
Acceptor-Exciplexen. die wiederholt im Zusammenhang rnit 
der Photocycloaddition von Enonen a n  Alkene angefuhrt 
werdenl"*. ' I .  durch photophysikalische Daten nicht gestutzt. 
Obgleich wir den heuristischen Wert der Exciplex-Hypothese 
von Cort,j, und tkc M q o  zur Erklirung der Produktverhilt- 
nisse solcher Reaktionen nicht bczweifeln, sollte nicht uner- 
wihnt bleiben. daB bisher alle Bemiihungen fehlschlugen, 
Enon-Alken-Triplett-Exciplexe direkt zu beobachten. Die 
Exciplex-Hypothese sollte daher rnit Skepsis betrachtet wer- 
den. zumindest bis ihre Richtigkeit experimentell eindeutig 
bestiitigt werden kann. 

Arhc~it.ri~or.sc~Iir~~t 

1 4 :  Eine entg;isrc i h s u n g  von 3 -MCH (1.103 g. I 0  0 mmol) und F N  (7x2 mg. 
10.0 mmoll in Aceronitril (50 mL)  wurde his LU cinem Umsatz von mehr als 
9X% hestrahlt (300 n m .  Pyrex). Nach Ahd.impfen des Losungsmirtels wurden 
Spuren von 3-MC'H. I.U und M N  im Vakuuin etitfernt. Siulenchromatogra- 
phtsche Reinigung des Iluckstandes (Silicugcl. EIOAc-Cyclohexan 1 3 )  Iieferte 
das isomer I (250 me. <;C-Reinheit 99.3%) sowie iwci weitere Frakiionen. 
hectehcnd aus 2 und 3 (\'erhiiltnis I :?) sowie 3 und 4 ( I  :2). Langsames Abdamp- 
fen der LCicungcmitteli y o n  der letztgen;innten Fraktion erg& Kristalle 
(300 mg). au \  dencn durch uiederholtes friiktioniertes Kristallisieren aus 
FtOAc Cycloheran ( 4  I )  Einkristallc von 4 mil weniger iils 6% 3 e rhd ten  
wurdcn 
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CAS-Registry-Nummci n :  
4. 13591 1-49-8.3-MC'H. 1193-18-6: MN.  928-53-0 .  FN.  764-42-1: 6-Methyl-2- 
mxohicyclo[4.2 0]0ct;in-7.X-dinitriI. 135823- 1 3- 1 

2,2-Dimethyl-a,a,a',a'-tetra(naphth-2-yl)- I ,3- 
dioxolan-4,5-dimethanol (DINOL) fur die 
Titanat-vermittelte, enantioselektive Addition 
von Diethylzink an Aldehyde ** 
Von Betrt S h i i d t  und Dietcr Si~rhocli * 

Vor kurzem berichteten wir. dall man durch Zugabe von 
einem Aquivnlent Ti(OCHMe2), und 0.1 Aquivalentcn des 
Spirotitanats 1 Diethylzink in hoher Enantioselektivitlt"] 
an Aldehyde addieren kann12"1. Die Vertriglichkeit dieses 
durch ein chirales Lewis-Slure-Gemisch vermittelten Pro- 
zesses mit dem Donor-Losungsmittel Die th~le ther '~]  ermog- 
licht es. aus primlren Grignard-Reagentien in-situ erzeugte 
Alkylzink-Verbindungen einzusetzenlzh! Mit aliphatischen 
Aldehyden lag die Selektivitit allerdings eher unter 90% ee, 
wahrend sie mit aromatischen 99% erreichte. Wir fanden 
n u n  mit dem Titanat 2 einen noch wesentlich wirksameren 
Katalysator[*. 'I. 

