siert, die sich fiir das Beobachten der Racemisierung ohne
priiparative Anreicherung eines Enantiomers (on-line race-
mization)!'*"-"¥ eignete.

Da die bekannten Aktivierungsentropien etwa den Wert
Null haben!”-'% ist es in den meisten Fallen zuldssig, AG*-
Werte, die bei unterschiedlichen Temperaturen bestimmt
wurden, zu vergleichen. Der AG*-Wert unserer Siure 1
(78 kJ mol ', Tabelle 2) entspricht einer Halbwertszeit der
Enantiomerisierung von nur 3s bei 24.8°C; dies ist mit
den friiher abgeschitzten Werten von ca. 99 kJ mol ~' und
ca. 4 h nicht vereinbar. Unser Ergebnis klart nun alle Un-
stimmigkeiten, die festgestellt worden waren!®-®'%. Bisher
konnten wir keine Kristallisation diastereomerer Salze!
unserer Sdure 1 erproben, da wegen der niedrigen Ausbeu-
ten der Cyclodehydrierung (Schema 1) zu wenig Substanz
zur Verfiigung stand.

Unser AG*-Wert fiir 1 wird durch die Ergebnisse fiir
die Analoga 2-4 gestiitzt. Der Vergleich von 1 mit 4,5-Di-
methylphenanthren 5 und von 2 mit § ergibt, daB AG*
ungefidhr 10 kJ mol ' geringer ist (Tabelle 2), wenn die

RS MeMe R® 5 R'=RS

H, RS = R6 = H
6, R'" = R® = Me, R® = R® = Me
OO
Q 7,R" = RB = H, R® = R6 = Me
8,

R'I

R

Substituenten in 1- und 8-Position fehlen. Eine dhnliche
Abnahme von AG* wird beim Ubergang von 1,3,4,5,6,8-
Hexamethylphenanthren 6 zu 3,4,5,6-Tetramethylphen-
anthren 7 gefunden. Diese Beobachtungen zeigen, da3 die
Wechselwirkung der 1- und 8-Substituenten mit dem 10-
bzw. 9-Wasserstoffatom erheblich zur Helizitit 1.4,5,8-te-
trasubstituierter Phenanthrene beitragt.
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Cs-Bausteine fiir Terpensynthesen:
v-Acetoxylierung von (E)-2-Methyl-2-butenalen

Von Rolf H. Fischer*, Heinz Krapf und Joachim Paust
Professor Helmut Dérfel zum 60. Geburtstag gewidmet

Die Acetoxygruppen enthaltenden (E)-2-Methyl-2-bute-
nale 1 und 2 sind wichtige Cs-Bausteine fir die Synthese
von Terpenen durch Wittig-Reaktion. So hat (E)-3-Formyl-
2-butenylacetat 1 industrielle Bedeutung fiir die Herstel-
lung von Vitamin A'. In einseitig geschiitzten Dialdehy-
den wie (E)-3-Formyl-2-butenylidendiacetat 2 kann zu-
nichst die freie, dann - nach Hydrolyse der Schutzgruppe
- die verkappte Aldehydgruppe mit zwei verschiedenen
Yliden umgesetzt werden'!.

R1
> o N
1: R'=0Ac¢, R%-H 3

2: R', R2=0Ac

1 148t sich entweder ausgehend von C,- bis C;-Verbin-
dungen wie Acetylen und Aceton, wie Acetylen, Formalde-
hyd und Kohlenmonoxid!" oder durch Funktionalisierung
des schon im Isopren vorgegebenen C;s-Gertists herstel-
len®. Als Synthese von 2 war bisher allein die Oxidation
von 3-Methyl-2-butenylidendiacetat (,,4,4-Diacetoxy-2-me-
thyl-2-buten‘*) mit Selendioxid bekannt*",

Eine attraktive Ausgangsverbindung fiir die Herstellung
von 1 und 2 ist (E)-2-Methyl-2-butenal (Tiglinaldehyd) 3,
das mit Ausnahme der Acetoxygruppe schon alle Struktur-
elemente von 1 enthilt und z. B. aus Isoprenepoxid®™ oder
2-Methyl-2-butenylendiacetat (,,1,4-Diacetoxy-2-methyl-2-
buten*‘)™ leicht zuginglich ist.

Versuche, 3 einstufig durch Acetoxylierung in 1 zu
tiberfilhren, waren bislang wenig erfolgreich!®., Wandelt
man dagegen 3 zunichst mit Isopropenylacetat'® in 2-Me-
thyl-1,3-butadienylacetat 4 um, dann 146t sich eine fiir die
1,4-Bisacetoxylierung von Butadien beschriebene Methode
erfolgreich fiir die Synthese von 1 nutzen!!.

