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sam Kohlenmonoxid, und das Trimethylsilylchlorid-Ad-
dukt der Base fillt aus. Das rote Triphosphabutadien 2
bleibt in Lésung und kann nach Abziehen des Losungsmit-
tels kristallin isoliert werden (Fp =168°C). 2 konnte unab-
hiingig durch Kondensation des Diphosphapropens 3%
und des Dichlorphosphans 4! hergestellt werden',

Abb. 1. Stereobild der Struktur von 2 im Kristall.

Die Konstitution von 2 ist durch korrekte Elementar-
analyse und durch eine Molekulargewichtsbestimmung be-
legt. Nach der Rontgen-Strukturanalyse” sind die Doppel-
bindungen cisoid angeordnet (Abb. 1). Das 3'P-NMR-
Spektrum zeigt das fiir ein ABX-System erwartete Muster
mit stark tieffeldverschobenem AB-Teil (PP-Doppelbin-
dung) und einem X-Teil im Bereich von (PC)-Doppelbin-
dungen'®.
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{1] a) R. Appel, H. Kunze, F. Knoch, Chem. Ber. 117 (1984) 3151; b) R. Ap-
pel, V. Barth, F. Knoch, ibid. 116 (1983) 938; ¢) R. Appel, U. Kiindgen. F.
Knoch, ibid. 118 (1985) 1352; d) R. Appel, P. Folling, W. Schuhn, F.
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(1986) 171,

[2) R. Appel, P. Félling, B. Josten, H.-V. Wenzel, W. Schuhn, F. Knoch, un-
verdffentlicht.

[3) Arbeitsvorschrift: Zu einer Losung von 4.11 g (5 mmol) 1 in 25 mL Toluol
gibt man bei Raumtemperatur 620 mg (5.5 mmol) 1,4-Diazabicyclo-
[2.2.2]octan. Dann 148t man ca. 3 d rihren (°'P-NMR-Kontrolle), wobei
sich die zunichst gelbe Lsung rot verfirbt. Nach Abziehen des Losungs-
mittels wird der Rickstand in wenig warmem Dioxan/Acctonitril (J : 1)
geldst. Kristallisation im Kiihlschrank (4°C), Ausbeute 2.1 g (61%) 2.

[4] a) siehe [1d]; b) P. F8lling, Diplomarbeit, Universitat Bonn 1984.

[51 M. Yoshifuji, 1. Shima, N. Inamoto, J. Am. Chem. Soc. 103 (1981) 4587;
104 (1982) 6167.

[6] Arbeitsvorschrift: 2.8 g (5 mmol) 3 und 1.7 g (5 mmol) 4 werden in Sub-
stanz zusammengegeben und im Vakuum (5 Torr) bei 50°C mehrere Tage
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geriihrt. Das sich bildende Ol wird in 10 mL Dioxan aufgenommen, wo-
bei 2 als rotes Pulver ausfalit. Zur weiteren Reinigung wird es aus Hexan
umkristallisiert. Ausbeute 1.0 g (30%); Fp=168°C.
Rontgen-Strukturanalyse von 2: Raumgruppe Pl, a=1042.4(3), b=
1482.9(5), ¢=1584.1(5) pm, a=65.53), F=85.59(2), r=85.90(2)°,
V=2219.5(13)x 10° pm?, p=102 g/em® Z=2. Dirckie Methoden
(SHELXTL), asymmetrischer Datensatz mit 9672 Reflexen, davon 3905
mit F>60(F) beobachtet. R=0.071, R, =0.059. Wichtige Abstinde [pm]
und Winkel [°]: P=C 170, C—P 181, P=P 204, P. - - P 324; P=C—P 118,
C—P=P 97, P=C—P=P (Dieder) 49. Beide p-tBu-Gruppen sind fehlge-
ordnet und wurden in zwei alternativen Positionen isotrop verfeinert.
Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kdnnen beim
Fachinformationszentrum Energie, Physik, Mathematik GmbH, D-7514
Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer
CSD-51971, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert wer-
den.

Signifikante NMR-Daten: *'P-NMR (32.2 MHz, externe H;PO,, CeDs):
ABX-System mit 6,=414.6, 63=394.3, 6x=161.1 (Jas=510, Jax=113,
Jex=60 Hz). 'TH-NMR (90 MHz, C,D¢): 6= —0.05 (s, 9H; SiMe;), 1.27
(s, 9H; p-tBu), 1.31 (s, 9H; p-tBu), 1.62 (s, 18H; o-1Bu), 1.68 (s, I18H;
o-tBu), 7.58 (m, 4H; Aryl-H). MS: m/z (Auswahl) 684 (M®, 2%), 627
(M® —Bu, 20%), 571 (M® — 21Bu, 17%), 481 (M® — 21Bu— OSiMes, 15%),
307 (ArylPP®, 2%).
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Nitromethan als d',d’-Mehrfachverkniipfungsreagens
fiir das Carbonyldianion-Synthon -
eine einfache Synthese von Chalcogran**

Von Goffredo Rosini*, Roberto Ballini, Marino Petrini
und Emanuela Marotta

Ein Hauptziel in der modernen organischen Synthese ist
es, die Verfahren auszubauen, die es ermdglichen, C-
Atome und funktionelle Gruppen zu verkniipfen. Wir be-
richteten kiirzlich iiber neue Einsatzmoglichkeiten funktio-
nalisierter Nitroalkane als Reagentien, die Alkylanion-
Synthons entsprechen, bei der Synthese komplizierter or-
ganischer Molekiilet’.

