
Cyclobutadien und seinen Alkylderivaten[81. Um so erstaun- 
licher ist, daB ( 1 )  auch ausgepragten elektrophilen Charakter 
aufweist. Der Grund fur 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 ~ e r l e i h t ' ~ ~ !  
Die Addition von tert-Butyllithium - sie ist beim offenkettigen 
Butadien ebenfalls bekannt"'] - vermag infolge der energeti- 
schen Destabilisierung des 7c-Systems im Cyclobutadien (I ) 
sogar die kinetische Behinderung von drei tert-Butylgruppen 
zu iiberwinden. 

Eingegangen am 19. Januar 1979 [Z 1751 

CAS-Registry-Nummern : 

(4b):  69631-81-8 / ( 5 ) :  37715-08-5. 
( I ) :  51067-53-9 1 ( 2 ) :  69631-78-3 / (3): 69631-79-4 1 ( 4 ~ ) :  69631-80-7 / 

___ 
Kleine Ringe, 26. Mitteilung. Diese Arheit wurde von der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft und vom Fonds der Chemischen Industrie 
unterstiitzt. -25. Mitteilung: G .  Maier, S .  Pfriem, U .  Scha'er, R. Matusch, 
Angew. Chem. 90, 552 (1978); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 17, 520 
(1978). 
G .  Maier, U. Schafer, W Suuer, H.  Hartan, R .  Matusch, J. F. M. 
Oth, Tetrahedron Lett. 1978, 1837. 
a) Znsammenfassung: G. Maier, Angew. Chem. 86, 491 (1974); Angew. 
Chem. Int. Ed. Engl. i3, 425 (1974); h) G. Muier, W Sauer, ibid. 87, 
675 (1975) bzw. 14, 648 (1975); c )  ibid. 89, 49 (1977) bzw. 16, 51 (1977). 
A.  E .  Feiring, J. Ciabattoni, J. Am. Chem. Soc. 95, 5266 (1973). 
JH D  hetragt f i r  D,-(3) ca. 0.4 Hz. Daraus errechnet sich JHH=2.5 
Hz, was mehr der fur allylische Cyclobutenprotonen typischen trans- 
(1.7 Hz) als der cis-Kopplung (4.9 Hz) entspricht. - Wir danken Dr. 
H.-0 .  Kalinowski fur diese Konfigurationsruordnung. 
Diese Reaktion verlauft weniger ii hersichtlich ; nach gaschromatographi- 
scher Analyse enthalt das Rohprodukt etwa 18% ( 5 ) .  
Es ist anznnehmen, da8  auch die Halogenaddukte trans-konfiguriert 
sind. Im friiher [4] als Bezugsverbindung verwendeten 3A-Dichlorte- 
tramethylcyclohuten 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). 
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). 
a] L. Salem: The Molecular Orbital Theory of Conjugated Systems. 
Benjamin, Reading 1966, p. 486ff; b) i. Fleming: Frontier Orbitals and 
Organic Chemical Reactions. Wiley, New York 1976. 
W H .  Glaze, D. J. Berry, D. P. Duncan, J. Organomet. Chem. 52, 
233 (1973). 

o-Formyl- und 4-Oxocarbonsauren im Blutplasma 

Von Jiirgen Pfordt und Gerhurd Spiteller"] 
Professor Horst Pommer zum 60. Geburtstag gewidmmet 

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

H H  
il to 

'cc-coocH3 - 
(1) 

["I Prof. Dr. G. Spiteller, DipL-Chem. J. Pfordt 
Lehrstuhl fur Organische Chemie I der Universitit 
Postfach 3008, D-8580 Bayreuth 

Obwohl Molekulionen fehlen, 1aBt sich das Molekularge- 
wicht ermitteln, und zwar aus dem M - 31 (M - OCH3)-Frag- 
ment. Weitere typische Spaltstucke entstehen durch Bruch 
der Bindungen in ( 1 )  in Nachbarschaft zur Carbonylgruppe. 

M-R'@ 

/ 
RLC-CH,-CH,-COOCH, 

Die aus den Spektren abgeleiteten Strukturen eines 4- 
Oxooctansaure-, eines 4-Oxononansaure- und eines 4 0 x 0 -  
decansaure-methylesters wurden durch Synthese und Ver- 
gleichsmessungen von Massenspektren und Retentionsindices 
gesichert (Tabelle 1). 

