen. - 17.
Mitteilung: [1].
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Zur Prisfung des Synthesekonzepts wihlten wir 1,7-Di-
oxaspiro[5.5lundecan 1, den Prototyp einiger aus Natur-
produkten isolierter Spiroacetale. 1 ist der Hauptbestand-
teil des Sexuallockstoffs der weiblichen Olivenfliege Dacus
oleae (Gmelin); die biologische Aktivitit des Racemats
wurde durch Feldversuche bestitigt!!.

Die Addition von Allylalkohol an 3,4-Dihydro-2H-py-
ran 2 in Gegenwart von Spuren von Salzsdure!® liefert das
Acetal 3 (Ausbeute: 85%). Durch Phasentransfer-Katalyse
erzeugtes Dibromcarben addiert sich an die Doppelbin-
dung von 3" unter Bildung zweier Diastereomere 4a (Ver-
hiltnis ca. 1 : 1, Ausbeute: 64%). Bei der Umsetzung von 4a
mit Methyllithium in Ether bei —75°C entsteht als Haupt-
produkt das tricyclische Spiroacetal 6 (Ausbeute: (noch
nicht optimiert): 20%)'), daneben die Bromcyclopropanver-
bindungen 4c (Ausbeute: ca. 15%)1*" sowie die methylier-
ten Diastereomere 4d (Ausbeute: ca. 5%). Der Tricyclus 6
ist das Produkt der intramolekularen Einschiebung des
Cyclopropyliden(oid)s in die tertidre C—H-Bindung von 5.
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Dreiding-Modelle zeigen, daB sich diese von zwei Sauer-
stoffatomen flankierte, ,,aktivierte*® C—H-Bindung in ei-
ner fiir die Insertion giinstigen Position befindet. Einschie-
bungen in C—H-Bindungen mit benachbartem Heteroatom
(O™, N, S) unter Bildung eines Fiinfrings sind bekannt'®.
Verbindungen, die durch Insertion in die zu den Sauer-
stoffatomen a-stindigen sekundidren C—H-Bindungen re-
sultieren, werden laut Massenspektrum (GC-MS-Kopp-
lung) des Rohgemisches nicht gebildet. Demnach ist 6 das
einzige Produkt der Reaktion des Carben(oid)s 5" Die
ausschlieBliche Bildung von 6, in dem sich Cyclopropan-
ring und Sauerstoffatom des Sechsrings auf der gleichen
Seite befinden!'?, kdnnte darauf zuriickzufiithren sein, da3
im Ubergangszustand der Insertionsreaktion keine steri-
sche Wechselwirkung der geminalen Dreiringprotonen an
C-4 mit den Protonen an C-11 auftritt. Daneben diirfte
sich auch eine intramolekulare Komplexierung in 4b als
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giinstig erweisen. Nach der Koordinierung des Lithiums
durch die Sauerstoffatome in 4b und anschlieBender LiBr-
Abspaltung kann das erzeugte Carben(oid) 5 in die tertidre
C—H-Bindung einschieben.

Im Rohgemisch der Umsetzung von 4a 148t sich 1R- und
'H-NMR-spektroskopisch kein Allen nachweisen. Die
zwei Sauerstoffatome in 5 scheinen also bei —75°C auch
eine konkurrierende Cyclopropyliden-Allen-Umlagerung
zu verhindern®® 'Y, Dagegen wird bei der Reaktion von 4a
bei Raumtemperatur neben 6 ein Allen gebildet. 4¢ und
4d durften durch Protonierung bzw. Methylierung von 4b
entstanden sein”), Die Hydrierung!'? von 6 (10% Pd auf
Aktivkohle, CH3;0H, S bar H,, 25°C) liefert 3- und 4-Me-
thyl-1,6-dioxaspiro[4.5]decan 7 bzw. 8 (1.5:1) und den
Naturstoff 15'3 in 80% Gesamtausbeute (74+8:1=
1.75:1).

