
[I II Im Gegensatz zu diesem Ergebnis wurde von anderer Seite iiber die di- 
rekte anodische Polymerisation zweier N-substituierter Pyrrolderikdte 
mit noch voluminoseren Resten berichtet: G. Bidan, A. Deronzier, J C .  
Moutet, J. Chem. Soe. Chem. Cummun. 1984. 1185; G .  Bidan, A. Denin- 
zier, J. C .  Moutet, N o w .  J. Chim. 8 (1984) 501. 

[I21 H. Naarmann. G. Koehler, J. Schlag, DOS 3226278 (BASF); siehe auch 
Chem. Ahstr. I00 (1984) 93 546d. 

1\31 Die so hergestellten, schwarzen, in dunner Schicht violetten, modifbter- 
ten Polypyrrolfilrne haften rest und rind sehr gut reproduzierbar. 

I141 Das Ferrocen/Ferrocenium-Redoxpaar wurde von der IUPAC als ucit- 
gehend solvensunabhingiges Bezugssystem empfohlen: G. Gritzner J .  
Kuta, Pure Appl.  Chem. 54 (1982) 127: Bard et al. schlugen eine Phnli, he 
Elektrode auf der Basis von Polyvinylferrocen vor: P. J. Peerce, A J.  
Bard, 1. Elecrroanal. Chem. 108 (1980) 221. 

[ I S ]  M. Sato. T. Yamada, A. Nishikama, Chem. Leff. 1980. 925. 
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Synthese von Bis(trifluormethy1)-Analoga der 
Pyrethroide** 
Von Helmut Mack und Michael Hanack* 
Professor Hans Jiirgen Bestmann zum 60. Ceburtstag 
gewidmet 

Durch systematische Strukturvariationen der Wirksub- 
stanzen des natiirlichen Pyrethrumsrtl ist es in den letzien 
15 Jahren gelungen, hochwirksame und vor allem phoio- 
stabile Pyrethroide, z. B. Decamethrin 1[*], zu entwickeln. 
Die Strukturanderungen wurden bevorzugt a n  der Estrr- 
komponente und a n  der Seitenkette ~ o r g e n o m r n e d ~ ~ .  Fast 
alle synthetisierten Pyrethroide enthalten zwei gemindle 
Methylgruppen am Cyclopropanring, da  diese die insehti- 
zide Wirksamkeit entscheidend b e e i n f l ~ s s e d ~ ~ .  

Wir haben jetzt erstmals die Pyrethroide 2 - 6  mit mei 
Trifluormethylgruppen, den entsprechenden Caronalde- 
hyd 7 und das Fenvalerat-Analogon 8d synthetisiert[’*‘’. 

- 

2-8 X 

H3C CH3 CN 00 
Br>=&COO-CHG Br 

1 

Mit unserer neuen Methodel’] zur Herstellung des Wit- 
tig-Reagens 9”’ lassen sich die als Zwischenprodukte ein- 
gesetzten geminalen 1,l -Bis(trifluormethyl)olefine l l a  c 
auf einfachem Weg in 61-83proz. Ausbeute synthetisieren. 
Durch Umsetzung des leicht zugiinglichen 2,2-Dichlor-he- 
xafluorpropansl8I rnit Triphenylphosphan erhalt man di- 
rekt das thermisch instabile Phosphor-ylid 9. Dieses wird 
in situ erzeugt und sofort mit den Aldehyden lOal9], 10b’’O] 
und ~ O C [ ” ~  zu den neuen Olefinen lla-c[’] umgesetzt. In 
Analogie zur Michael-Reaktion wird das Schwefel-ylid 

12[’’] in p-Stellung a n  l l a - c  addiert. Anschlienende y-Eli- 
minierung von Dimethylsulfid fiihrt in 42-84proz. Aus- 
beute zu den Verbindungen 13a-crs1. Dabei iiberwiegt in 
allen Fallen die trans-Konfiguration rnit ca. 90-95%. 

9 

11 13 

I 10, 11, 13 R 

13. = 2b - 2. 
13b + 3. 
13e - 7b 

Aus dem Ester 13a (= 2b) entsteht durch alkalische Hy- 
drolyse die Carbonsaure 2a (Ausbeute 94%) ; desgleichen 
wird aus dem Ester 13b im Eintopfverfahren unter alkali- 
schen Bedingungen die Carbonsaure 3a (Ausbeute 91%) 
gewonnen. Durch Acetalspaltung von 13c rnit Saure ent- 
steht der Hexafluorcaronaldehyd 7b in 93proz. Ausbeute. 

