Cyclobutadien und seinen Alkylderivaten®. Um so erstaun-
licher ist, daB (1) auch ausgeprégten elektrophilen Charakter
aufweist. Der Grund fiir diesen Dualismus ist in dem Pseudo-
Jahn-Teller-Effekt zu sehen!®®], der neben einem hochliegenden
HOMO auch ein tiefliegendes LUMO bewirkt und (1) die
Eigenschaften eines Nucleophils und Elektrophils verleiht'*®.
Die Addition von tert-Butyilithium — sie ist beim offenkettigen
Butadien ebenfalls bekannt!!®) — vermag infolge der energeti-
schen Destabilisierung des m-Systems im Cyclobutadien (1)
sogar die kinetische Behinderung von drei tert-Butylgruppen
zu iiberwinden.
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sind. Im frither [4] als Bezugsverbindung verwendeten 34-Dichlorte-
tramethylcyclobuten haben die Chloratome entgegen der urspriinglichen
Annahme ebenfalls trans-Anordnung: R. Criegee, Angew. Chem. 80,
585 (1968); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 7, 559 (1968).

[8] G. Maier, H. P. Reisenauer, Tetrahedron Lett. 1976, 3591; G. Maier,
W. Mayer, C. Haacke, R. Askani, Angew. Chem. 85, 1057 (1973); Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 12, 1016 (1973).

[9] a) L. Salem: The Molecular Orbital Theory of Conjugated Systems.
Benjamin, Reading 1966, p. 486fT; b) I. Fieming: Frontier Orbitals and
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o~Formyl- und 4-Oxocarbonsauren im Blutplasma

Von Jiirgen Pfordt und Gerhard Spiteller"]
Professor Horst Pommer zum 60. Geburtstag gewidmet

Bei Versuchen zur Anreicherung von Dicarbonsduren aus
Blutplasma erhielten wir nach Veresterung mit Diazomethan
eine Fraktion, die mit der Kombination Glaskapillargaschro-
matograph-Massenspektrometer untersucht wurde. Neben be-
reits bekannten Mono- und Dicarbonsdureestern enthielt die
Probe eine Reihe homologer Verbindungen, deren Massen-
spektren durch Schliisselionen der Massen 130 und 98 gekenn-
zeichnet sind. Die Schliisselionen entstehen durch McLafferty-
Umlagerung und anschlieBende Methanoleliminierung aus
4-Oxocarbonsdure-methylestern (1 ).

R_H
\E%
%) _
COOCH; - r-CH=CH,

(1)

®

/OE/\
& mfe =98
COOCH; W /

[*] Prof. Dr. G. Spiteller, DipL-Chem. J. Pfordt

Lehrstuhl fiir Organische Chemie I der Universitiit
Postfach 3008, D-8580 Bayreuth
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Obwohl Molekiilionen fehlen, 148t sich das Molekularge-
wicht ermitteln, und zwar aus dem M —31 (M ~OCH;)-Frag-
ment. Weitere typische Spaltstiicke entstehen durch Bruch
der Bindungen in (1) in Nachbarschaft zur Carbonylgruppe.

M-R'®
]
R—C-CH,~CH;-COOCH;
0
(1) R'-CcO® —= R @

Die aus den Spektren abgeleiteten Strukturen eines 4-
Oxooctansiure-, eines 4-Oxononansdure- und eines 4-Oxo-
decansdure-methylesters wurden durch Synthese und Ver-
gleichsmessungen von Massenspektren und Retentionsindices
gesichert (Tabelle 1).

Zweiweitere Verbindungen im Gaschromatogramm wurden
als Aldehydsduren (w-Formylcarbonsiduren) erkannt. Thre
Massenspektren sind wie die langkettiger Fettsiuremethylester
durch Schliisselionen der Massen 74 und 87 charakterisiert.
Das Molekulargewicht ist aus einem M —31 (M —OCH;)
Fragment und einem M —28-Ion ableitbar. Diese lonen wie
auch ein M —43-Fragment sind fiir o-Formylcarbonsidure-me-
thylester typisch!!- 21 Die Struktur der beiden Cg- und Cq-Alde-
hydsduren wurde ebenfalls durch Synthese und Vergleichsmes-
sungen bewiesen (Tabelle 1).