Eingegangen am 24. September,
in verdnderter Fassung am 28. Dezember 1984 ([Z 1007]
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C-4), 14.6 (d, C-5), 20.3 (t, C-10), 25.4 (t, C-9), 25.5 (d, C-3), 31.0 (1, C-
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Der relativ hohe Anteil (ca. 15%) an 4c kdnnte wie folgt erklart werden:

Die Bromcyclopropanverbindungen 4¢ kdnnen aus beiden diastercome-

ren Dibromcarbenaddukten 4a entstehen. Bei der Umsetzung mit Me-

thyllithium werden aus den Diastereomeren 4a zwei diastereomere Car-
benoide erzeugt. Von diesen scheint nur § die Insertionsreaktion einzu-
gehen, denn das zu 6 diastereomere Spiroacetal wurde nicht gefunden

{10]. Da bei dem anderen diastereomeren Carbenoid diese und auch an-

dere Reaktionen offenbar nicht stattfinden, kann 4b z. B. bei der wiBri-

gen Aufarbeitung fast ausschlieBlich zu 4¢ protoniert werden.
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Kristallstruktur und chemische Bindung. Von 4. Weiss und
H. Witte. Verlag Chemie, Weinheim 1983. XI, 396 S.,
geb. DM 98.00. - ISBN 3-527-25612-1
Die vorliegende Monographie behandelt im Rahmen

der klassischen deutschen Tradition zur Einteilung chemi-

scher Grundficher denjenigen Teil der ,,Physikalischen

Chemie fester Stoffe* (d.h. mit einem Minimum an Stof-

fen), welcher die Zusammenhinge zwischen physikali-

schen Eigenschaften, Strukturen und chemischer Bindung
darlegt. Dieser bisher fehlende und dringend notwendige

Beitrag wendet sich an Studenten im zweiten Studienab-

schnitt, eignet sich aber auch vorziiglich fiir erfahrene Kol-

legen in Hochschule und Industrie, um sich grundlegende

Informationen aus diesem Teil der Chemie anzueignen. Es

wire zu wiinschen, daB sich das von hervorragenden Ken-

nern der Materie geschriebene Buch auch in den Bestand
der miniaturisierten ,,Bibliotheken** junger Chemiker ein-
schleichen wiirde, denn die Zukunft wird vor allem

Grundkenntnisse gerade auf diesem Gebiet verlangen. — In

der Diktion bewuft einfach gehalten, werden auf etwa 200

Seiten in sieben Abschnitten die wichtigsten Bereiche dis-

kutiert, namlich: Die Gitterenergie und deren Bedeutung

fiir die Stabilitit fester Stoffe; das Bindermodell fiir Me-
talle und Halbleiter; die Bedeutung der fiir Festkorper ty-
pischen kooperativen Eigenschaften und deren Zusam-
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menhang mit Struktur und Bindung; die Bedeutung der
Anisotropie in festen Stoffen; die Gitterdynamik; Defekte
in festen Stoffen; Hochpolymere und amorphe Stoffe. -
Vorangestellt sind zwei Kapitel iiber Grundlagen der Kri-
stallographie und der chemischen Bindung. Es folgt ein
sehr wichtiger Abschnitt, in dem auf 90 Seiten experimen-
telle Verfahren wie Beugung, Drehimpulsmethoden, M&0-
bauer-Spektroskopie, optische Methoden, Rontgen-Photo-
elektronen-Spektroskopie und Compton-Streuung be-
schrieben sind. In einem Anhang werden schlieBlich einige
unabdingbare Daten und Relationen priisentiert; auBer-
dem wird eine Strukturdiskussion am Beispiel des Mine-
rals Olivin durchgefiihrt.

Eine straffe Einfiihrung wie die vorliegende Monogra-
phie kann Wiinschen der Fachkollegen nach Erginzungen
und Verdnderungen der Schwerpunkte kaum entkommen.
Einige seien genannt: (1) Der Unterschied von Gitter und
Struktur muB definiert und ohne KompromiB angewendet
werden. (2) Die fundamentale Bedeutung der Symmetrie
nicht nur fir kristalline Stoffe kommt wesentlich zu kurz.
(3) Von wichtigen experimentellen Methoden fehlt etwas
iiber: Spezifische Wirme, Magnetismus, Magnetfelder,
Leitfahigkeit, tiefe Temperaturen, hohe Driicke. (4) Ge-
messen am Thema des Buches ist die stoffliche Basis sehr
schmal, und auch die Auswahl an Strukturen vermittelt
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