7b ist die zentrale Zwischenstufe bei der Synthese sub- 
stituierter 3-(1-Alkenyl)-2,2-bis(trifluormethyl)cyclopro- 
pancarbonsaure-ethylester. Durch Umsetzung von 7b rnit 
den Phosphoranen 14[”], 15[’l und 161’41 lassen sich die 
Pyrethroidester 4b, 5b bzw. 6b in 43-95proz. Ausbeute 
synthetisieren[’], welche sich durch saure Hydrolyse in die 
Pyrethroidsauren 4a, 5a bzw. 6a iiberfiihren lassen. 

R’ R1>C’PPh3 

14-16 
-Ph3PO 

COOCpH5 

7b 4b,Sb,6b 

R’ RZ 

4. 14 Br Br 
5, 15 C F3 CFi  
6 ,  16 ICI. C S I  

Die rnit Sulfinylchlorid aus 2a und 3a erzeugten Saure- 
chloride 2c bzw. 3c werden mit 2-Hydroxy-2-(3-phenoxy- 
phenyl)a~etonitril~’’~ zu den Pyrethroiden 2d und 3d um- 
gesetzt. 

Auch fur die Synthese des Hexafluor-fenvalerats 8d 
wurde ein einfacher Weg gefunden. 4-Chlorbenzaldehyd 
reagiert rnit dem Phosphoran 9Is1 zum Bis(trifluorme- 
thyl)olefin 17. Durch Addition von Blausaure unter basi- 
schen Bedingungen entsteht das Nitril 18 (68% Ausbeute 
bezogen auf den Umsatz). Als HCN-Lieferant dient 2-Hy- 
droxyisobutyronitril. Nach der sauren Hydrolyse von 18 
wird iiber die Carbonsaure 8a (94% Ausbeute) in Analogie 
zu 2d das Fenvalerat-Analogon 8d erhalten. Alle neuen 

[*I Prof. Dr. M. Hanack, Dr. H. Mack 
Institut fur Organische Chemie der Universitgt, 
Lebrstuhl fiir Organische Chemie 11 
Auf der Morgenstelle 18, D-7400 Tiibingen 

tionsstipendium. 
I**] If. M. dankt der Studienstiftung des Deutschen Volkes fiir ein Promo- 
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RCHO Verbindungen wurden eindeutig durch 'H-, 13C-NMR-, 
IR- und MS-Spektroskopie charakterisiert[16'. 

Eingegangen am 4. Oktober, 
[Z 1485) verinderte Fassung am 25. November 1985 
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fungsmittel. Band 7,  Springer, Berlin 1981; D. Ark, M. Jautelat, R. 
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[6] Die Derivdte 2-4  und 8 sind zwar in einem japanischen Patent ewdhnt, 

jedoch ohne Angaben iiber die Synthesewege und die physikalischen 
Daten. Siehe Y. Katsuda, J. P. 8240440, Japan Kokai, Tokyo Koho; 
Chem. Ah.rrr. 97 (1982) 38559. 
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[ I l l  H. Stetter, K. H. Mohrmann, Synthesis 1981. 129. 
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Arbeit berichteten Kobayashi et al. (Chem. Pharm. BUN.. 33 (1985) 4085) 
iiber die Darstellung von Bis(trifluormethyl)cyclopropan-Derivaten aus 
Hexafluorsenecioshreethylester. 

Optisch aktive Alkohole aus 1,3-Dioxan-4-onen; 
eine praktikable Variante der 
asymmetrischen Synthese unter 
nucleophiler Substitution an Acetalzentren** 
Von Dieter Seebach*, RenP Imwinkelried und 
Gerhard Stucky 

Die Herstellung von optisch aktiven sekundaren Alko- 
holen uber chirale, nicht racemische Acetale nach Schema 
1 wurde in jungster Zeit von mehreren Gruppen bearbei- 
tet['-81. Da bei dieser Methode der chirale ,,Hilfsstoff" ver- 
loren geht, hBngt ihre Anwendung vor allem von dessen 
Preis ab. Die bisher verwendeten Verbindungen 2,3-Butan- 
diol (A)1'.2,81, 2,CPentandiol (B)12,3,5*81, Weinsauretetrame- 
thylamid (C)[*I, Mandelsaure (D)l6l und I-Phenylethanol 
(E)['I haben folgende Nachteile: ,,Hilfsstoff' vie1 zu teuer 
(A, B, E); schlechte Ausbeute bei der Herstellung der Ace- 
tale im Schritt (a) (D); ungenugende Stereoselektivitat im 
Schritt (b) (A, D, E); Oxidation zur Spaltung im Schritt (c) 
notwendig (alle auBer E); Abgangsgruppen bei der asym- 
metrischen Substitution (b) konstitutionell identisch 
(,,nu" diastereotop) (A, B, C, E); Umsetzungen oft sehr 
empfindlich von Reaktionsbedingungen abhangig (siehe 
z.B. 131). 

