
aldehyd 2j vie1 schneller als die anderen Aldehyde. - Wir 
nehmen an, daO sich aus 2 und 3 zungchst das Zwitterion 
5 bildet, das mit dem weniger giinstigen Konformer 5' 

Neue, stereokontrollierte Synthese von Ahenen mit 
trisubstituierter Doppelbindung uber 
funktionalisierte AcryMureester** 

~~ 

(zwei gauche-Wechselwirkungen) im Gleichgewicht steht. 
Nur in 5' ist die antiperiplanare Eliminierung von Ha und 
DABCO m6glich. Die danach noch erforderlichen Proto- 
nenwanderungen werden in 2j und weniger stark auch in 
2i von den basischen Heteroatomen unterstiitzt. 

Die neuen Produkte 4 sind vielseitig verwendbar; unter 
anderem k6nnen sie zur Herstellung von 2-Methylen-3-bu- 
tensaureestern wie 7 dienenr4]. So beginnt ein kurzer und 
effizienter Weg zu Mikanecinsiiure 9Is1 mit der Kupplung 
von Acetaldehyd 2a und tert-Butylacrylat 3, R'=tBu. Der 
resultierende Ester 4a setzt sich unter Allylumlagerung mit 
N-Bromsuccinimid(NBS)/Dimethylsulfid glatt zum Z- 
Isomer 6 um. In Anlehnung an das Verfahren von Drei- 
ding et al."' wird HBr unter Bildung von tert-Butyl-2-me- 
thylen-3-butenoat 7 abgespalten, das in situ zum Di-tert- 
butylester 8 der Mikanecinsaure dimerisiert. Der Diethyl- 
ester dieser S h r e  ist frtiher mit Basen zu einem Gemisch 
aus Siiure, Mono- und Diester verseift worden, das nicht 
leicht zu trennen war'5a1. Bei dem von uns hergestellten Di- 

2x HC02H 

404. tBu02C H02C 
--* 

8 9 

terr-butylester 8 ist die saurekatalysierte Esterspaltung 
leicht m6glich; die so erhaltene Mikanecinsaure 9 liil3t 
sich einfach isolieren. 
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Salzsiurc gewaschen. Die Etherphase wischt man mit Wasser, trocknet 
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(s, IH, HC=C), 7.32-7.60 (m, 3H, arom. H), 7.98-8.12 (dd, J=7  Hz, 
J-1.5 Hz, 2H, arom. H); "C-NMR (CDCI,): 6-166.35 (s, COOMe). 
142.61 (s, C-CHI), 69.70 (d, CHOH), 32.32 (t. CHOH-CH2), 24.62 (t, 
CHZCH~CH~),  64.40 (t. CHzO), 124.37 (t, C=CHz), 51.28 (4. OCH,), 
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166.17 (s, C(O)Ph), 129.91 (s), 127.88 (d). 129.07 (d), 132.43 (d) (arom. 

[4] Vgl. H. Wttmann, P. Weyerstahl, Chem. Ber. 112 (1979) 3480. 
I51 a) 0. Goldberg, A. S .  Dreiding, Helu. Chim. Acra 59 (1976) 1904; b) L. K. 

Sydnes, L. Skattebal, C. B. Chapleo, D. G. Leppard, K. L. Svanholt, A. S. 
Dreiding, ibid. 58 (1975) 2061. 

Von Jiirgen Rabe und H. M. R. Hoffann* 
Die Acrylsaureeinheit ist ein wesentlicher Bestandteil 

zahlreicher Naturstoffe, z. B. der biologisch aktiven a-Me- 
thylen-y-butyrolactoner2]; modifuierte Acrylate - Allylal- 
kohole und verwandte Isoprenderivate - sind ebenso be- 
deutend. Wir teilen nun eine Reaktionsfolge mit, die von 
wohlfeilen Aldehyden und Acrylsgureestern stereoselektiv 
zu trisubstituierten Olefinen fiihrt. 

