
,beitsvorschrft 

zI I einer Losung von 11 .O mmol Lithiumdiisopropylamid 
(h, ergestellt aus 6.9 mL einer 1.6 N Losung von n-Butylli- 
th ium in n-Hexan und 1.1 g Diisopropylamin in 25 mL Ether 
be ,i 0 "C) gibt man unter Riihren bei - 78 "C tropfenweise 
eil ne Losung von 10 mmol (S,S,R,/S)-4 in 75 mL Ether. Man 
12, Bt innerhalb 0.5 h auf 0 "C aufwarmen, kiihlt auf - 100 "C 
at und gibt unter kraftigem Riihren langsam 10 mmol (E)-2 
zu I. Man riihrt noch 1 h, laDt innerhalb 2-3 h auf -20 "C 
kc Jmmen und arbeitet mit 20 mL gesattigter NH,CI-Losung/ 
3() mL Ether auf. Die organische Phase wird abgetrennt, 
zu veimal rnit je 10 mL gesattigter NaC1-Losung gewaschen, 
c l x r  Na,SO, getrocknet und im Vakuum eingeengt. Die 
rc ,hen Michael-Addukte 5 werden rnit 40 mL THF/20 mL 
gc tsattigter CuS0,-Losung durch Riihren bei Raumtempera- 

(5d-f 3 h RiickfluB) hydrolysiert (2- 16 h, DC-Kontrol- 
le). Man gibt 150 mL Ether zu, trennt die waBrige Phase ab, 
,,ctrahiert diese zweimal mit je 50 mL Ether, wascht die ver- 
e, nigten organischen Phasen zweimal mit je 10 mL gesattig- 
te:r NaC1-Losung und trocknet iiber Na,SO,. Nach Entfer- 

ung des Losungsmittels werden die Oxoester (R)-6 durch 
K.ugelrohrdestiIIation oder Flashchromatographie (Petrol- 
e,ther: Ether 1 :1) gereinigt. Durch Zugabe von 3 g K,CO, 
Z,ur waBrigen Phase und dreimalige Extraktion mit je 50 mL 
E,ther kann das chirale Auxiliar (S,S)-3 (2.0 g, 91 YO) zuriick- 
g,ewonnen werden. 
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I271 Alle neuen Verbindungen ergaben korrekte Elementaranalysen und pas- 
sende Spektren (IR, 'H-NMR, MS). 

Gemischte Kolbe-Elektrolysen 
mi t Zuckerca rbonsauren * * 
Von Andreas Weiper und Hans J Schaifer * 
Professor Chrisfoph Ruchardt zum 60. Geburtstag gewidmet 

Carbonsauren lassen sich durch anodische Oxidation zu 
Radikalen und/oder Carbokationen decarboxylieren. Auf 
dem radikalischen Weg (Kolbe-Elektrolyse) sind Dimere 
oder Addukte an Doppelbindungen zuganglich ['I. Auf dem 
kationischen Pfad (Nicht-Kolbe-Elektrolyse) werden Ester, 
Ether, Acetale, Olefine, Fragmentierungs- und Umlage- 
rungsprodukte erhalten[1'*21. Welcher Weg beschritten wird, 
hangt a u k r  von Reaktionsbedingungen @H des Elek- 
trolyten, Art des Elektrodenmaterials, Salzzusatze, Strom- 
dichte) in starkem Ma& von der Struktur der Carbonsaure 
ab. So werden aus Carbonsauren rnit Wasserstoffatomen 
oder elektronenziehenden Substituenten am a-Kohlenstoff- 
atom bevorzugt Dimere erhalten, wahrend aus Carbonsau- 
ren mit Alkyl-, Arylresten oder elektronenliefernden Substi- 
tuenten am a-Kohlenstoffatom iiberwiegend bis ausschlief3- 
lich Produkte kationischen Ursprungs entstehen. Entspre- 
chend wurden bisher bei anodischer Decarboxylierung von 
Zuckercarbonsauren und Tetrahydropyran-2-carbonsauren 
keine Kupplungsprodukte, sondern Acetale isoliert I3]. 

