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beide (+)-Isomere der BODOLe die entsprechenden Alkohole 
mit R-Konfiguration (Eintrage 1, 2, 7 und 8). Der hochste En- 
antiomereniiberschuB wurde bei der Reduktion von Acetophe- 
non in Anwesenheit von 3b (Eintrag 2) erzielt, doch sind die 
relativ guten Enantiomereniiberschiisse (75-83 %), die rnit 
linearen Methylketonen unter Verwendung von Katalysator 3 b 
erreicht werden konnten, vielleicht noch bemerkenswerter (Ein- 
trage 8,lO und 12). Diese Werte gehoren fur Ketone solcher Art 
zu den hochsten, die bis jetzt erreicht wurden. Zum Vergleich 
konnte bei Verwendung von Titan-TADDOLaten zur Reduk- 
tion von 2-Octanon nur 34% ee erhalten werden.["] Propiophe- 
non ergab einen niedrigen EnantiomerenuberschuR unter Ein- 
satz von Katalysator 3 a, erreichte jedoch wesentlich hohere 
Werte rnit 3 b, obwohl die chemischen Ausbeuten in beiden Fal- 
len nur maRig waren (Eintrage 3 und 4). Auch bei den Reduk- 
tionen von Octan-3-on (Eintrage 5 und 6) sind die Enantiome- 
reniiberschusse gering, doch die Steigerung von 23% auf 
40 % ee beim Ubergang von 3 a zu 3 b deutet darauf hin, daR der 
Ligand dem jeweiligen Problem angepaRt werden konnte, um 
brauchbare ee-Werte zu erzielen. Die chemischen Ausbeuten 
unter Verwendung von 3b sind mit 81 % ermutigend. Obwohl 
die Reduktion von 2-Methylcyclohexanon (Eintrage 13 und 14) 
nicht besonders diastereoselektiv verlauft, war der UberschuR 
an cis-Isomer (das Racemat wurde nach Literaturvorschrift her- 
gestellt[' 51) relativ hoch (74 %), wenn 3 b als Katalysator ver- 
wendet wurde (Eintrag 14). Katalysator 3a induzierte in allen 
untersuchten Fallen niedrigere Enantiomereniiberschiisse als 
3b. In Abwesenheit von Lewis-Sauren wurden bei den niedrig 
gewahlten Temperaturen die Ketone nicht reduziert. 

Die Strukturen von 3a und 3b konnten noch nicht bestimmt 
werden; die in Schema 1 gezeigten Formeln sollen nur die unge- 
fahre Stochiometrie wiedergeben. Es ist schwierig, die genaue 
Natur der katalytisch aktiven Spezies aufzuklaren, was auch fur 
andere ahnliche Systeme zutrifft.[lO. 16-'*] 2a und 2b mussen 
als zweizahnige Liganden mit Titan, im Gegensatz zu den sie- 
bengliedrige Ringe bildenden Titan-TADDOLaten, sechsglied- 
rige Ringe bilden, und 3a und 3b sind C,-symmetrisch, wahrend 
die von Lindsley und DiMare"'] und von Giffels et al.["] ver- 
wendeten TADDOLate C,-symmetrisch sind. 