+2 CHCO0H
+1/2 O,
-H,0
3 —m Ac —2 — =
Mo (Pd/Cu)
4
OAc ‘Hzo AcO

-2 CH,COOH

AcO
c \/\|/<0Ac NN

5 1

Nach Umsetzung von 4 mit Eisessig und Sauerstoff bei
95°C in Gegenwart von suspendierten Pd/Cu-Trigerkata-
lysatoren (5% Pd, 9% Cu auf Aktivkohle)® isolierten wir 1
(98% (E)-, 2% (Z)-Anteil) in 28% und (E)- + (Z)-2-Methyl-
2-buten-1,1,4-triyltriacetat § in 37% Ausbeute. Zur Gewin-
nung von reinem 1 wurden die Reaktionsaustriage nach
dem Abfiltrieren des Katalysators hydrolysierend aufgear-
beitet. Obwohl § als (E)/(Z)-Gemisch (53% E, 47% Z) vor-
liegt, isoliert man 1 (Ausb. 66%) nach Hydrolyse von 5 mit
einem (£)-Gehalt von 98%.

{*] Dr. R. H. Fischer, Dr. H. Krapf
Ammoniaklaboratorium
Dr. J. Paust
Hauptlaboratorium
BASF Aktiengesellschaft, D-6700 Ludwigshafen

0044-8249/88/0202-0301 $ 02.50/0 301



Nach dem gleichen Prinzip lassen sich anstelle von 3
auch andere a,B-ungesittigte Aldehyde wie 2-Butenal, 3-
Methyl-2-butenal und 3-Formylallylacetat (,,4-Acetoxy-2-
butenal*) iiber die Dienylacetate zu tri- und tetraacetoxy-
lierten 2-Butenen acetoxylieren.

Fiir die Umsetzung von 1 zu 2 iiber 2-Methyl-1,3-buta-
dienylendiacetat 6'” konnten wir die 1,4-Bisacetoxylie-
rungs-Methode nicht nutzen. Das durch Acetoxylierung
von 6 erhaltene (E)/(Z)-Gemisch der 1,1.4,4-Tetraacetate
lieB sich namlich nicht geniigend regioselektiv zu 2 hydro-
lysieren.

Dagegen gelang es, 6 mit wasserfreier Peressigsdure!'”!
bei 100°C in Eisessig als Losungsmittel zu 2 zu oxidieren
(Ausbeute ca. 50%)'!l. Der (E)-Anteil von 2 lag bei 69%
und lieB sich durch Zusatz von stark sauren [onenaustau-
schern auf 83% steigern!'?,

AcO +CHCO4H

{ — = \MOAC - s S
6
H AcO OAc
c

Aco\%om —_— No —= 2

7 8
AcO 9

R \0

AcO

Bei der Umsetzung von 6 mit Peressigsdure diirfte wie
im Falle von Isopren'** mit hoher Regioselektivitit die me-
thylsubstituierte Doppelbindung epoxidiert werden. Das
dabei gebildete Epoxid 7 wandelt sich vermutlich dber
den Aldehyd 8 in 2 um (Allylumlagerung). Mit dieser
Deutung vereinbar ist, daB nach Epoxidation von 6 mit
m-Chlorperbenzoesiure in Chloroform ein Gemisch aus 8
und seinem (Z)-Isomer zusammen mit 2 isoliert und 'H-
NMR-spektroskopisch identifiziert werden konntel'*. Als
Nebenprodukt wurde der mit 2 isomere Ester 9 isoliert
(Ausb. 2%). Die hier gezeichnete (E)-Form ist mit dem 'H-
NMR-Spektrum vereinbar.

Aus 2 sind interessante Folgeprodukte zuginglich: So
geht 2 beim Erhitzen mit Essigsdure in Gegenwart von p-
Toluolsulfonsiure in 3-Methyl-2(5H)-furanon 10!'¥ iber.
Bei der Acetalisierung mit Orthoameisensiduretrimethyl-
ester entsteht der Cs-Baustein (FE)-4,4-Dimecthoxy-3-me-
thyl-2-butenal als Acylal 111