Isolierung und Aufarbeitung

Blutplasma (5ml) wurde mit physiologischer Kochsalz-
16sung auf das fiinffache Volumen verdiinnt, mit 6N Salz-
sdure auf pH=1 ecingestellt und dreimal mit je 25ml
Diethylether extrahiert. Nach dem Einengen der organischen
Phase auf 1 ml wurde mit etherischer DiazomethanlGsung
verestert. Die Dicarbonsidure-methylester-Fraktion, die auch
die w-Formyl- und 4-Oxocarbonsidure-methylester enthilt, lie
sich durch Chromatographie an einer Kieselgelsiule mit Pe-
trolether/Diethylether als Laufmittel gewinnen™). Nach Tren-
nungan einer Kopplung Glaskapillargaschromatograph-Mas-
senspektrometer wurden die in Tabelle 1 aufgefiihrten Verbin-
dungen durch Massenspektren und Retentionsindices identifi-
ziert.

Tabelle 1. 4-Oxo- und @-Formylcarbonsiure-methylester.

Name Ret.- Schliisselionen im

Index [a] Massenspektrum
4-Oxooctan- 1236 29 (47%,), 41 (42%), 55 (60%), 57 (100%)
sdure 59 (28%), 71 (5%), 85 (67%), 87 (16%),
methylester 98 (50%), 111 (9%), 115 (61 %), 130 (36 %),
M=172) 141 (23 %)
4-Oxononan- 1336 41 (32%), 43 (100%), 55 (56%), 59 (26 %),
sdure- 71 (50%), 87 (16%), 98 (73%), 99 (48%),
methylester 111 (10%), 115 (58%), 130 (41%), 155
(M=186) (19%)
4-Oxodecan- 1436 41 (34%), 43 (100%), 55 (46%), 57 (36 %),

sdure- 59 (18%), 71 (10%), 85 (22%), 87 (24%),
methylester 98 (59 %), 113 (25%), 115 (45%), 130 (34 %),

(M =200) 169 {11%)

7-Formyl- 1288 41 (100%), 43 (81 %), 55 (76 %), 57 (51 %),
heptansiure- 59 (45%), 69 (72%), 74 (897%), 81 (31%),
methylester 87 (88%), 97 (39%), 101 (17%), 111 (16 %),
(M=172) 129 (44 %), 141 (23 %), 144 (10%)
8-Formyl- 1387 29 (42%), 41 (74%), 43 (63%), 55 81%),
octansiure- 59 (37%), 69 (337), 74 (100%), 83 (43 %),
methylester 87 (64 %), 97 (10%), 111 {21 %), 115 (7%),
(M =186) 136 (5%), 143 (29%), 155 (19%), 158

(11%)

[a] Stationire Phase OV-101, Temperaturprogramm 2°C/min, Anfangstem-
peratur 80°C.
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[1] A. C. Noble, W. W. Nawar, J. Agric. Food Chem. 19, 1039 (1971).
[2] W. Gartner, G. Spiteller, unverdffentlicht.
[3] S. Lindstedt, K. Norberg, G. Steen, E. Wahl, Clin. Chem. 22, 1330 (1976).

Diastereoselektive Synthese von B-Methyl-homoallyl-
alkoholen

Von Reinhard W. Hoffmann und Hans-Joachim Zeifl']
Professor Horst Pommer zum 60. Geburtstag gewidmet

Die diastereoselektive Synthese der B-Methylalkanol-Struk-
tureinheiten der Makrolid-Antibiotica ist heute eine dhnliche
Herausforderung'!! an die priparative Chemie, wie es vor
20 Jahren die stereoselektive Synthese der Carotinoide warl?!,
Als erste Erfolge sind die threo-selektive Addition von (E)-2-
Butenylmetall-Derivaten®! sowie die erythro-selektive Addi-
tion von (Z)-Metall-enolaten™! an Aldehyde zu nennen. Auf-
bauend auf die glatte Addition von Allylboronsidure-estern
an Aldehydel®! fanden wir eine erythro-selektive Addition der
(Z)-2-Butenylboronsdure-ester (3) an Aldehyde.

