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Aryl = 2.4 .6-Tr i -  f e d  - butylphenyl; 

B = 1.8 - Diazabicyclo[5.4.0]undec - 7 - e n ,  

1.4 - Diazabicyclo[2.2.2]octan 

Sam Kohlenmonoxid, und das Trimethylsilylchlorid-Ad- 
dukt der Base fallt aus. Das rote Triphosphabutadien 2 
bleibt in Losung und kann nach Abziehen des Losungsmit- 
tels kristallin isoliert werden (Fp= 168°C). 2 konnte unab- 
hiingig durch Kondensation des Diphosphapropens 3l4l 
und des Dichlorphosphans 4I5I hergestellt werdenc6l. 

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

Die Konstitution von 2 ist durch korrekte Elementar- 
analyse und durch eine Molekulargewichtsbestimmung he- 
legt. Nach der Rontgen-Strukt~ranalyse~'~ sind die Doppel- 
bindungen cisoid angeordnet (Abb. 1). Das 31P-NMR- 
Spektrum zeigt das fur ein ABX-System erwartete Muster 
mit stark tieffeldverschobenem AB-Teil (PP-Doppelbin- 
dung) und einem X-Teil im Bereich von (PC)-Doppelbin- 
dungenI8l. 
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1482.9(5), C= 1584.1(5) pm. a=65.50(3), 8=85.59(2), y=85.90(2)". 
Y=2219.5(13) x lo6 pm3, p -  1.02 g/cm'. Z=2.  Direkte Methoden 
(SHELXTL), asymmetrischer Datensatz mit 9672 Reflexen, davon 3905 
mit F> 6 o(F) beobachtet. R - 0.071, R, = 0.059. Wichtige Absthde [pm] 
und Winkel ["I: 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-fBu-Gruppen sind fehlge- 
ordnet und wurden in zwei alternativen Positionen isotrop verfeinert. 
Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntenuchung kBnnen beim 
Fachinformationszentrum Energie, Physik, Mathemdtik GmbH, D-75 14 
Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer 
CSD-51971, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angeforden wer- 
den. 

181 Signifikante NMR-Daten: "P-NMR (32.2 MHz, externe H,P04. C.D6): 
ABX-System mit aA=414.6, 6.=394.3, 6x- 161.1 (JAs=510, JAx-113, 
Jex==60 Ht). 'H-NMR (90 MHz, C.D6): 6= -0.05 (s, 9 H ;  SiMe,), 1.27 

o-IBu), 7.58 (m, 4 H ;  Aryl-H). MS: m/z  (Auswahl) 684 (Ma. 2%). 627 
(M" - fBu, 20%), 571 (Ma - 2 fBu, 17%). 481 (M" - 2 fBu - OSi Me,, 15%). 
307 (ArylPP", 2%). 

(s. 9 H ;  P-IBu), 1.31 (s, 9 H ;  p-18~). 1.62 (5, 18H; O-fBu), 1.68 (s, I8H; 

Nitromethan als d',d'-Mehrfachverknupfungsreagens 
fur 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 ermoglichen, C- 
Atome und funktionelle Gruppen zu verknupfen. Wir be- 
richteten kurzlich uber neue Einsatzmoglichkeiten funktio- 
nalisierter Nitroalkane als Reagentien, die Alkylanion- 
Synthons entsprechen, bei der Synthese komplizierter or- 
ganischer Moleku1e"I. 

Eine in vielen biologisch aktiven Naturstoffen (z. B. In- 
sektenpheromonen[21) enthaltene funktionelle Gruppe ist 
die Spiroacetalgruppe, so dal3 grol3es Interesse an Synthe- 
severfahren fur diese Einheit besteht. Wir beschreiben nun 
einen neuen Weg zu 1,6-Dioxaspiro[4.4]nonan-Derivaten, 
bei dem Nitromethan als d',d'-Mehrfachverknupfungsre- 
agensC3' verwendet wird. Als Zielverbindung wahlten wir 
2-Ethyl-1,6-dioxaspiro[4.4]nonan (Chalcogran 7), den 
Hauptbestandteil im Aggregationspheromon des Borken- 
kiifers Pityogenes chalcogrufis (L.), auch Kupferstecher ge- 
nannt. Seit der Aufklilrung der Struktur von 7 durch 
Francke et al.I4l wurden einige Synthesen von racemi- 
~ c h e m ' " ~ ~  und von optisch aktivem 7I6l beschrieben. 