CH OCH
—" 3 (H®) _ +HC(OCHy,  AcO 3
2 Y TocH
3
0 0 AcO
10 1"
Arbeitsvorschriften

1 4+ 5: In einem Dreihalskolben mit Begasungsrithrer werden unter Rihren
zu einer Suspension von 25 g Pd/Cu-Katalysator (5% Pd, 9% Cu auf Aktiv-
kohle) [8a] in 600 g Eisessig bei 95°C innerhalb von 4 h 63 g (0.5 mol) 4 ge-
tropft. Gleichzeitig werden 12 L O, unter die Fliissigkeitsoberflache geleitet.
Man fithrt innerhalb einer weiteren Stunde 3 L O, bei 95°C zu, rihrt noch
15 min unter Durchleiten von N; und saugt den Katalysator nach dem Ab-
kiihien ab. Der Reaktionsaustrag (663 g) enthilt laut GC-MS-Kopplung ne-
ben 1 und 5 kleine Anteile 3 und 1-Formyl-1-methylallylacetat (,,2-Acetoxy-
2-methyl-3-butenai*). Nach fraktionierender Destillation isoliert man 20.4 g
1, Kp=92-95°C/16 mbar ((E)/(Z)-Verhiltnis laut GC 98:2) (28% bezogen
auf 4) und 44.9¢ 5, Kp=118-124°C/0.8 mbar. n{y = 1.4492 ((E)/(Z)-Ver-
haltnis laut 'H-NMR ca. 1:1) (37% bezogen auf 4). - 'H-NMR (250 MHz,
CDCl;, TMS int.): (E)-5: 6=1.78 (s, CH;, 3H), 2.03-2.12 (COCH,, 9 H), 4.66
(d, OCH,, J=6.6 Hz, 2H), 5.86 (t. =CH—, 6.6 Hz, 1 H), 7.05 (s, —-OCHO-,
1 H). (2)-5: 5§=1.84 (s, CH;, 3H), 2.03 2.12 (COCH;, 9H). 4.79 (d, OCH,.
J=7.0 Hz, 2H), 5.61 (t, =CH—, J=7.0 Hz, 1H), 7.48 (s, -OCHO—, [ H).
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1: Erhitzt man den Reaktionsaustrag nach Abfiltrieren des Katalysators und
Zusatz von 29 g (1.6 mol) Wasser 4 h unter RiickfluB, so erhilt man nach
destillativer Aufarbeitung 48.1 g 1 (66% bezogen auf 4) ((E)/(Z)-Verhiltnis
98:2).

2: Eine Suspension von 10 g saurem, mit Eisessig wasserfrei gewaschenem
Ionenaustauscher (Amberlite® 1R-120, H-Formy) in einer Losung aus 184 g
(1 mol) 6 (60% (E,E)-, 18% (Z.E)-, 17% (E.Z)- und 5% (2,Z)) und 500 g Eis-
essig wird bei 100£2°C innerhalb von 1 h mit 806 g (1.2 mol) 11.3proz. was-
serfreier Peressigsdure [10] in Eiscssig versetzt und dann noch 10 min bei
gleicher Temperatur geriihrt. Nach Abfiltrieren des lonentauschers aus der
peroxidfreien Losung, Abziehen von Essigsiure (Rotationsverdampfer,
45°C/215 mbar) und Destillation (Vigreux-Kolonne) werden 141 g rohes 2,
Kp =86-102°C/0.9 mbar, erhalten (GC-Analyse: 80% 2 + (Z)-Isomer, 2% 8,
3% (Z)-Isomer von 8 und 6% 9; dic prozentualen Anteile beziehen sich auf
Flachen im Gaschromatogramm). Fraktionicrende Destillation (i-m-Dreh-
bandkolonne) ergibt hieraus 117 g 2, Kp="79-81°C/0.1 mbar (GC-Reinheit:
97%, (E)/(Z)-Verhiltnis laut '"H-NMR (Verhiltnis der Aldehydprotonen)
83:17) (47%, bezogen auf 6) und 4 g 9, Kp=87-88°C/0.15 mbar (GC-Rein-
heit 86%) (2%, bezogen auf 6). Fir 2 und 9 liegen korrekte Elementaranaly-
sen vor. - Unter gleichen Bedingungen, aber ohne lonenaustauscher, werden
nach fraktionierender Destillation 125 g 2 ((E)/(Z)-Verhiltnis 69 :31) (43%.
bezogen auf 6) erhalten. - '"H-NMR (250 MHz, CDCl;, TMS int.): 2:
§=1.90 (d, CH,, J=1.5 Hz, 3H), 2.15 (s. COCH;, 6H). 6.40 (q. d. =CH-,
J=1.5 Hz, 7.7 Hz, 1 H), 7.60 (d, —-OCHO-, J=17.7 Hz, 1 H), 9.50 (s, —CHO,
1 H). - (Z)-Form von 2; § =187 (d, CH3, J=ca. 1.6 Hz, 3H), 2.15 (s. COCHj3,
6H), ca. 6.40 (q. d, =CH~—, J=ca. 2 Hz, ca. 8 Hz, 1H), 7.98 (d, —OCHO -,
J=8.6 Hz, 1 H), 10.30 (s, —CHO, 1H). 9:6=2.14(s. COCH\, 6H), 2.22 (d,
CH;, J=2 Hz, 3H), 6.19 (q, d, —CH=, J=2 Hz, 7 Hz, 1H), 7.15 (s,
—OCHO-, 1H), 10.08 (d, —CHO, J=7 Hz, 1H).
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