Experimentelles 
2a:  Eine Losung von Keton 1 [I41 (1.00 g, 3.94 mmol) in THF (2.5 mL) wurde zu 
einer Mischung aus Phenyllithium (10.1 mmol) und CeCI, (13.1 mmol) [I31 in THF 
(30 mL) bei -78°C getropft. Man lieD das Reaktionsgemisch ca. 12 h auf Raum- 
temperatur erwarmen und hydrolysierte bei 0 "C mit gesattigter NH4C1-Losung. 
Nach Standardaufarbeitung, einschlieDlich einer Filtration iiber eine kurze Silica- 
gel-Saule wurde das rohe, halb geschiitzte Diol bei 0 "C mit Tetrabutylammonium- 
fluorid (1 M in THF, 6 mL, 6 mmol) in THF (65 mL) entschiitzt. Nach Saulenchro- 
matographie (SiO,, Heptan/Ethylacetat 2: 1, R,  = 0.19) konnte kristallines 2a 
(817mg, 95%) erhalten werden. Schmp. 84-87°C; [a];'= +71 ( c =  2.2 in 
CHCI,); IR (KBr): 0 = 3100-3500,2940,2860,1490,1450,1060cm~'; 'H-NMR 
(400 MHz, CDCI,): 6 =7.55 (m, 2H),  7.37 (m. 2H),  7.28 (m, 1 H), 3.98 (m, 1 H), 
3.90 (d, J = 8.7 Hz, 1 H), 3.32 (s, 1 H), 2.45 (dm, J =14.3 Hz, IH) ,  2.22 (m, 1 H), 
2.06 (m. 1 H), 2.00 (m. 1 H), 1.95 (dm, J = 14.3 Hz, 1 H), 1.68 (dm, J = 13.6 Hz, 
1 H), 1.23-1.38 (m, 4H); Elemeutaranalyse (C,4H,802): ber. C 77.03, H 8.31; gef. 
C 77.3, H 8.3. 
2b: Die Synthese war analog zu der von 2 a, jedoch unter Verwendung von 2-Anisyl- 
lithium [lY] an Stelle von Phenyllithium. Ausbeute 90%; Schmp. 74-78°C; 
[m];' = + 46 ( c  = 0.68 in CHCI,); IR (KBr): Q = 3555, 3500, 3070, 2935, 1595, 
1580, 760cm-l; 'H-NMR (400MHz, CDCI,): 6 =7.27 (m, 2H), 6.97 (m, 2H),  
4.59 (s, 1 H), 4.36 (d, J = 9.8 Hz, 1 H), 3.92 (s, 3H), 3.92 (m. 1 H), 2.45 (m, l H ) ,  
2.17-2.26(m,3H),1.93(m,1H),1.72(dm,J=13.5Hz,1H),1.28-1.49(m,4H); 
HR-MS (C,5H,o0,): ber. 248.1412; gef. 248.1414. 
Allgemeine Arbeitsvorschrift fur die Reduktion der Ketone: 
Ti(OiPr), (0.18 mL, 0.064 M in tBuOMe, 0.012 mmol) wurde bei 0°C zu einer Mi- 
schung aus Diol (0.014 mmol) und pulverisiertem Molekularsieb (500 mg, 4 A) in 
tBuOMe (2.6 mL) gegeben. Die sich bildende Suspension wurde ca. 12 h bei Raum- 
temperatur aufbewahrt. AnschlieDend wurden das Keton (0.1 15 mmol) und Hexan 
(0.29 mL) zugegeben. Nach 30 min bei Raumtemperatur wurde diese Miscbung 
auf - 50 "C (- 40 "C im Fall von Propiophenon) gekiihlt, und Catecholboran 

(0.23 mL, 1 M in THF, 0.23 mmol) addiert. Der Verlauf der Reaktion wurde gas- 
chromatographiscb verfolgt (Supelco SPB-5). Nach vollstandigem Umsatz des 
Eduktes wurde rnit 1 M HCI (2 mL) versetzt. Die waDrige Phase wurde rnit Ethylace- 
tat extrahiert, die vereinigten organischen Phasen mit 1 M NaOH gewaschen und 
getrocknet. Die so erhaltenen Produkte wurden an normalen Phasen (Supelco SPB- 
5 )  und an chiralen Phasen (ALPHA-DEX 120) gaschromatographisch analysiert. 
Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 aufgelistet. 
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Das Trimesi t y lsil y lium-Ion * * 
Joseph B. Lambert* und Yan Zhao 

