
HO-(C€$),-CHO + 3 + 
8 

0 
en, n = 8; Qb, n = 10 

Diels-Alder-Addukte a,b-unges%ttigter Ester 5 erhalt 
man direkt durch eine Vierkomponenten-Reaktion im 
Bombenrohr bei 120°C; Beispiele sind die Synthesen mit 
2,3-Dimethylbutadien 10 und Cyclopentadien 12 a k  
Dien-Komponenten (Tabelle 2). 

CcHB-OH + CIHU-CHO + 3 + 

lb 2. 10 
0 

11 

COOR' 

R2 
l2 I & 1 2 

13 

Fabelle 2. Muconsiureester 7 und ungesattigte makrocyclische Lactone 9 
durch Dreikomponenten-Synthese: Cycloaddukte 11 und 13 durch Vier- 
komponenten-Synthese. 

~ 

7a n-C4HP - 80 72-75/0.01 [a] 

7b (-)-Menthy1 - 80 (166) [b] 
9a - - 60-65 58/0.01 
9b - - 60-65 78.5l0.02 

11 - - 51 101/0.01 
13a (n-C3Hl)2CH n-C,H7 55 90/0.01 
13b (-)-Menthy1 C2H5 58 110/0.01 

(34-35) [b] 
-83 (c=O.5) 
- 

~ 

- 53.8 
(c- 1.16) 

[a] Kugelrohr, Luftbadtemperatur. @J] Aus Hexan. 

Aus Butanol l b ,  Pentanal 2a, 3 und 10 bildet sich ste- 
risch einheitliches Cycloaddukt 11. Die Bicyclo[2.2.l]hep- 
ten-Derivate 13 fallen als Diastereomerengemisch an (13a 
77 : 23 ; 13b 80 : 20). Eine sichere endo-exo-Zuordnung war 
bisher nicht moglich. 
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Oxidation von a,o-ungesattigten Estern und Lactonen 
mit Selendioxid zu y-0x0- oder 7-Hydroxy-Derivaten ; 
Synthese von ( f )-A 26771 B und Norpyrenophorin 
Von Hans Jurgen Bestmann* und Rainer Schobert 
Professor Hans Muss0 zum 60. Geburtstag gewidmet 

y-Oxo-a,fJ-ungesattigte Ester 2 sind interessante Synthe- 
sebausteine z. B. fur [2 + 41-Cycloadditionen. Wir fanden, 
daB diese Verbindungen aul3erordentlich leicht durch Oxi- 
dation von a,&ungesattigten Estern"] mit Se02 in wasser- 
freiem Dioxan zuganglich sind"'. Chirale Ester wie 2c soll- 
ten fur enantioselektive Cycloadditionen von besonderem 
Interesse seinI3]. 

Fiihrt man die Reaktion in wasserhaltigem (3%) Dioxan 
durch, so resultieren die y-Hydroxy-a$-ungeslttigten 
Ester 314'. Tabelle 1 zeigt Beispiele. 

I 2 

R I W  COORz 

A 
3 

Tabelle I .  Ester 2 [a] und 3 [b] durch Oxidation von a,B-unges&ttigten Estem 
1 mit Selendioxid. 

R' R2 Ausb. [YO] Kp ["C/Torr] 

2a n-CIHl n-CaH,, 89 92/0.0 I 
2b n-C,Hl n-C4HP 90 76/0.01 
2~ C2H5 (-)-Menthy1 78 99/0.02 [c] 
3a n-C,Hl n-CsH,, 52 - [dl 
3b C2Hs CH(n-CIHl)I 61 105/0.01 
k CH-r (-)-Menthy1 60 132/0.01 [el 

[a] Zu einer E s u n g  von 10 mmol 1 in ca. 100 mL wasserfreiem Dioxan gibt 
man 14 mmol Se02  und erhitzt 48 h unter LuftausschluB. Sodann filtriert 
man vom Selen ab, dampft das Filtrat ein und reinigt den Riickstand destilla- 
tiv oder chromatographisch. @] Man verfiihrt wie unter [a], setzt der Reakti- 
onsmischung jedoch ca. 3 mL Wasser zu. [c] [a]g -59.6 (c= 1.0, EtOH). [d] 
Chromatographische Reinigung an Kieselgel 60: Rr=0.44 (HexanIEther 
3+1). [el [a]g -77.8 ( c = l . l l ,  CHC13). 

Eine Reihe von Macrolid-Antibiotica sind y-0x0- oder 
y-Hydroxy-a$-ungesattigte Lactone, z. B. Cyt~chalasine[~', 
Pyrenophorine[61, der Makrocyclus A 26771 B"' und Bre- 
feldin A[']. Die Anwendung der Oxidation mit Selendioxid 
fur die Synthese solcher Verbindungen zeigen die folgen- 
den Beispiele. 

(*)-A 26771 B 8: Der Hydroxyaldehyd 4 wird mit Ke- 
tenylidentriphenylphosphoran 5 zum a,fLunges8ttigten 
Lacton 6 cyclisied'l. Mit Selendioxid erhalt man daraus 
die y-0x0-Verbindung 7, deren Umwandlung in das Anti- 
bioticum 8 beschrieben i~t[ '*'~l ( 6 :  Kp= 1OOoC/0.O5 Tom; 
7 : Kp = 93 "C/0.05 Torr (Kugelrohr, Luftbadtemperatur); 
8: Fp=13l0C). 

