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2-0-Benzylglycerinaldehyd : Ein in beiden 
enantiomeren Formen erhaltlicher, rasch 
oligomerisierender und deshalb konfigurations- 
stabiler Baustein fur die Organische Synthese ** 
Von Volker Jager* und Volkmar Wehner 

Optisch aktive C,-Bausteine des Typs 1 sind in der Organi- 
schen Synthese von groDer Bedeutung ['I. Die Hauptrolle 
spielt bisher 2,3-O-Isopropylidenglycerinaldehyd 2, dessen 
beide Enantiomeren gut zuganglich sind". '1 und der durch 
die freie Aldehyd- und geschiitzte Diol-Funktion sehr varia- 
be1 nutzbar ist. Allerdings ist 2 nicht monomer und racemi- 
sierungsfrei haltbarr3]. 

0 3  01 HO 0 

I-i 0 9  
OBn Bn = CH,C6H, 

1 2 3 

Glycerinaldehyd-Derivate mit einer geschiitzten und einer 
freien Hydroxy-Gruppe konnten im Prinzip neue Einsatz- 
moglichkeiten eroffnen, da 02/03 starker differenziert sind 
und die freie Hydroxygruppe bei den ersten oder spateren 
Umsetzungen andere Regio- und Stereoselektivitaten erwar- 
ten lafit. Wir beschreiben im folgenden eine neue, einfache 
Synthese beider Enantiomere eines solchen Vertreters 3 rnit 
Folgereaktionen, die dies belegen und zudem 3 als bei Raum- 
temperutur kon~gurutionsstabiles Glycerinaldehyd-Derivat 
aus weisen. 
(R)-2-O-Benzylglycerinaldehyd (R)-3 wurde friiher aus D- 

Mannit (vier Stufen, ca. 5 %  Gesamtausbeute) oder aus D- 
Glucose (sechs Stufen, ca. 50%) erhalten und ohne nahere 
Priifung umgesetzt I4I. Beide Enantiomere, (R)-3 und (9-3,  
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( 9 - 8  

Schema 1. Herstellung und HornerjWittig-Produkte von 3. Die Formeln geben 
Edukte und Produkte beziiglich (R)-3 wieder; alle Reaktionen wurden in beiden 
enantiomeren Reihen durchgefuhrt. Die Strukturen von 6 und 7 sind spektro- 
skopisch (IR, 'H-, "C-NMR) und durch passende Elementaranalysen gesi- 
chert. a, b) Nach Seebach et al. IS]: PhCHO. TosOH . H,O (Kat.), C,H,, Ruck- 
flu8; F p = 4 5 " C ;  dann LiAIH,, AICl,, CH,CI,, - 4 0 ° C  bis Ruck- 
flu0temperatur; Gesamtausbeute ca. 75% 5. c) NaIO,, H,O, 20°C; 90-96% 
3; Kp ca. 140 "Cj0.005 Torr (Kurzwegdestillation); Maastab 5-50 mmol. d) 
(EtO),P(O)CH,COOEt, NaH, THF, 0°C;  Zugabevon 3 bei - 78 'C, dann bis 
Raumtemperatur; 76-78 % 6 (farbloses 01) rnit E:Z  = > 97:3, Enantiomeren- 
verhiltnis > 97:3 nach NMR-Analyse rnit 5.8% (+)-Eu(hfc), und Ver- 
gleich mit (S):(R)-Gemischen (86:14 und 33:67); Siedebereich 150-180°C 
(Badtemperatur, Kugelrohr)/O.OZ Torr; (9-(E)-6: [a]$' + 73.8 ( c  = 0.90, 
CHCI,), (R)-(E)-6:  [a];' - 74.4 ( c  = 0.90, CHCI,). e) Ph,P=CH-COOEt, 
MeOH, 0"C, 94% ( 9 - 6  oder (R) -6  rnit Z : E  = 76:24 (nach 'H-, '%-NMR) 
und geringem Anted 7 (3-5%), der beim Stehenlassen der Probe auf Kosten 
von (2) -6  aunimmt. 0 TosOH H,O (0.1 Aquiv.), Toluol, 20°C; MPLC 
(LiChroprep Si-60, Petrolether/Essigester 2: 1, Detektion bei 254 nm); farblose 
Kristalle, Fp  = 71-71.5"C, 53- 55% Ausbeute; ( 9 - 7 :  [a];' + 121.6 
( c  = 0.852, CHCI,); (R) -7 :  [x]:' = - 120.9 (c = 0.852, CHCI,); Enantiome- 
renverhaltnis > 96:4 nach NMR-Analyse rnit 8.5 Mol-% (+)-Eu(hfc), und 
Vergleich mit 71:29-Mischprobe [9]. g) Siehe [2b]. 