Bei Versuchen zur K l i r u n g  des Mechanismus der Reaktio- 
nen mit Ti(OCHMe,),il hatten wir festgestellt, dall auch die 
Zugabe von Diolen 3 zu Tetraisopropyltitanat schon zu be- 
triichtlicher Enantioselektivitit fiihrt und daB sich h u t  NMR- 
Spektren aus den Komponenten ein einfaches Siebenring- 
titanat bitdet. Dieses und analoge a,a,r',a'-Tetraaryldioxo- 
landimethanol(TADD0L)-Derivate des Titans wie 2 lassen 
sich als farblose Feststoffe isolieren[*]. 

[ I ]  Ubersichtsartikel a )  S .  W. Baldwin. Or,?. Phorochmi. 5 (19x1) 123; 
h )  A.  C Wcedon in  W. M.  Horspool (Hrsg.) :  Si,n/hc/rc O r p m  Chmi r r r r~ .  
Plenum. New, YorL 19x4. S 61, c )  H A. J Carless in  J. D .  Coyle (Hrsg.) :  
P/ioro'Iir,iiii,iri' i n  O r x u m  Srnihiws. Royal Soc Chem.. London 1986. 
S 95. d) P. A Wettder. ihid.. S 163. 

[ 2 ]  I) I .  Schuster in  S. Patai. Z Rappoporr (Hrsg ) '  7 1 1 ~  ( ' h m i i r r n  o/ Erioiic,s. 

Wile). Chichcstcr 1989. S. 623 
[3] P. G. Bauslaugh. . S ~ ~ / ~ E S I . ~  I Y 7 0 ,  287. 
141 E J. Core).. J. D. Iiass. R.  LeMahieu. R B. Mitra. J. Am. Chcwr. Soc. X6 

[ S ]  P. d e  Mayo. A ( ( .  Chcvi~, Rcs. 4 (1971) 41. 
161 D .  1. Schuster. G. E. Heibel. P. B. Brown. N. J. Turro. C. V. Kumar. J Am. 

171 ( i .  Gructani. H -.I Rathen. P. Margaretha. H d s .  C h h  Acru 73 (1990) 856. 
[XI J. C. Scaiano (Hrsg.) :  CRC' Ilundhook o/ Orgunrc Phoroi~heniisrrr, t'd. 1 .  

19) D I. Schuster. <;. E. Heibel. R A. Caldwell. W. Tang. Phorn~~ / i~m.  Pho/o- 

(1964) 5570. 

C'hcwr. SOC I 1 0  ( I  988) 8261. 

C R C  Press. Boca Raton, FL,  USA 19x9. S .  376 37X. 

h i i ~ l  52 (1990) 645. 
[ lo]  J. A. Lavilla. J L. Goodman. Chcwi. Phr.s. L ~ r r  141 (1987) 149. 
[ I  I ]  J. Wonning. D.  I .  Schuster. M.  Barra. J. C Scaiano. unveroffentlicht. 
[I21 C; .  E .  Heibel. Dis.s~~r~urioii.  New York University 1990. 
1131 R.  0. Loutfy. P. d e  Mayo. J ,4iii. Chni .  So<, YY (1977) 3559. 
[14] 4 (Berifferung del- Atome siehe Abb. 2 ) -  F p  = 133 137 C.  ' H - N M R  

I H .  H-8). 3 32 (d I H ;  H-7). 2.99 (d. 1 H .  H-9). 2.72-2 19 (m,  4 H .  H-1. 
H-2. H-5. H-6).  1.95 I . X I  (m. 2 H :  t l -3 .  H-4). I 39 (5. 3 H .  CH,) :  "C- 
N M R  (75 MH). CDCI , ) :  6 = 205.73 (GI). 116.15. 114.85 (CN).  50.12 
(C-8). 43 XX (C' -5) .  39.41 (C-2), 34.94 (C-6).  31.33 (C-4). 27.71 (CH,). 26.45 
(C-7). 19.46 (C-3)  M S  (70eV):  m!: 1x8 ( M e .  4%). 173 ( M e  - C H , ,  2). 
118 (,W* - (CH,i ,CO. 4). 110 ( M e  - N C C H = C H C N .  21). 82 ( M "  - 
C'O - NC<'H=( 'HCN. 100). Korrekte C .  H.  N-Analyse. Die 'H- ,  "C-  
und ZD-(COSY. NOESY) NMR-Daten von 1-3  7eigen. daU der sechs- 
gliedrige Ring in  iwei lsomeren rrriiis-Geometrie aufweist. ermoglichen 
aber keine ctndeutige stcreochemische Zuordnung der CN-Gruppen.  