Bis heute ist nichts iiber dreifach koordinierte R,Si+-Ionen 
bekannt.1'1 Die weithin anerkannten Kriterien fur Silylkatio- 
nencharakter sind dementsprechende 29Si-NMR-Verschiebun- 
gen und aus kristallographischen Untersuchungen erhaltene 
Strukturparameter, die auf die dreifache Koordination und die 
Planaritat hinweisen. Die solchen Spezies am nachsten kom- 
menden Verbindungen rnit Alkylgruppen sind die von uns be- 
schriebenen rnit Tetrakis(pentafluorpheny1)borat (TPFPB) als 
Gegenionr'] sowie die von Reed et al. untersuchten mit unter- 
schiedliche Carboran-Ani~nen[~I. Diese Verbindungen weisen 
chemische Verschiebungen im Bereich = 90- 11 5 sowie 
C-Si-C-Winkel zwischen 114 und 117" auf.['. 31 Man erwartet fur 
eine (planare) dreifache Koordination einen Winkel von 120", 
und nach Rechnungen fur Molekiile in der Gasphase sollte die 
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chemische Verschiebung fur diese Alkylsubstituenten zwischen 
6 = 350 und 380  liege^[^] Reed et al. haben darauf hingewiesen, 
daB eine iiber den van-der-Waals-Radius von Silicium hinausge- 
hende, nichtspezifische Solvatisierung zu niedrigeren als den 
maximal erreichbaren chemischen Verschiebun- 

mesitylsilan her. Einer Kristallstrukturanalyse dieser Verbin- 
dung (Abb. 1) zufolge reicht die Doppelbindung iiber die ortho- 
Methylgruppen hinaus und sollte daher fur Elektrophile gut 
zuganglich sein. 

gen fuhren kann. Demnach haben die bis heute 
erhaltenen und untersuchten Silylkationen-ahn- 
lichsten Spezies 36-52 % Silylkationencharak- 
ter.r31 

Wegen der hohen Elektrophilie dreifach koor- 
dinierter Siliciumzentren erweitern solche Ver- 
bindungen ihre Koordinationssphare aul3er- 
ordentlich schnell. Nach Rechnungen von 
Schleyer und Mitarbeiternr4] koordinieren sogar 
Edelgase wie Argon sowie die C-H-Bindun- 
gen von Alkanen dreifach gebundene Silcium- 
zentren. Um die Koordination durch externe 
Nucleophile wie Losungsmittel und Anionen zu 
unterdriicken, mu13 das Siliciumzentrum durch 
geeignete Substituenten sterisch abgeschirmt 
werden. Nach Frenkingr5] sollte das Bis(pyrro1i- 
dino)(2,5-di-tert-butylpyrrolidino)silylium-Ion 
den erforderlichen sterischen Schutz aufweisen. 
Wir haben das Trimesitylsilylium-Ion (Mesityl 
= 2,4,6-TrimethylphenyI = Mes) aus ahnli- 
chen Grunden gewahlt. Unseren Kraftfeldrech- 
nungen zufolge schirmen die ortho-Methyl- 
gruppen das Siliciumzentrum sehr effektiv vor 
grol3en NucleoDhilen ab. Um herauszufinden, 

Abb. 1. Struktur von Allyltrimesitylsilan im Kristall. 
I 

ob die ortho-Methylgruppen mit dem Silicum- 
zentrum wechselwirken konnen, haben wir 
RHF/6-31G(d)-Rech-nungen am (2,6-Dimethylphenyl)dihy- 
drosilylium-Ion durchgefuhrt. Diese ergaben, da13 die C-H- 
Bindungslangen und andere Strukturparameter nicht gestort 
werden, was auf geringe Wechselwirkungen hinweist. Die C-H- 
Bindungen sind offensichtlich weit genug vom Siliciumzentrum 
entfernt. 

