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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.
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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.
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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.
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CAS-Registry-Nummern:

(Z)-(1): 59304-72-2 / (E)-(1): 60647-48-5 /[ (Z)-(2): 69610-99-7 /
(E}-(2): 69611-00-3 / (Z)-(3): 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 /

(R*,R*)-(4¢): 69611-07-0 / (R* S*)-(4¢): 69611-08-1 /

(R*,R*)-(4d): 69611-09-2 / (R*,S*)-(4d): 69611-10-5

(R*R*)-(5a): 1538-23-4 / (R*,S*)-(5a): 1538-22-3 /

(R*,R*)-(5b): 1538-21-2 / (R*,S*}-(5b ): 1589-07-7 /

(R*.R*)-(5¢): 1502-91-6 / (R*,S*)-( 5 ¢ ): 1502-90-5 /

(R*R*)-(5d): 52922-10-8 / (R*,S*)-(5d): 52922-19-7 /
Chlorbis(dimethylamino)boran: 6562-41-0 / Acetaldehyd: 75-07-0 /
Benzaldehyd: 100-52-7 / Propanal: 123-38-6 / 2-Methylpropanal: 78-84-2 /
Pinacol: 76-09-5.
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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
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