[ I S ]  4 Raurngruppe P Z , ? , ? , .  (I = 9.710(7). h = 15.452(5). c = 6.488(4).&. 
I '  = 973(1) A'. Z = 4.  846 beobdchtete Reflexe ( I  > Za(fl, Rigaku-AFC- 
6S-DilTraktonielcr. Mo,,-Strahlung. wAhtas tung) .  Die Verfernerung (C. 
N. 0 anisotrop. tI isotrop) ergab R = 0.036. R, = 0 040. Weitere Einrcl- 
heiten i u r  Krtsiallstrukturuntersuchung konnen beim Direktor des Cam- 
bridge Crystallographic Data  Centre. University Chemical Laboratory. 
Lensfield Road. (iB-Cambridge CB2 1 EW. unter Angabe des vollstindi- 
gen Zeitschriftenzitates angefordert werden 

[I61 Diese Messungen wurden am National Research Council of Canada 
durchgefuhrt. Fu r  experimentelle Etnrelheiten vgl. J. C .  Scaiano. J. A m  

[I71 J. C Scaiano. W. J Leigh. M .  A. Meador. P. J. Wagner, J Anr. Chem. Soc. 

[I81 D.  I .  Schuster. D A. Dunn. G. E. Heibel. P. B. Brown. J. M.  Rao. J. Wo- 

(300 MHr.  C D C I , ) - d  = 3 81 (t. J(H-7.H-8) = J(H-8.H-9) = 9.9 i 0.4 HL. 

Chcm. S u c .  102 (1980) 3559. 

107 (1985) S806 

ning, R .  Bonneau. J. A m .  Chiwi. SOI 113 (1991) 6245. 

1 2 ( M ,  = 830.87) 3 

Die Reaktionen mit 2 und die Produktanalyse werden 
ihnlich durchgefiihrt wie fur das Spirotitanat 1 beschrie- 
hen['] (siehe GI. (a) und Tabelle 1 ) .  Mit Benzaldehyd und 0.2 
Aquivalenten 2 liegt die Si-Selektivitit der Et,Zn-Addition 
iiber 99 : l ;  vor allem. wenn man den UberschuB an Alkyl- 
zink-Verbindung etwas erhoht[8]. kommt man auch mit 
5 M O I - ~ / ~  2 noch uber 95:5 (Produkt 4). Mit Terephthal- 
aldehyd entsteht als einziges von vier moglichen Stereoiso- 
meren das Diol 5 ( >  99% ds, > 99:l S,S); etwas weniger 
selektiv verlluft die Reaktion mit Isophthalaldehyd (93 YO 
ds, > 99% S,S-Diol 6. Abb. 1). Vor allem mit gesattigten 
(+7-9) und a,/]-ungesattigten Aldehyden (+ 10-12) sind 
die Unterschiede gegeniiber dern Reagens mit tetraphenyl- 
substituiertem Liganden betrichtlich. Die hochste Selektivi- 
tat erzielten wir bisher beim Phenylpropinal: Das (R)-Enan- 
tiomer von 13 war gaschromatographisch nicht nachweisbar 
(siehe Abb. l),  ein vielversprechendes Ergebnis, wenn man 
an die zahlreichen interessanten Umwandlungen von Pro- 
pargylalkoholen denk t .  