Das Trimesitylsilylium-Ion scheint diesbeziiglich besonders 
geeignet zu sein, denn die ortho-Methylgruppen schirmen das 
Silciumzentrum vor Angriffen groI3er Nucleophile ab, konnen 
aber aus geometrischen Griinden nicht mit dem Siliciumzen- 
trum wechselwirken. Tatsachlich war die Mesitylgruppe bereits 
bei der Synthese der ersten monomeren Verbindung mit dreifach 
koordiniertem Aluminiumzentrum, Trimesitylaluminium, rnit 
Erfolg eingesetzt worden.[61 Nach welcher Methode stellt man 
aber das entsprechende Silylium-Ion in kondensierter Phase 
her? Bis heute am erfolgreichsten ist die Entfernung eines Hy- 
drids aus einem geeigneten Silan R3SiH durch Reaktion rnit 
dem Triphenylmethyl(Trityl)-Kation.rZ~ 31 Vor mehr als einem 
Jahrzehnt versuchten wir, diese Reaktion rnit Trimesitylsilan 
durchzufiihren, was allerdings auch nach langem Erhitzen nicht 
gelang. Offenbar verhindern die ortho-Methylgruppen die An- 
naherung des Trityl-Ions, so da13 die Si-H-Bindung nicht ange- 
griffen wird. Wir berichten hier iiber die Herstellung des Trime- 
sitylsilylium-Ions durch Verwendung einer anderen Abgangs- 
gruppe und die NMR-spektroskopische Charakterisierung des 
Kations. 

Die Strategie sieht die Synthese einer Verbindung mit vierfach 
koordiniertem Siliciumzentrum vor, an das drei Mesitylreste 
und eine vierte Gruppe, die auBerhalb des EinfluBbereichs der 
ortho-Methylgruppen ein reaktives Zentrum aufweist, gebun- 
den sind. Diese vierte Gruppe sol1 mit einem geeigneten Reagens 
reagieren, so darj sie abgespalten wird und ein Silylium-Ion ge- 
bildet wird. Die Allylgruppe erfullt diese Anforderungen, und 
wir stellten aus Chlortrimesitylsilan und Allyllithium Allyltri- 

Eine C-Si-Bindung wird durch Hyperkonjugation rnit einer 
positiven Ladung am /I-C-Atom geschwacht. Uhlig"] stellte 
fest, daB die Allylgruppe beim Umsetzen von Allylsilanen rnit 
Trifluormethansulfonsaure in Form des entsprechenden Alkens 
entfernt wird. Das Proton greift die Doppelbindung an, so daB 
eine positive Ladung am zum Silicumzentrum P-standigen C- 
Atom resultiert. Das Trifluormethansulfonat(Triflat)-Ion (oder 
ein anderes Nucleophil) reagiert dann rnit dem Siliciumzentrum, 
wobei Silyltriflat und das Alken entstehen. Shade und Mayr['] 
beschrieben, daB Trityltetrachloroborat mit Allyltrimethylsilan 
unter Spaltung der C-Si-Bindung zu Allyltriphenylmethan und 
Chlortrimethylsilan reagiert. 

Im vorliegenden Fall sollten die sterisch anspruchsvollen Me- 
sitylgruppen das Siliciumzentrum vor einer intermolekularen 
Reaktion rnit einem groI3en Nucleophil schiitzen, so da13 der 
Verlust der Allylgruppe zum Silylium-Ion und zum Alken fiih- 
ren miil3te (Schema 1). Die Triebkraft der Reaktion sollte dabei 
von der Verminderung sterischer Spannung beim Ubergang von 
der vierfachen zur dreifachen Koordination am Siliciumzen- 
trum herriihren. Diese sterischen Wechselwirkungen wurden 

Mes,SiCH,CH=CH, + E'TPFPB- 

Mes,SiCH,CH+CH,E TPFPB- - 
Mes,Si+ TPFPB- + H,C=CHCH,E 

Schema 1. 

auch die Reaktion des Silylium-Ions rnit dem Losungsmittel, 
dem das kationische Elektrophil E +  begleitenden Anion oder 
dem entstandenen Alken verhindern. 