sind jetzt einfach nach Schema 1 aus den entsprechenden 
Weinsaureestern 4 iiber die bekannten 2-0-Benzylthreite 515] 
zuganglich (drei Stufen, ca. 70 YO Gesamtausbeute). Der 
frisch bereitete Aldehyd 3 rnit zunachst fruchtartigem 
Geruch destilliert als farbloses 0 1 ,  das beim Stehen sirupos, 
dann wachsartig fest und geruchlos wird, entsprechend der 
bei ahnlichen Hydroxyaldehyden bekannten Oligo- und 
Polymerisation@]. Tatsachlich geht 3 in Substanz in ein Ge- 
misch von mindestens zehn Oligo-/Stereoisomeren iiber: 
Das 13C-NMR-Spektrum einer nach 17 h vermessenen 
Probe zeigte einen kleinen Peak bei 6 = 202.4 (CHO), ande- 
rerseits im Bereich 6 = 60-100 mindestens 32 Signale statt 
der drei fur den monomeren Aldehyd 3 erwarteten. 

Wie sieht es rnit der fur den praparativen Wert entschei- 
denden Konfigurationsstabilitat (C-2) aus? Die rasch eintre- 
tende Oligomerisierung [zu (Halb)Acetalen] lieD hoffen, daR 
die an monomeren Venvandten wie 2 beobachtete Racemisie- 
rung unterbunden sein wiirde. Die Drehwert-Bestimmung 
von frisch destilliertem (R)-3 in Ethanol ergab einen Wert 
von + 21.7 (c = 1.23), der rasch sank (+ 16.1 nach 6 h), 
dann langsam wieder stieg und nach 19d  konstant bei 
+ 30.3 (k 0.8) verharrte! Von (R)- und (9-Glycerinaldehyd 
ist ahnliches Verhalten (,,Mutarotation") bekannt 16]. 

Kann nun die danach zu vermutende Konfigurationssta- 
bilitat im Oligomerengemisch von 3 (beziiglich C-2) auch in 
Folgereaktionen, insbesondere bei CC-Verkniipfungen, be- 
wahrt werden? Wir priiften hierzu die Umsetzungen von 3 zu 
Pentensaureestern 6; analoge Horner- oder Wittig-Reaktio- 
nen mit 2 fiihren in E- bzw. Z-selektiver Weise zu popularen 
C,-Bausteinen 'I. Das Horner-Phosphonat-Verfahren lie- 
ferte, ausgehend von (R)-3, mit Kaliumcarbonat a h  Baser8"] 
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nach 45 h bei Raumtemperatur 49% an ,,reinem" 
('H-NMR) E-Ester 6, der sich durch Messung bei Zusatz 
eines optisch aktiven Verschiebungsreagens ( +)-Eu(hfc), als 
73 :27-Gemisch der (S)/(R)-Enantiomere entpuppte. Mit 
vorher bereitetem Natriumphosphonat war wesentlich ra- 
schere Umsetzung moglich[8b1; isolierte Praparate von 6 
wiesen E/Z > 97 : 3 bei hoher Enantiomerenreinheit auf 
(siehe Schema 1). 

Die Z-selektive Wittig-Reaktion rnit Ethoxycarbonyl- 
methylentriphenylphosphoran in wasser- und saurefreiem 
Methanol (auf die ,,Kishi-FuBnote"['] zuriickgehend) ergab 
mit (R)- und ( 9 - 3  jeweils 94% an Pentensaureestern 6 als 
24: 76-Gemisch der E/Z-Isomere. Die Z-Verbindungen lac- 
tonisieren leicht unter Saure-Katalyse zu den Penten-5-oli- 
den 7, die nach NMR-Analyse ebenfalls enantiomeren,,rein" 
(d. h. Enantiomerenverhaltnis > 96:4['], siehe Schema 1) 
vorlagen. Vollig analoge Ergehnisse wurden mit Prohen von 
(R)- und (S)-3 erhalten, die nach acht Wochen Lagern bei 
Ruumtemperatur wnchsartige Konsistenz angenommen hat- 
ten. 