Zwei weitere Verbindungen im Gaschromatogramm wurden 
als Aldehydsauren (a-Formylcarbonsauren) erkannt. Ihre 
Massenspektren sind wie die langkettiger Fettsauremethylester 
durch Schlusselionen der Massen 74 und 87 charakterisiert. 
Das Molekulargewicht ist aus einem M-31 (M-OCH3)- 
Fragment und einem M - 28-Ion ableitbar. Diese Ionen wie 
auch ein M - 43-Fragment sind fur w-Formylcarbonsaure-me- 
thylester typisch['' 'I. Die Struktur der beiden Ca- und C9-Alde- 
hydsauren wurde ebenfalls durch Synthese und Vergleichsmes- 
sungen bewiesen (Tabelle 1). 

Isolierung und Aufurbeitung 

Blutplasma (5 ml) wurde rnit physiologischer Kochsalz- 
losung auf das fiinffache Volumen verdiinnt, mit 6~ Salz- 
saure auf p H = I  eingestellt und dreimal rnit je 25ml 
Diethylether extrahiert. Nach dem Einengen der organischen 
Phase auf 1 ml wurde rnit etherischer Diazomethanlosung 
verestert. Die Dicarbonsaure-methylester-Fraktion, die auch 
die w-Formyl- und 4-Oxocarbonsaure-methylester enthalt, lieB 
sich durch Chromatographie an einer Kieselgelsaule rnit Pe- 
trolether/Diethylether als Laufmittel ge~innen '~] .  Nach Tren- 
nung an einer Kopplung Glaskapillargaschromatograph-Mas- 
senspektrometer wurden die in Tabelle 1 aufgefuhrten Verbin- 
dungen durch Massenspektren und Retentionsindices identifi- 
ziert. 

Tabelle 1. 4-0x0- und w-Formylcarbonsaure-methylester 

Name Ret.- 
Index [a] 

4-Oxooctan. 
saure 
methylester 
(M=172) 

4-Oxononan. 
sanre- 
methylester 
(M=186) 

4-Oxodecan- 
saure- 
methylester 
(M = 200) 

7-Formyl- 
heptansaure- 
methylester 

8-Formyl- 
octansaure- 
methylester 

(M=172) 

(M=186) 

1236 

1336 

1436 

1288 

1387 

Schliisselionen im 
Massenspektrum 

29 (47%), 41 (42%), 55 (60%), 57 (100%) 
59 (28%), 71 (5%), 85 (67%), 87 (16%), 
98(50%), I l l  (9%), 115(61%,), 130(36%), 
141 (23%) 

41 (32%), 43 (loo%), 55 (56%), 59 (26%). 
71 (50%), 87 (16%), 98 (73%). 99 (48%), 
111 (lo%), 115 (58%). 130 (41%), 155 
(19%) 

41 (34%), 43 (loo%), 55 (46%), 57 (36%), 
59 (is%), 71 (lo%), 85 (22%), 87 (24%), 
98(59%), 113(25%), I15 (45%), 130(34%), 
169 (11%) 

41 (lOO%), 43 (81 %), 55 (76%), 57 (51 %), 
59 (45%), 69 (72%), 74 (89%), 81 (31%), 
87(88%),97 (39%), 101 (17%), 111 (16%), 
129 (44%), 141 (23%), 144 (10%) 

29 (42%), 41 (74%), 43 (63%), 55 (81 %), 
59 (37%), 69 (33%), 74 (loo%), 83 (43%), 
87 (64%), 97 (lo%), 111 (21%), 115 (7%). 
136 (5%),  143 (29%), 155 (19%), 158 
(11%) 

[a] Stationare Phase OV-101, Temperaturprogramm 2"C/min, Anfangstem- 
peratur 80°C. 
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CAS-Registry-Nummern: 
Tabelle 1, von ohen nach unten: 4316-48-7 / 33566-57-3 / 7011-82-7 / 
3884-92-2 / 1931-63-1. 

[I] A .  C .  Noble, W W Nawar, J. Agric. Food Chem. 19, 1039 (1971). 
121 W Gartner, G .  Spiteller, unveroffentlicht. 
[3] S .  Lindstedt, K .  Norberg, G. Steen, E. Wahl, Clin. Chem. 22, 1330 (1976). 