Eine in vielen biologisch aktiven Naturstoffen (z. B. In-
sektenpheromonen'?) enthaltene funktionelle Gruppe ist
die Spiroacetalgruppe, so daB3 grof3es Interesse an Synthe-
severfahren fiir diese Einheit besteht. Wir beschreiben nun
einen neuen Weg zu 1,6-Dioxaspiro[4.4]nonan-Derivaten,
bei dem Nitromethan als d',d’-Mehrfachverkniipfungsre-
agens® verwendet wird. Als Zielverbindung wihlten wir
2-Ethyl-1,6-dioxaspiro[4.4lnonan (Chalcogran 7), den
Hauptbestandteil im Aggregationspheromon des Borken-
kifers Pityogenes chalcografus (L.), auch Kupferstecher ge-
nannt. Seit der Aufkldrung der Struktur von 7 durch
Francke et al." wurden einige Synthesen von racemi-
schem-*' und von optisch aktivem 7' beschrieben.

Die 1,4-Addition von Nitromethan 1 an 1-Penten-3-on 2
(ohne Ldsungsmittel, in Gegenwart von Aluminiumoxid'”,
6 h bei Raumtemperatur) liefert 3%, dessen 1,4-Addition
an Acrolein 4 unter gleichen Reaktionsbedingungen zu 5!
fiihrt. Durch Reduktion von § mit NaBH, in EtOH wird
der offenkettige Chalcogran-Vorldufer 1,7-Dihydroxy-4-ni-
trononan 6 erhalten. Die Umwandlung der Nitro- in eine
Carbonylgruppe mit TiCl, in waBriger Losung!™ fiihrt un-
ter spontanem RingschluB zum gewiinschten Chalcogran

(E)-7/(Z)-1=39/61)

[*] Prof. Dr. G. Rosini, Dr. E. Marotta

Istituto di Chimica Organica dell’Universita
Viale Risorgimento n. 4, 1-40 136 Bologna (1talien)
Dr. R. Ballini, Dr. M. Petrini
Dipartimento di Science Chimiche dell'Universita
Via S. Agostino n. 1, 1-62032 Camerino (Italien)

[**] Diese Arbeit wurde vom Ministero della Pubblica Istruzione Italiens ge-
fordert. E. M. dankt der AGIP Petroli S.p.A. fiir ein Forschungsstipen-
dium.
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Alle vier Reaktionsschritte sind sehr einfach und erfor-
dern ausschlieBlich billige Ausgangsmaterialien. Daher er-
scheint uns fiir die Synthese von 1,6-Dioxaspiro[4.4]Jnonan-
Derivaten Nitromethan als Verkniipfungsreagens geeigne-
ter als die bekannteren maskierten Acylanionen (Dithio-
acetale!'”, O-geschiitzte Cyanhydrine!'", N, N-Diethylami-
noacetonitril!'?),

Eingegangen am 22. Mai,
verdnderte Fassung am 7. Juli 1986 [Z 1787]
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NEUE BUCHER

Wird die Quantenchemie erwachsen?

Den duBeren AnlaB zu dieser Frage geben zwei neu er-
schienene Biicher:

A Handbook of Computational Chemistry. Von 7. Clark.
Wiley, Chichester 1985. 332 S., geb. DM 157.00. - ISBN
0-471-88211-9

Semi-Empirical Methods of Quantum Chemistry. Von J.
Sadlej. Ellis Horwood, Chichester 1985. 386 S., DM
165.00. - ISBN 0-85312-167-2
An Stelle einer herkémmlichen Rezension soll hier

versucht werden, die Entwicklung der Quantenchemie seit

ihrem Entstehen und ihren gegenwirtigen Stand zu cha-
rakterisieren und ihr sich stets wandelndes Verhiltnis zur
wetablierten* Chemie zu betrachten.
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Quantenchemie ist die Anwendung der Quantenmecha-
nik auf die Chemie, und trotzdem kann die Titigkeit eines
Quantenchemikers sehr unterschiedlich sein. Hat eine
theoretische Aussage erst dann einen Erkenntniswert,
wenn sie mathematisch-analytisch formuliert ist, oder ha-
ben auch Zahlen, die auf mehr oder weniger undurchsich-
tige Weise erhalten wurden - aber erfahrungsgemii
realistisch sind - einen Erkenntniswert? Diese Frage kann
prdgnanter formuliert werden: Sind von der Quantenche-
mie generalisierende Aussagen zu erwarten oder sind ihre
wertvollsten Aussagen eher stoffspezifisch? Zur Zeit ist die
Quantenchemie auf dem besten Wege, Verallgemeinerun-
gen echer skeptisch gegeniiberzustehen, Beispielsweise
scheint Benzol das einzige wirklich aromatische Molekiil
zu sein, obwohl manche Definitionen der Aromatizitit
uberhaupt nicht stoffbezogen, sondern topologischer Na-
tur und somit erwiesenermaBen unzureichend sind; fiir
Hiickels 4n+2-/4n-Regel gibt es inzwischen mehr Ausnah-
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