Aufgrund unserer E r fah r~nged ' .~~  erschienen uns die 
1,3-Dioxan-4-one 1-7 als ideale Zwischenprodukte zur 
Realisierung der Umwandlung (d). (R)-3-Hydroxybutter- 
saure kann leicht aus dem wohlfeilen[lOl Poly(hydroxybut- 
tersaureester) hergestellt werden; das (S)-Enantiomer ist 

[*I Prof. Dr. D. Seebach, Dipl.-Chem. R. Imwinkelried, 
DipLChem. G. Stucky 
Laboratorium fur Organische Chemie 
der Eidgenhsischen Technischen Hochschule 
ETH-Zentrum, Universitatslrasse 16, CH-8092 Zurich (Schweiz) 

von G. St., ETH Ziirich. 
I**] Teil der geplanten Dissertation von R .  I .  und der Diplomarbeit (1985) 

/' 
HOR- 

Schema 1. (a) bis (d) siehe Text. 

durch Hefereduktion von Acetessigester zuganglich["I. 
Unter Saurekatalyse (5-10 Mol-% Pyridinium-4-toluolsul- 
fonat) und azeotroper Entfernung des Reaktionswassers 
setzen sich aliphatische Aldehyde["I mit 3-Hydroxybutter- 
saure in B e n ~ o l ~ " ~  zu den Dioxanonen 1-7 um, welche in 
Ausbeuten von 70-90% als cidtrans-Gemische (9 : 1) anfal- 
len. Durch Umkristallisation aus Ether/Pentan['"' werden 
die reinen cis-Isomere erhalten (Tabelle 1). 

1 - 7  

Tabelle I. cis-1,3-Dioxan-4-one 1-7 aus (R)-3-Hydroxyhuttersaure und Al- 
dehyden; die Ausbeuten beziehen sich auf umkristallisierte. diastereomeren- 
reine Proben (auDer bei 1 und 5). 

Produkt R Ausb. [%I FP I"C1 

1 CHI 60 ~ 

3 C(CH,), 40 82.2-82.8 

5 n - C d  17 66 ca. -25 
6 CHICH~COHI 66 49.7-50.9 
1 CCI, 50 113.6- 114.4 

2 CH(CH& 61 ca. -25 

4 ~ - C ~ H I Y  71 Cd. -20 

Umsetzung der Dioxanone 1-7 mit Silylnucleophilen 
Me3SiRN, bei - 75°C in Gegenwart von Titantetrachlorid 
oder Isopropoxytitantrichlorid ergibt die p-Alkoxysauren 
8- 13 in hohen Ausbeuten und Dia~tereoselektivitaten['~~ 
(Tabelle 2). Die Reaktion kann bei gBngigen Konzentratio- 
nen (ca. 0.4 M in CH2C12) und Mischungszeiten der Rea- 
gentien - auch bei haherer Temperatur - durchgefuhrt 
werden (siehe Arbeitsvorschrift und Nr. 2 in Tabelle 2). 
Die anfallenden fi-Alkoxysauren werden durch basische 
Extraktion ohne Chromatographie chemisch rein erhalten. 
Die Dioxanone lassen sich sogar als cidtrans-Gemische 
(9 : 1) ohne EinbuRe an Enantiomerenreinheit der Pro- 
dukte einsetzen (siehe Nr. 4, 6, 9 in Tabelle 2; es ist noch 
nicht geklart, ob die Acetale 1-7 unter den Reaktionsbe- 
dingungen aquilibrieren oder ob die Reaktion iiber Oxoni- 
um-Ionen 14 Iauft[61). 

Der ,,chirale Hilfsstoff" kann aus den fi-AlkoxysBuren 
direkt durch Lithiumdiisopropylamid (LDA) in Tetrahy- 
drofuran (THF) abgespalten werden, wobei die Alkohole 
15-18 in >90% eel'"] isoliert werden (Tabelle 3); auDer- 
dem entsteht Crotonsaure, welche in waRriges Alkali ex- 
trahiert wird. Die optisch aktiven Alkohole 15-18 wurden 
durch Destillation gereinigt. Um eine Epimerisierung bei 
der basischen Elimination im Falle des Nitrils 12 zu ver- 
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