Diastereoselektive Synthese von P-Methyl-homoallyl- 
alkoholen 

Von Reinhard W Hoffmann und Hans-Joachim Ze$[*] 
Professor Horst Pommer zum 60. Geburtstag gewidmet 

Die diastereoselektive Synthese der J3-Methylalkanol-Struk- 
tureinheiten der Makrolid-Antibiotica ist heute eine ahnliche 
Herausforderung''] an die praparative Chemie, wie es vor 
20 Jahren die stereoselektive Synthese der Carotinoide war[']. 
Als erste Erfolge sind die threo-selektive Addition von (E)-2- 
B~tenylmetall-Derivaten[~~ sowie die erythro-selektive Addi- 
tion von (Z)-Metall-en~laten[~] an Aldehyde zu nennen. Auf- 
bauend auf die glatte Addition von Allylboronsaure-estern 
an Aldehyde[J] fanden wir eine erythro-selektive Addition der 
(Z)-2-Butenylboronsaure-ester ( 3 )  an Aldehyde. 

= G  R - T  R 

R erythro: threo 

97:3 
97:3 
94:6 
96:4 

Bei der Reaktion von E/Z-Gemischen des 2-Butenylboron- 
saure-dimethylesters rnit Acetaldehyd oder Benzaldehyd ent- 
sprach das erythro/threo-Verhaltnis181 der so erhaltenen p-Me- 
thyl-homoallylalkohole genau dem Z/E-Verhaltnis im Edukt. 
Dies bedeutet, dal3 nicht nur der (Z)-2-Butenylboronsaure- 
ester, sondern auch das (E)-Isomer diastereospezifisch rea- 
giert. 

Eingegangen am 27. Dezember 1978 [Z 1701 
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt veroffentlicht 

CAS-Registry-Nummern. 
(Z)-(1): 59304-72-2 / ( E ) - ( 1 ) :  60647-48-5 / (Z)-(2): 69610-99-7 1 
(E)-(2): 69611-00-3 / (Z)43): 69611-01-4 / (E)- (3) :  69611-02-5 / 
(R* ,R*) - (4a ) :  69611-03-6 / (R*,S*)-(4a):  69611-04-7 / 
(R* ,R*) - (4b ) :  69611-05-8 / (R*,S*)-(4b):  69611-06-9 / 
(Rt ,R*)-(4c):  69611-07-0 / (R* ,S*) - (4c ) :  6961 1-08-1 / 
(R* ,R*) - (4d ) :  69611-09-2 / (R* ,S*) - (4d ) :  69611-10-5 / 
(R*,R*)-(5a):  1538-23-41 (R*,S*)-(Sa):  1538-22-3 / 
(R* ,R*) - (5b j :  1538-21-2 / (R*,S*)-(5 b ) :  1589-07-7 1 
(R*.R*)-(Sc):  1502-91-6 / (R*,S*)-(5c):  1502-90-5 / 
(R*,R*)-(5d):  52922-10-8 / (R*,S*)-(Sd):  52922-19-7 / 
Chlorbis(dimethy1amino)horan: 6562-41-0 / Acetaldehyd: 75-07-0 / 
Benzaldehyd: 100-52-7 / Propanal: 123-38-6 / 2-Methylpropanal: 78-84-2 / 
Pinacol: 76-09-5. 

[ I ]  S .  Masamune, G. S. Bates, J .  W Corcoran, Angew. Chem. 89, 602 (1977); 
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 16, 585 (1977). 

[2] H .  Pommer, Angew. Chem. 72, 811, 911 (1960). 
[ 3 ]  Y Okude, S. Hirano, T Hiyama, H.  Nozaki, J. Am. Chem. SOC. 99, 

3179 (1977); C .  T Buse, C. H. Heathcock, Tetrahedron Lett. 1978, 1685; 
vgl. auch C .  Seruens, M .  Pereyre, J. Organomet. Chem. 35, C20 (1972). 

[4] W A. Kleschick, C .  T Buse, C .  H .  Heathcock, J. Am. Chem. SOC. 99, 
247 (1977); C .  7: Buse, C .  H .  Heathcock, ihid. 99, 8109 (1977); W Fenzf ,  
R. Kiister, H .  J .  Zimmermann, Justus Liebigs Ann. Chem. 1975, 2201; 
E. A. Jejfery, A. Meisters, T Mole, J. Organomet. Chem. 74, 373 (1974); 
H .  0. House, D. S .  Crumrine, A .  Y Teranishi, H .  D. Olmstead, J .  Am. 
Chem. SOC. 95, 3310 (1973). 