Wir fanden jetzt, daD sich Zuckercarbonsauren mit Co- 
sauren (Verhaltnis 1 : 10) in befriedigenden Ausbeuten zu 

~ ~~ 

['I Prof. Dr. H. J. Schafer, Dipl.-Chem. A. Weiper 
Organisch-chemisches Institut der Universitat 
CorrensstraBe 40, D-4400 Manster 

["I Elektroorganische Synthese, 46. Mitteilung. Diese Arbeit wurde vom Bun- 
desministerium f i r  Forschung und Technologie und vom Fonds der che- 
mischen Industrie gefordert. - 45. Mitteilung: R. Schneider. H. J. Schifer. 
Synthesis 1989. 742. 
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Tabelle 1. Cwlektrolyse von Zuckercarbonsauren mi1 substituierten und un- 
substituierten Alkansiuren. 

ersetzt ist. Die Kupplung von l a  ohne Cosaure zu einem 
symmetrischen Dimer gelang bisher nur mit Ausbeuten 
unter 5 % .  Bei der Elektrolyse von l a  an einer Graphit- 
Anode entsteht in 85 YO Ausbeute 4. Bei der Elektrolyse von 
l c  rnit Octansaure als Cosaure werden neben 3g und 3h 
noch m e i  Produkte in 43 YO bzw. 9 YO Ausbeute gefunden, 
fur die als Struktur 5 bzw. das Dimer von 1 c wahrscheinlich 
gemacht werden konnte. 

Zuckerdure 1 Codure 2 [a] Produkt 3 [b] (Ausbeute) 

H0,C- ICHzI,-OAc 

0 

0 + HOIC -( CH,),,- Br 
0 

2. 

l a  HO,C-C,H,, 

C 0 

32% _f,' 
3. a 

a 

Meb 
5 

HOzC- ClH15 

C 

4 \ 

DaD trotz der gunstigen Voraussetzungen fur einen kat- 
ionischen Reaktionsweg zumindest teilweise die radikalische 
Kupplung ablauft, scheint durch die gleichzeitige Decarb- 
oxylierung der Cosauren bedingt zu sein. Die dabei gebilde- 
ten Alkylradikale kuppeln offenbar mit einem Teil der 
u- Alkoxymethylen-Radikale, bevor diese anodisch zum 
Kation weiteroxidiert werden. In Abwesenheit der Cosaure 
spielen Radikalreaktionen nur eine untergeordnete Rolle. 

Die Zuckercarbonsauren sind aus den entsprechend ge- 
schutzten Zuckern durch Oxidation an einer Nickelhydro- 
xid-Elektrode einstufig ~uganglich1~~. Damit ergibt sich hier 
ein einfacher Weg fur die CC-Verknupfung von substituier- 
ten Alkylresten mit Kohlenhydraten. 

HOzC - C,Ht5 

C 

d 
Exper imen telles 
Herstellung von 1.2: 3,4-Di-O-isopropyliden-6-desoxy-6-n-hexyl-~-ga~actopy- 
ranose 3 g und 1,2 : 3,4-Di-O-isopropyliden-6-desoxy-6-n-hexyl-~-a~tropyranose 
3h: 2.88 g (20 mmol) Octandure und 548 mg (2 mmol) 1 c werden in 30 mL 
Methanol gelost, LU 10% mit Kaliummethanolat neutralisiert und in einer 
Becherglaszelle [S] an Pt-Elektroden mit einer Stromdichte von 200 mA cn-' 
bei 40°C bis zum Durchgang von 1.2 F mol-' elektrolysiert. Der Elektrolyt 
wird auf etwa 10 mL eingeengt und in 100 mL gesattigter NaHCO,-Lesung 
aufgenommen. Man siittigt mi1 NaCl und extrahiert mit Ether (5 x 30 mL). Die 
organischen Phasen werden vereinigt. getrocknet (MgSO,) und vom L6sungs- 
mittel befreit. Das verbleibende Produktgemisch wird durch Flash-Chromato- 
graphie (Laufmittel: Petrolether/Ether. 2011 und 10/1) getrennt. Es werden 
128 mg(20%)3h und I53 mg(24%)3gerhalten. AlsNebenprodukte(270mg) 
konnten durch GC-MS-Kopplung die Verbindung 5 (a. 43% bezogen auf Ic) 
und das Dimer von 1c (ca. 9% bezogen auf lc) wahrscheinlich gemacht wer- 
den. 