Als erstes Syntheseziel wiihlten wir das CI4-Terpenoid- 
keton 1 aus Costuswurzel61. 1 ist vermutlich ein Abbau- 
produkt der Irone, der Duftstoffe des Veilchen~[~"]. Eine 
generelle Schwierigkeit ist die stereoselektive Erzeugung 
der E-konfigurierten Doppelbindung zwischen C-5 und C-6 
von 1; bei friiheren Synthesen betrug das E:Z-Verhglt- 
nis 2 : lt3a1, 1.5 : und 1.7 : lt3']. Die durch 1,4-Diazabi- 
cyclo[2.2.2]octan (DABCO) katalysierte Kupplung von Bu- 
tyraldehyd 2a oder geschiitztem Lhwlinaldehyd 2b mit 
Methylacrylat ergab in guten Ausbeuten die Addukte 3a 
bzw. 3b. Interessanterweise lagert sich der empfindliche 
Aldehyd 2b nicht - wie z. B. in chlorierten Solventien - vor 
der Reaktion zurn Acetal-keton 3a, b wurden mit 
Standardmethoden zu 4a, b acetyliert, die ihrerseits von 
Lithiumtriethylhydridoborat (,,Super Hydride")[4b1 unter 
Allylverschiebung zu 5a, b reduziert wurden. Die Methoxy- 
carbonylgruppe blieb dabei intakt. Diese Reduktion ist 
somit nicht nur chemoselektiv, sondern auch regio- und 
trans-selektiv; 'H-NMR-spektroskopisch lieD sich kein Z- 
Isomer nachweisen. Stark raumerfiillende Abgangsgrup- 

YJ+l 

COzCH3 2a R 
2b q H + d  

0 

3a (85%) 
R+Co2CH3 OH 3b (63%) 

4a W C O 2 C H s  R A C 0 2 C H 3  6a (87%) 
4b (73%) OAc 

1 UBEtaH 
- 50 -t- 30 OC LiBElaH I 

a, R = CH,; b, R = ('p 0 

['I Prof. Dr. H. M. R Hoffmann, Dr. J. Rabe 
Institut f i r  Organische Chemie der Universitit 
Schneiderberg 1 B, D-3000 Hannover 

[**I DABCO-katalysierte Kupplungen von Aldehyden mit aktivierten Dop- 
pelbindungen, 2. Mitteilung. Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemi- 
schen lndustrie unterstiitzt. - 1. Mitteilung: [I]. 
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pen wie PivaloatLkdl oder substituierte Benzoate, die man 
frtiher hlufig fur SN2'-Reaktionen an allylischen Substra- 
ten verwendet hattetal, sind nicht erforderlich. AuDerdem 
tindet die Reaktion schon bei - 50°C statt, obwohl Acetat 
bei nucleophilen Substitutionen eine recht schlechte Ab- 
gangsgruppe ist. Da Morizur und T~rfajada[~'~ bereits die 
Umwandlung von 5b in 1 gelungen ist, vervollstiindigt die 
Herstellung des Ketal-acrylslureesters 5b nun eine einfa- 
che trans-selektive Synthese von ltSa1. 
In einer zweiten Reaktionsfolge haben wir 31 glatt zu 6a 

umgesetzt, das rnit LiBEt3H zu 7a reduziert wurde. Solche 
a-Alkylacrylslureester lassen sich nicht direkt aus Acryl- 
sgureestern und Alkylhalogeniden in Gegenwart von 
DABCO erhalten, da der Katalysator durch Quatemisie- 
rung inaktiviert wird. 

PhC,,+,O Y R  8a, 8b 

H 

OH 

9a (95%) 
9b (92%) 

I l a  (32%) 

1. 

10a (92%) 
10b (89%) 

OH 

12a (C: 45%; E:  60%) 
12b (C: 42%) 

I 

j. 

a , R = H  
b, R = CHS 

Schema 1. A )  AcrylsIiureester. DABCO (kat.). RT; B) NBS (N-Bromsuccin- 
imid), MezS; C) 1. HSiCI,, NEb, CuI, O"C+RT [Sd]; 2. 8 Aquiv. MeLi, 
-6040°C; D) 8. wurdc bci 0°C zum wie folgt hcrgestellten Homer-Rca- 
gens gegcbcn: 1. (EtO)#(O)CH~CO2Et + NaH in 1,2-Dimethoxycthan; 2. 
Me3SiCH21, 7 0 T ,  4 h ;  3. NaH, OOC-rRT, danach 0°C (und Zusatz von 8a, 
0°C-RT, 16 h); E)  5 MeLi, -60-0°C. 