[5 ]  a) Vgl. 8. M. Mikhailou, Organomet. Chem. Rev. A8, 1 (1972); h) T 
Herold, R .  W Hoffmann, Angew. Chem. 90, 822 (1978); Angew. Chem. 
Int. Ed. Engl. 17, 768 (1978). 

[6] a) J .  Bluis, A.  L'Honore, 2. Soulie, P. Cadiot, J .  Organomet. Chem. 
78,323 (l974);vgl. H .  C .  Brown, N .  R .  De Lue, Y.  Yamamoto, K .  Muruyama, 
7: Kasahara, S. Murahashi, A. Sonoda, J. Org. Chem. 42, 4089 (1977); 
M .  Schlosser, G.  Rauchschwalbe, J. Am. Chem. SOC. 100, 3258 (1978); 
b) vgl. G. Rauchschwaibe, M .  Scirtosser, Helv. Chim. Acta 58, 1094 (1975). 

[7] H.  Noth, P .  Fritz, 2. Anorg. Allg. Chem. 322, 297 (1963). 
181 Unsere Zuordnung beruht auf der Regel ( H .  Fetkin, Y Gautr, G.  Roussi, 

Tetrahedron 26, 3761 (1970)), daB das threo-Isomer die kurzere Reten- 
tionszeit bei der Gaschromatographie zeigt. Dies ist fur ( S ) ,  R =  CH,, 
durch weitere Umwandlungen gesichert: P. A.  Bartlett, K .  J .  Jernstedt, 
J. Am. Chem. SOC. 99,4829 (1977); P. A.  Bartlett, personliche Mitteilung 
1977. 

2-Butenylboronsaure-ester sind beim Erhitzen nur in Abwe- 
senheit von Lewis-Sauren E/Z-stabil[6a]; vermutlich darum 
bildeten sich bei der direkten Umsetzung von (Z)-2-Butenylka- 
lium ( I  mit Chlor(dia1koxy)boranen nur E/Z-Gemische 
der 2-Butenylboronsaure-ester. Deshalb setzten wir (1 ) zu- 
nachst rnit der schwacheren Lewis-Saure Chlor-bis(dimethy1- 
amino)boran['] in Tetrahydrofuran/Hexan (- 120 bis 0 "C) 
zum 2-Butenylboronsaure-bis(dimethylamid) ( 2 )  urn, das nach 
I3C-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- 
allylboronsaure-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 uber ( 4 )  zu den J3-Methyl-homoallylalkoholen (5) 
in Rohausbeuten bis 92% umgesetzt ~ u r d e [ ' ~ ' .  Das erythrol 
threo-Verhaltnis[*I der Alkohole (5) wurde gaschromatogra- 
phisch bestimmt. 

Lactidkontraktion, eine Methode zur Synthese von a, a'- 
Dihydroxyketonen aus a-Hydroxycarbonsauren 

Von Ulrich Schollkopf, Wolfgang Hartwig, Uwe Sprotte und 
Werner Juizg[*] 
Professor Horst Pommer zurn 60. Geburtstag gewidrnet 

up'-Dihydroxyketone (10) sowie ihre Derivate (9) interes- 
sieren als vielfaltig abwandelbare Synthone und wegen ihrer 
nachgewiesenen oder moglichen biologischen Aktivitat" 1. Wir 
berichten iiber ein Verfahren zu ihrem Aufbau aus cr-Hydroxy- 
carbonsauren (I ). Diese reagieren rnit einem 2-Bromalkano- 
ylchlorid (2) zu den Lactiden (3) ,  deren Umsetzung mit 
Natriumhydrid in Gegenwart eines Alkylhalogenids (6) die 
a-Alkoxytetronsauren (7) ergibt. Zwischenstufen sind die Na- 
triumverbindungen (4), die durch Lactidkontraktion (im Sinne 
der Pfeile) die Natriumalkoholate (5) bilden. Da auch fur 

[*] Prof. Dr. R. W. Hoffmann, Dip1.-Chem. H.-J. ZeiB 
Fachhereich Chemie der Universitat 
Posthch 1929, D-3550 Marburg I 

[*I Prof. Dr. U. Schollkopf, Dr. W. Hartwig, Dipl.-Chern. U. Sprotte, Dr. 
W. Jung 
Organisch-chemisches Institut der Universitat 
Tammannstrak 2, D-3400 Gottingen 
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