O
l )&(
JK CB[N(CH3) b B{N(CHz), )2 By,
_GBINCHIh .

(1) (2) (3)
RCHO O\B/O
S § = 9
R R
CH;3 CHj;
(4) (5)
R erythro: threo
CH; 97:3
C,Hs 97:3
(CH;),CH 94:6
C¢Hj 96:4

2-Butenylboronsédure-ester sind beim Erhitzen nur in Abwe-
senheit von Lewis-Siuren E/Z-stabil'®*!; vermutlich darum
bildeten sich bei der direkten Umsetzung von (Z)-2-Butenylka-
lium (1)%®1 mit Chlor(dialkoxy)boranen nur E/Z-Gemische
der 2-Butenylboronsidure-ester. Deshalb setzten wir (1) zu-
nédchst mit der schwicheren Lewis-Saure Chlor-bis(dimethyl-
amino)boran'” in Tetrahydrofuran/Hexan (—120 bis' 0°C)
zum 2-Butenylboronsiure-bis{dimethylamid) (2) um, das nach
13C.NMR-Befund zu mehr als 95% Z-konfiguriert war. (2)
konnte durch Destillation (70°C/15 Torr) an einer Spaltrohr-
kolonne von geringen Anteilen des ebenfalls gebildeten Methyl-
allylboronsdure-Derivats befreit werden. Durch Einwirkung
von Pinacol auf (2) und Abziehen des Dimethylamins erhielten
wir fast quantitativ (3) (>95% Z), das unmittelbar mit Alde-
hyden iiber (4) zu den f-Methyl-homoallylalkoholen (5)
in Rohausbeuten bis 92%, umgesetzt wurde!®®. Das erythro/
threo-Verhiltnis!® der Alkohole (5) wurde gaschromatogra-
phisch bestimmt.

[*] Prof. Dr. R. W. Hoffmann, Dipl.-Chem. H.-J. ZeiB
Fachbereich Chemie der Universitiit
Postfach {929, D-355¢ Marburg
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Bei der Reaktion von E/Z-Gemischen des 2-Butenylboron-
sdure-dimethylesters mit Acetaldehyd oder Benzaldehyd ent-
sprach das erythro/threo-Verhiltnis'®! der so erhaltenen p-Me-
thyl-homoallylalkohole genau dem Z/E-Verhiltnis im Edukt.
Dies bedeutet, daB nicht nur der (Z)-2-Butenylboronsiure-
ester, sondern auch das (E)-Isomer diastereospezifisch rea-
giert.

Eingegangen am 27. Dezember 1978 [Z 170]
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Lactidkontraktion, eine Methode zur Synthese von o, «'-
Dihydroxyketonen aus a-Hydroxycarbonsiuren

Von Ulrich Schillkopf, Wolfgang Hartwig, Uwe Sprotte und
Werner Jungl®l
Professor Horst Pommer zum 60. Geburtstag gewidmet
a,o’-Dihydroxyketone (10 ) sowie ihre Derivate (9) interes-
sieren als vielfdltig abwandelbare Synthone und wegen ihrer
nachgewiesenen oder méglichen biologischen Aktivitat!!!, Wir
berichten iiber ein Verfahren zu ihrem Aufbau aus a-Hydroxy-
carbonsduren (1 ). Diese reagieren mit einem 2-Bromalkano-
ylchlorid (2) zu den Lactiden (3), deren Umsetzung mit
Natriumhydrid in Gegenwart eines Alkylhalogenids (6) die
a-Alkoxytetronsduren (7) ergibt. Zwischenstufen sind die Na-
triumverbindungen (4), die durch Lactidkontraktion (im Sinne
der Pfeile) die Natriumalkoholate (5) bilden. Da auch fiir

[*] Prof. Dr. U. Schéllkopf, Dr. W. Hartwig, Dipl.-Chem. U. Sprotte, Dr.
W. Jung
Organisch-chemisches Institut der.Universitit
Tammannstrafe 2, D-3400 Gottingen
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