Die 1,4-Addition von Nitromethan 1 an I-Penten-3-on 2 
(ohne Losungsmittel, in Gegenwart von Alumini~moxid~~~,  
6 h bei Raumtemperatur) liefert 3I8I, dessen 1,4-Addition 
an Acrolein 4 unter gleichen Reaktionsbedingungen zu 5[81 
fuhrt. Durch Reduktion von 5 mit NaBH4 in EtOH wird 
der offenkettige Chalcogran-Vorlaufer 1,7-Dihydroxy-4-ni- 
trononan 6 erhalten. Die Umwandlung der Nitro- in eine 
Carbonylgruppe mit TiC13 in wlBriger LOsung"' fuhrt un- 
ter spontanem RingschluS zum gewunschten Chalcogran 
((4- 7 /(Z)- 7 = 39/6 1)"'. 

[*I Prof. Dr. G. Rosini, Dr. E. Marotta 
lstituto di Chimica Organica dell'Universita 
Viale Risorgimento n. 4, 1-40 136 Bologna (Italien) 
Dr. R. Ballini. Dr. M. Petrini 
Dipanimento di Science Chimiche dell'Universita 
Via S. Agostino n. I ,  1-62032 Camerino (Italien) 

[**I Diese Arbeit wurde vom Minister0 della Pubblica Istruzione ltaliens ge- 
f6rdert. E. M. dankt der AGlP Petroli S.p.A. fiir ein Forschungsstipen- 
dium. 
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Alle vier Reaktionsschritte sind sehr einfach und erfor- 
dem ausschlieBlich billige Ausgangsmaterialien. Daher er- 
scheint uns fiir die Synthese von 1,6-Dioxaspiro[4.4]nonan- 
Derivaten Nitromethan als Verkniipfungsreagens geeigne- 
ter als die bekannteren maskierten Acylanionen (Dithio- 
acetale["', 0-geschiitzte Cyanhydrine" 'I, N, N-Diethylami- 
noacetonitriP29. 

Eingegangen am 22. Mai, 
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NEUE BUCHER 

Wird die Quantenchemie emachsen? 

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

A Handbook of Computational Chemistry. Von T. Clark. 
Wiley, Chichester 1985. 332 S., geb. DM 157.00. - ISBN 
0-47 1-882 1 1-9 

Semi-Empirical Methods of Quantum Chemistry. Von J .  
Sadlej. Ellis Horwood, Chichester 1985. 386 S., DM 

An Stelle einer herkommlichen Rezension sol1 hier 
versucht werden, die Entwicklung der Quantenchemie seit 
ihrem Entstehen und ihren gegenwartigen Stand zu cha- 
rakterisieren und ihr sich stets wandelndes Verhlltnis zur 
,,etablierten" Chemie zu betrachten. 

165.00. - ISBN 0-85312-167-2 

Quantenchemie ist die Anwendung der Quantenmecha- 
nik auf die Chemie, und trotzdem kann die Tatigkeit 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 erfahrungsgemlfl 
realistisch sind - einen Erkenntniswert? Diese Frage kann 
pragnanter 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 eher skeptisch gegeniiberzustehen. Beispielsweise 
scheint Benzol das einzige wirklich aromatische Molekiil 
zu sein, obwohl manche Definitionen der Aromatizitat 
uberhaupt nicht stoffbezogen, sondern topologischer Na- 
tur und somit erwiesenermaBen unzureichend sind; fur 
Hiickels 4n + 2-14n-Regel gibt es inzwischen mehr Ausnah- 

936 Angew. Chem. 98 (1986) Nr. 10 