AuDerdem stellten wir die kristallinen C9- bzw. Clo- 
Diole 12a bzw. 12b her; sie sind Schlusselvorstufen bei 
der Synthese der gespannten Tricyclen Dehydronorzizaen 
13a[5a1 bzw. Dehydrozizaen 13b15"]. Bei unserer Reaktions- 
sequenz 8+9+10+12 (Schema 1) wird die allylische 
OH-Gruppe von 9a, b nicht wie in den obigen Beispielen 
durch einfachen Austausch rnit dem Hydrid-Ion 
,,verschwendet". Schritt B verlluft trans-selektiv und mit 
hoher Ausbeute; Schritt C besteht in der SN2-ahnlichen 
Einfuhrung des Anions CI3Siersd1 rnit anschlieDender Um- 
setzung rnit Methyllithium. 

Funktionalisierte Acrylslureester wie lla sind bisher 
hauptslchlich durch Homer-Wittig-Reaktion hergestellt 
worden (vgl. Schritt Dt'"9. Ausgehend von 8a fuhrt der 
Homer-Wittig-Weg aber nur zu 19% 12a; die Ausbeute 
lieB sich trotz vieler Versuche, auch rnit anderen Aldehy- 
den, nicht ~teigern~~"*'~. Das E-Isomer (2 : E ca. 4 : 1) muDte 
siiulenchromatographisch abgetrennt werden. Im Gegen- 
satz dazu ist unsere Synthese trans-selektiv, erfordert ein- 

fachere Ausgangsstoffe und verlluft unter milderen Bedin- 
gungen mit doppelt so hoher Gesamtausbeute 
(8+9410412 ca. 37%). 
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Derivatisierungsfreie Enantiomerentrennung 
chiraler Alkohole und Ketone durch 
hochauflosende Komplexierungs- 
Gaschromatographie** 
Von Volker Schurig* und Roland Weber 

Zur prtlzisen Bestimmung der Enantiomerenreinheit von 
fluchtigen chiralen Naturstoffen sowie von Produkten 
enantioselektiver Umsetzungen steht rnit der Komplexie- 
rungs-Gaschromatographie eine Methode zur Verfugung, 
die dies ohne Derivatisierung erm6glicht['Bl. 

Die bisher fur underivatisierte Alkohole und Ketone 
verwendeten Trennsysteme"" weisen als Nachteile extrem 
lange Retentionszeiten (mehrere Stunden) und stark asym- 
metrische Peaks auf, die von unzureichender Vorbehand- 
lung der Kapillarinnenwand (,,coating efficiency" < 20%, 
hohe Oberlllchenaktivitlt) und/oder ungunstigen Eigen- 
schaften der Trennphasen (geringes chirales Erkennen, 
mangelnde Temperaturstabilitlt) verursacht werden. 

Wir berichten hier uber eine vielversprechende Weiter- 
entwicklung der Komplexierungs-Gaschromatographie 
unter Verwendung hochaufl6sender Glas- und Quarzkapil- 
lartechnik. Durch Desaktivierung der Glas- oder Quarz- 
oberfllche (thermische Quervernetzung von Carbowax 
20M[3"1 oder OV 101t3"? und rnit Methylsilicon OV 101 als 
Liisungsmittel fur die optisch aktiven Metallchelate gelingt 
es, Kapillarslulen rnit einer ,,coating efficiency" > 80% 
henustellen. An diesen Slulen lassen sich nun auch Alko- 
hole und Ketone wie z.B. Menthol, Menthon und Iso- 
menthon ohne Derivatisierung innerhalb 20 min quantita- 
tiv in die Enantiomere trennen (Fig. 2). 

Auf diese Weise, insbesondere rnit der Kombination 
Komplexierungs-Gaschromatographie/,,Selected- Ion"-Mas- 
~enspektrometrie[~' wird die schnelle, einfache und prlzise 
Bestimmung der Enantiomerenzusammensetzung direkt 

[*I Prof. Dr. V. Schurig, Dr. R Webcr 
lnstitut Wr Organische Chemie dcr Universitat 
Auf dcr Morgenstelle 18, D-7400 Tilbingen 1 

[**I Diese Arbeit wurdc von dcr Deutschcn Forschungsgemeinschaft und 
dem Fonds der Chcmischen Industrie unterstiitzt. Den Firmen Haar- 
mann & Reimer und Dragoco, Holzminden, dankcn wir fur Terpenpro- 
bcn. 
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