Norpyrenophorin 14 : Durch Dreikomponenten-Reakti- 
on"l des Tetrahydropyranylethers 9 und des Acetals 10 
von a-Hydroxypentanal mit 5 in Benzol erhalt man den 
a$-ungesittigten Ester 11, dessen Schutzgruppen sauer 
abgespalten werden. Der so gebildete o-Hydroxyaldehyd 
12 wird nicht isoliert, sondern durch Zutropfen seiner ca. 

[*I Prof. Dr. H. J. Bestmann, Dipl.-Chem. R. Schobert 
lnstitut fiir Organische Chemie der Universitiit Erlangen-Niirnberg 
HenkestraBe 42, D-8520 Erlangen 

784 8 VCH Verlagsgesellschaft mhH. 0-6940 Weinheim. 1985 0044-8249/R5/0909-0784 S 0 2 . S W O  Angew. Chem. 97 (1985) Nr. 9 



A 

66% 
HO-CHCH,-(CH,),,-CHO + P ~ J P = C = ~ = O  _j 

4 5 

n 

0.1 M LBsung in xylol zur gquivalenten Menge 5 im glei- 
chen siedenden Solvens zum Diolid 13 cyclisiert (Verdiin- 
nungsbedingungen)"'. Die anschlieBende Oxidation von 

0 

0 
THPO-(CH2),-CH0 + 5 + HO-(CH2)4-( ] 

0 10 

n 

13 mit zwei Aquivalenten Selendioxid ergibt Norpyreno- 
phorin 14'"' (11: Kp= 125-128"C/0.05 Torr (Kugelrohr, 
Luftbadtemperatur); 13 : Fp= 55°C (Hexan), Kp= 127"C/ 
0.01 TOIT; 14: Fp= 131 "C). 
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p-Eliminierung von Ethanol aus 
I(H20)5CrCH2CH20C2H5]z' in waBriger Liisung ; 
eine Pulsradiolyse-Untersuchung** 
Von Haim Cohen und Dan Meyerstein* 
Professor Dietrich Schulte-Frohlinde 
zum 60. Geburtstag gewidmet 
Pentaaqua(p-hydroxyalkyl)chrom(m)-Komplexe zerfal- 

len unter p-Eliminierung in das Hydroxid-Ion, [Cr(H20),13 @ 

und das entsprechende Alkenl'41. Diese p-Hydroxyalkyl- 
sind bedeutend kurzlebiger als analoge Alkyl- oder a-Hy- 
droxyalkylchrom(~~~)-Kornplexe~'~'~. Die saurekatalysierte 
p-Eliminierung fuhrt relativ s ~ h n e 1 1 " ~ ~  zu einem instabilen 
Alkenchrom(~~~)-Komplex~~~~~. Bei der Reaktion zwischen 
[Cr(H20)6]2" und a$-Dihalogenalkanen entstehen eben- 
falls Alkene; demnach zersetzen sich Pentaaqua(b-halogen- 
alkyl)chrom(rrr)-Komplexe unter p-Eliminierung von Ha- 
logenidIs1. Uns interessierte, ob auch Alkoxyalkylgruppen, 
die als kinetisch bedeutend stabiler angesehen werden, un- 
ter fi-Eliminierung zerfallen. Wir fanden nun, daB der 
Komplex 1 bei Saurekatalyse in wll3riger LBsung tatsach- 
lich [Cr(H2O),l3", Ethylen und Ethanol bildet. Das Gegen- 
ion war stets CIO:. 

[(H20)5CrCH2CH20C2H5]2a 1 

Die Erzeugung von 1 muB im Zusammenhang mit der 
Herstellung des Komplexes 2 betrachtet werden. Der ubli- 
che Weg zu Z16.71 fuhrt uber die Reaktionen (a) bis (c). 

L 
k(c)=3.4. lo7 M - '  s - '  [ I ]  

Bei diesem Syntheseweg wird die Beobachtung genutzt, 
daB das Hauptprodukt der Reaktion des Hydroxyl-Radi- 
kals mit Diethylether das a-Radikal ist [Reaktion (b)]l6]. 
Nach dem Geschwindigkeitsverhaltnis der Abstraktion 
von Ha und H, aus Diethylether durch erwartet 
man jedoch, da13 ca. 20% p-Radikale [Reaktion (d)] und so- 
mit ca. 20% l entstehen [Reaktion (e)]. 

2 zerfallt jedoch genau nach erster OrdnungI6l; dies legt 
nahe, daB nur eine Spezies beteiligt ist und daB 1 sich be- 
reits zersetzt hat, ehe die Messung der Zerfallskinetik von 
2 beginnt. Da die Hydrolyse yon [(H20)sCrCH312@ nicht 

1'1 Prof. Dr. D. Meyentein 
Chemistry Department, Ben-Gurion University of the Negev 
Beer-Sheva (Israel) 
Dr. H. Cohen 
Nuclear Research Centre Negev und 
Coal Research Center, Ben-Gurion University of the Negev 
Beer-Sheva (Israel) 
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