[a] Elcktrolyse: Verhaltnis Zuckerdure/Cosaure = 1/10, [b] Die Verbindungen 
30-j wurden durch Elementaranalyse, 'H-NMR-Spektroskopie und Massen- 
spektrometrie eindeutig charakterisiett [c] Isomerengemisch: 1/2.04. 

unsymmetrischen Kupplungsprodukten verknupfen lassen 
(Tabelle 1). 

Daneben entstehen Produkte kationischer Intermediate, 
bei denen die Carboxylgruppe durch eine Methoxygruppe 
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misfry 2. A d ,  Dekker, New York 1983, S. 435. b) H. J. Schifer, Angew. 
Chem. 93 (1981) 978; Angew. Chem. In[ .  Ed. EngI. 20 (1981) 911, c )  H. 3. 
Schdfer, Top. Curr. Chem 152 (1990) 91 

[2] S. Torn: Elecrroorgunic Syntheses, Me1hod.s und Applications, PI.  I: O.vda- 
tions,VCH, Weinheim 1985. 

[ 3 ]  a) M Yoshikawa, T Kamigauchi. Y. Ikeda, I .  Kitagawa. Chem. Phurm. 
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3g: 'H-NMR (300 MHz, CDCI,): S = 0.8 (t. ' I =  6.7 Hz; 3H;  12-H), 1.16- 
1.70(m,24H),3.64(m,lH;5-H),4.06(dd,J,,,=7.9,J,,,= 1.7Hz,lH;4-H),  
4.22 (dd, J,,2 = 5.1, J2,3 Hz, 1 H;  2-H), 4.51 (dd. 1 H;  3-H), 5.47 (d, 1 H;  1-H). 
GC-MS (70eV). mjz 328 ( M e ,  0.5%), 313 (Me-CH,,22), 282(3), 255(4), 
195(12), 167(10). 113(60), lOO(100). [a];' = -77.8 (c = 1.24 in CHCI,). 
3h: 'H-NMR (300 MHz, CDCI,): S = 0.8 (t, = 6.6 Hz, 3 H ;  12-H). 1.19- 
1.70(m,24H), 3.07(m, lH;5-H),3.81 (dd, J,,4 = 5.4, J 4 , s  = 9.6 Hz, 1H;4-H), 
4.14 (d, J,,2 =2,5Hz,  1 H ;  2-H), 4.43 (d, I H ;  3-H), 5.14 (d, 1 H ;  1-H); - 
GC-MS (70 eV) wie yon 3g [XI;' = -50.2 (c = 0.96 in CHCI,). 
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Organisch-chemischer Denksport. Ein Seminar f i r  Fortge- 
schrittene. Von R. Bruckner. Vieweg, Braunschweig/Wies- 
baden 1989. XVII, 270S., Paperback DM39.80. - 

ISBN 3-528-06329-7 

Die Bearbeitung von Ubungsaufgaben ist eine Notwen- 
digkeit; man priift, o b  man den gelernten Stoff beherrscht 
und anwenden kann. Oft genug und gerade anhand der 
Lehrbuch-Ubungen unterzieht man sich dieser Miihe nur 
widerwillig. Zwar handelt es sich dabei in der Mehrzahl der 
FBlle um gereifte Erkenntnisse, die von grundlegender Be- 
deutung sind, denen aber oft der Staub der Geschichte schon 
anhaftet. Das vorliegende Ubungsbuch bietet eine ganz an- 
dere Atmosphare. Seine Themen stammen weit iiberwiegend 
aus der jiingsten Literatur. Schon das Wort ,,Denksport" im 
Titel laBt die herkommliche Distanz zwischen dem die Auf- 
gabe stellenden Lehrer und dem Ubenden gar nicht erst auf- 
kommen, sondern setzt auf Herausforderung und Wett- 
kampf. Dariiber hinaus baut der Autor mit flotten Spriichen, 
denen fur manche Geschmacker allerdings zu viele Amerika- 
nismen beigemischt sein diirften, jegliche Autoritat auBer der 
sachbezogenen ab. Sornit wird aus der lastigen Pflicht des 
Ubens eine willkommene Kiir. 