Das erste Elektrophil, das wir rnit Allyltrimesitylsilan umsetz- 
ten, war Trityl' in Form seines TPFPB-Salzes. Nach drei Tagen 
bei 60 "C war im 29Si-NMR-Spektrum ein schwaches Signal bei 
6 = 225.5 zu erkennen. Mit dem vie1 elektrophileren Triethyl- 
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silylium-Ion (das durch das Losungsmittel Benzol koordiniert 
wird[21) wurden ein starkes Signal bei 6 = 225.5 und mehrere 
weitere Signale bei 6 z 50 erhalten. Diese liegen in dem Bereich, 
in dem auch Signale eines Additionsproduktes aus dem Triethyl- 
silylium-Ion und dem entstandenen Alken erwartet werden.['] 
Als drittes Elektrophil wahlten wir das Diphenyl[ (triethyl- 
silyl)methyl]methylium-Ion, Et,SiCH,C+Ph,, ein neues b-Si- 
lylcarbokation, dessen Synthese kiirzlich gelang.['] Tatsachlich 
wies das 29Si-NMR-Spektrum des Produktes der Reaktion die- 
ses Elektrophils rnit Allyltrimesitylsilan nur ein Signal bei 
6 = 225.5 auf, und die 'H- und I3C-NMR-Spektren zeigten nur 
die erwarteten Signale. Die Reaktionen wurden bei Raumtem- 
peratur durchgefiihrt ; das erhaltene Trimesitylsilylium-Ion ist 
mehrere Wochen stabil. 

Um herauszufinden, ob Losungsmittelmolekiile das Trimesi- 
tylsilylium-Ion koordinieren, untersuchten wir die Lage des 
"Si-NMR-Signals in Gemischen aus Arenen. Die chemischen 
Verschiebungen des Triethylsilylium-Ions hangt unseren Unter- 
suchungen zufolge vom Losungsmittel ab: 6 = 92.3 in C,D, 
und 81.8 in C,D,CD,.[21 Im Unterschied hierzu betragen die 
Verschiebungen des Trimesitylsilylium-Ions in C,D,, in C,D,/ 
C,HSCH, (1/3) und in C,D,/p-(D,C),C,D, ( l / l )  6 = 225.5, 
225.7 bzw. 225. 6.  Die aromatischen Losungsmittel sind also 
nicht in der Lage, in die Koordinationssphare des Kations ein- 
zudringen, wahrscheinlich wegen sterischer Hinderung. Star- 
kere und kleinere Nucleophile konnen dies aber, wie anhand der 
"Si-NMR-Signallagen in C,D,/CH,CN (1/3) und in C,D,/ 
Et,N ( l / l )  deutlich wird: 6 = 37.0 bzw. 47.1. Diese kleinen 
Stickstoffnucleophile konnen an den ortho-Methylgruppen vor- 
bei an das Siliciumzentrum gelangen. Moglicherweise finden 
aber auch Elektroneniibertragungen statt. 

Um sicherzustellen, daI3 die einzelnen Gruppen des Tri- 
mesitylsilylium-Ions intakt waren, setzten wir es mit Tri- 
butylzinnhydrid um. Die schwachere Sn-H-Bindung sollte 
zugunsten der starkeren Si-H-Bindung gespalten werden. Das 
ausschlieBlich entstandene Produkt war tatsachlich Trimesityl- 
silan. 

Die 29Si-NMR-Signallagen von Triarylsilylium-Ionen konn- 
ten bislang nicht berechnet werden. Olah und Field"'] schatzten 
die chemische Verschiebung von Ph,Si+ durch Vergleich von 
Kohlenstoff- und Siliciumverbindungen mit gleicher Struktur 
und Korrelation der I3C- bzw. "Si-NMR-Verschiebungen auf 
6 = 100-150. Die chemische Verschiebung fur Me,Si+ wurde 
nach dieser Methode allerdings um A6 z 100 unterschatzt. 
Nimmt man eine ahnliche Unterschatzung fur Triarylsilylium- 
Ionen an, so sollte sich fur das Trimesitylsilylium-Ion eine che- 
mische Verschiebung in der Nahe des gemessenen Wertes von 
6 = 225.5 ergeben.'"] 