Die Cyclisierung von (2)-6 zum Sechsring-Lacton 7 un- 
terstreicht, daI3 die Benzylglycerinaldehyde 3 neue Moglich- 
keiten bieten, die zu denen der Verbindungen 2 komplemen- 
tar sind: Die analoge Sequenz, ausgehend von (9 -2 ,  hatte 
das Funfring-Lacton ( 9 - 8  ergeben[2b1 (siehe Schema 1); die- 
se Umsetzung wurde kurzlich bei einer effizienten Synthese 
von 3'-Azidothymidin (AZT oder ZDV) genutzt [''I. 

Wir nehmen an, daI3 die Benzylglycerinaldehyde 3 sowie 
die daraus abgeleiteten neuen Bausteine 6 und 7 vielfachen 
Einsatz in der Organischen Synthese finden werden. 
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2-Pentyltricyclo[ 1.1.1 .0'*3]pentan und sein 
Homopolymer, ein losliches Poly[l.l.l]propellan ** 
Von Klaus Opitz und Arnulf-Dieter Schliiter * 

Die [l.l.l]Propellane 1 a, b sind interessante und vielsei- 
tige Bausteine fur Homo- und Copolymere rnit vollig neuar- 
tigen Strukturen"]. Die Homopolymere 2a, b [ l a - e l  und die 
alternierenden 1 : 1-Copolymere 3a, b[''.fl, die durch anio- 
nisch initiierte sowie durch spontane Polymerisationen rnit 
zum Teil hohen Molekulargewichten erhalten wurden, haben 
als gemeinsames Strukturmerkmal die hochgespannte Bicy- 
clo[l.l.l]pentan-Einheit. Die Poly[l.l .l]propellane 2a, b 
sind steife Stabchen, was ihre bereits bei niedrigen Polymeri- 
sationsgraden (pn) beobachtete Unloslichkeit und Un- 
schmelzbarkeit erklart. 

1 2 3 

a:R'= H. R2= H ;  b: R',R'= -(CH2)3-, R 2 z  H, C :  R'=H, RZ=(CH2),-CH, 

Hauptkettensteife Makromolekiile sind theoretisch und 
anwendungstechnisch sehr interessant ['I : einerseits wegen 
ihrer Tendenz zur Selbstorganisation in Losung und Schmel- 
ze, andererseits wegen ihrer Materialeigenschaft (hohe Fe- 
stigkeit). Urn Poly[l.l .l]propellane auch unter diesen Ge- 
sichtspunkten untersuchen und gegebenenfalls nutzen zu 
konnen, galt es, losliche Derivate zu synthetisieren. Wir be- 
schreiben eine einfache Synthese von 2-Pentyltricy- 
~lo[l . l . l .O'~~]pentan 1c[3,41 im 5 g-MaBstab sowie seine 
anionisch [51  initiierte Polymerisation. 

Das Propellan 1 c synthetisierten wir auf analogem Weg, 
wie er von Szeimies et al. fur das unsubstituierte [1.1.1]- 
Propellan 1 a beschrieben wurdeL6]. Durch Umsetzung des 
Ylids 417] rnit 1,3-Dichloraceton 5 erhalt man das Olefin 6, 
aus dem glatt das Dibromcarbenaddukt 7 gebildet wird. Re- 
aktion von 7 mit Methyllithium liefert nach Umkondensie- 
ren 1 c als losungsmittelfreie, farblose und destillierbare 
(Kp = 72 "C/12 Torr, teilweise Zersetzung) Flussigkeit (20- 
25 % bezogen auf 5 j .  NMR-spektroskopische Daten der 

H H .CH.ICI 

I 4 5 

Verbindungen 1 c, 6 und 7 finden sich in Tabelle 1. Das IR- 
Spektrum von l c  zeigt bei i = 610 cm- die fur Kleinring- 
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