Mit seinen 70 Aufgaben, viele davon ausgesprochen harte 
Niisse, iiberstreicht der Autor erstaunlich weite Bereiche der 
Organischen Chemie. In den Antworten geht er Fragen der 
Stereochemie, der Mechanismen, der Spektroskopie und ins- 

besondere der Synthese genau auf den Grund. Durch zahl- 
reiche Quellenangaben regt er den Leser an, nach der Ubung 
das jeweilige Problem anhand der Originalliteratur noch ein- 
ma1 aufzurollen und sich aufgrund der experimentellen Fak- 
ten eine eigene Meinung zu bilden. Dies ist durchaus empfeh- 
lenswert, denn der Autor interpretiert auch Befunde, zu 
denen die Originalarbeit keine Erklarung liefert. U m  der 
Aktualitlt willen setzt er sich sogar der Gefahr aus, von der 
Wirklichkeit iiberholt zu werden. So geschehen bei Aufga- 
be 7, wo ein nicht gegliickter Versuch zur Synthese von 246 
zur Debatte steht. Zwischenzeitlich wurde diese Verbindung 
hergestellt (.I Am. Chem. Soc. 109 (1987) 2857), und man 
kann die Spekulationen des Autors zum thermischen Zerfall 
von 246 (S. 105) rnit dem tatsachlichen Verhalten von 246 
vergleichen. 

Es ist legitim, daJ3 man an den Aufgaben sowohl die Stek- 
kenpferde des Autors als auch die Schule erkennt, aus der er 
kommt. Dort wird vie1 mit Zahlen operiert, um Phanomene 
wenigstens qualitativ zu erfassen, wenn eine quantitative Be- 
handlung unerreichbar ist. Von dieser Tugend lieB sich der 
Autor zu einem Anhang anregen, in dem Bindungsenthal- 
pien, Stabilisierungsenergien, Spannungsenergien, die Ab- 
hangigkeit von Gleichgewichts- und Produktverhaltnissen 
vorn Unterschied der Freien Enthalpien und Freien Aktivie- 
rungsenthalpien und anderes mehr tabelliert sind, alles 
GroBen, ,,die man ofters braucht und dann nie auf Anhieb 
findet". Auch die intensive Anwendung der Kinetik, die ge- 
nerell in der Organischen Chemie zu wenig genutzt und da- 
her vom Autor propagiert wird, ist eine Erkenntnis seiner 
Lehrjahre. Die meisten Aufgaben behandeln aber, entspre- 
chend seiner jetzigen Forschungsrichtung, Syntheseproble- 
me; insbesondere Naturstoffsynthesen mit kniffligen stereo- 
chemischen Anforderungen stehen im Vordergrund. 
Mehrere davon beziehen sich auf erst jiingst isolierte Natur- 
stoffe, so daB die in den Antworten vorgeschlagenen Synthe- 
sewege noch der experimentellen Verifizierung harren. 

Ein wenig Wasser muB aber in den Wein geschiittet wer- 
den. Es findet sich namlich eine betrachtliche Anzahl von 
Fehlern, auch solche, die den Sinn entstellen, und Interpreta- 
tionen, denen man zumindest ebenbiirtige Alternativen ge- 
geniiberstellen kann. Einige Kostproben zur Verdeutlichung : 
In der Antwort 3 (S. 90) passen die Formeln 3 und 205 nicht 
zur Aufgabe (S. 5).  Die Antwort 6 (S. 102) bietet in der 5. 
Zeile ,,Tautomerie" statt ,,Mesomerie". Der Vorschlag zur 
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