Zwar konnen wir eine merkliche Koordination durch Sol- 
vensmolekiile ausschlieflen, doch konnte es sein, daI3 das 
TPFPB--Ion geringfiigig rnit dem Siliciumzentrum wechsel- 
wirkt. Der gemessenen chemischen Verschiebung zufolge liegt 
aber ein nahezu freies, dreifach koordiniertes Silylium-Ion 
vor. 
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einem vollstandig optimierten Ph,Si+-Ion rnit einem Phenyl-Twist-Winkel von 
28" S(29Si) = 208.9 (B3LYP16-311 +G**//B3LYP/6-31G*). Durch die Anwe- 
senheit der ortho-Methylgruppen sollte dieser Winkels vergroDert und die che- 
mischen Verschiebung erhoht werden. 

Erste Untersuchungen zur Biosynthese von 
Ameisenspurpheromonen" * 
Hans Jurgen Bestmann,* Elke Ubler und 
Bert Holldobler 

Ameisen, von denen ca. 9500 Arten bekannt sind, gehoren zu 
den wichtigsten Tieren in nahezu allen terrestrischen Okosyste- 
men. Sie verdanken ihren okologischen Erfolg der arbeits- 
teiligen Organisation ihrer Kolonien. Diese Arbeitsteilung der 
Tausenden von Individuen eines Ameisenstaates kann nur mit 
Hilfe eines Kommunikationssystems funktionieren, das im 
Ameisenstaat iiberwiegend auf chemischen Signalen beruht. 
Findet eine Ameise z. B. einen Futterplatz, dann markiert 
sie den Weg von dort zum Nest mit einem Spurpheromon. Nest- 
genossinnen werden stimuliert, dieser Spur zu folgen, was zur 
Bildung der bekannten AmeisenstraBen fuhrt. Bisher wurde 
die Struktur dieser Spurpheromone nur bei ca. 20-25 Ameisen- 
spezies aufgeklart.". 21 Uber die Biosynthese von Spurphero- 
monen bei Insekten im allgemeinen sowie bei Ameisen im 
besonderen gibt es noch keine experimentellen Untersuchun- 
gen.L31 

In der Ameisenunterfamilie Formicinae konnten wir bei Spe- 
zies der Gattungen Formica, Lasius und Camponotus in den 
Rektalblasen Substanzen zweier Klassen, 3,CDihydroisocuma- 
rine und 3,5-Dimethyl-6-alkyltetrahydro-2H-pyran-2-one (6- 
Lactone), als Spurpheromone identifi~ieren.~~] Dariiber hinaus 
wurden weitere Verbindungen dieser Substanzklassen nachge- 
wiesen, mit denen kein Spurfolgeverhalten ausgelost werden 
konnte. Tabelle 1 gibt einen Uberblick iiber die untersuchten 
Spezies. Wir haben untersucht, ob der Biosynthese der 3,4-Di- 
hydroisocumarine und der 6-Lactone verwandte Aufbauwege 
zugrunde liegen. 

Bei sehr vielen Spezies wurde 3,4-Dihydro-8-hydroxy-3-me- 
thylisocumarin (Mellein) 1 nachgewiesen, das in der Natur weit 

[*I Prof. Dr. H. J. Bestmann, Dr. E. Uhler 
lnstitut fur Organische Chemie der Universitat 
Henkestrak 42, D-91054 Erlangen 
Telefax: Int. + 9131/85-6864 
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Theodor-Boveri-Institut 
Lehrstuhl fur Verhaltensphysiologie und Soziohiologie der Universitat 
D-97074 Wiirzhurg 

[**I Pheromone, 107. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der Deutschen For- 
schungsgemeinschaft gefordert. Wir danken Herrn Dr. Kunesch fur Anregun- 
gen. - 106. Mitteilung: E. Janssen, H. J. Bestmann, B. Holldohler, F. Kern, K. 
Tsuji, J.  Chem. Ecol., im Druck. 
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