['I Prof. Dr.  D.  Seehach. D ipLChem.  B. Schmidt 
Laboratorium fur Organische Chemie 
der Eidgenossischen Technischen Hochschule 
ETH-Zentrum. Universiritstrasse 16. CH-8092 Zurich (Schweiz) 

["I Teil der geplanten Dissertation von B.  Schmidr. Wir danken Y. Wung fur 
die Durchfiihrung einiger Versuche und D. Fehr fur Hilfe bei der gaschro- 
matographischen eu-Bestimmung. Diese Arbeit wurde von den Firmen 
Sand07 (CH-Basel), Dynamit-Nobel. Hiils Troisdorf (Troisdorf) und 
Schering (Bergkamen) gefordert. 



1 2. 1 8 Aquiv ZnEl, 
1 2 Aqutv Ti(OCHM8,). 
0 0 5 - O P A q u w  3 
ToIuoI. -76 'C bts 2O0C 

I I 

nu 

4 6 H  5 6 

O2Aqulv 2 4 r 
15 

1 2 Aquiv ZnEt? 
1 2 Aquiv Ti(OCHMe& 

Me OH 

= lrn 
1 4  96 4 

0 2 Aquiv em2 Me 
16  

I I 

Tabelle 1 Urnsetrung von Benzaldehyd. Phthalaldehyden. Heptanal. 3-Phe- 
nylpropanal, Cyc lohexancarbaldehyd, Croton-, Zimf- und Phenylpropiolal- 
dehyd ( 5 -  10 mmal-Ansitze). Alle Alkohole. auBer 5 ,  6 und 11. sind beschrie- 
ben und ihre Konliguration rugeordnet. Der hier fur das jeweilige Haupt- 
produkt angegeb-ne Chirdlititssinn ergibt sich durch Drehsinnvergleich rn i t  
Literdturangaben 161. danach 1st allen im Uberschu0 gehildeten Alkoholen die 
(9- und den Diolen die (SS-Konfiguration zuzuordnen Die Enantiomeren- 
verhiltnisse stnd gdschromatogrdphisch besttrnrnt (vgl die Angaben in [ 2  b]). 
wozu fur 6. 7 und 8jeweils die CF,CO-Derivate hergestellt werden muBten [7] 

schul3 erhaltliche (9-Hydroxyaldehyd 17 ergab nach Glei- 
chung (c) rnit Diethylzinklenr-2 das meso-Diol (99% ds. 
siehe Abb. 1) .  

Aqutvalente Temp Reakt -Dauer Ausb SIR 
Produkt 

EtZLn 2 [OC] [hl I"4 

4 

4 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

1 0  

1 1  

1 2  

1 3  

1 2  

1 2  

1 9  

2 4.a1 

2 4:a] 

1 2  

1 2  

1 2  

1 2  

1 2  

1 2  

1 2  

0 2  -25  

0 1  - 2 0  

0 0 5  - 2 4  

0 4  -76+-23 

0 4  -76+-25 

0 2  - 2 8  

0 2  - 2 2  

0 2  - 2 7  

0 2  -76+-27 

0 2  - 2 9  

0 2  - 2 7  

0 2  - 2 7  

3 0  7 6  

1 9  8 8  

2 2  9 5  

4 2  7 9  

50 9 5  

5 0  7 0  

1 5  8 7  

3 0  7 7  

2 0  5 6  

2 0  7 9  

2 4  8 7  

2 2  8 3  

9 9 3 0 7  

93 7 

96 4 

99 5 0 5[b c] 

99 5 0 5[C] 

9 8 5 1 5  

~ 9 9  1 [b.d] 

9 9 5 0 5  

>99 1 

99 5 0 5[c] 

9 5 5 4 5  

b99 5 0 5[e] 

[a] Aucb 2.4 Aquiv. Ti(OCHMe,),. [b] Nur ein einziges Diastereoisomer nach- 
weisbdr. [c ]  Siehe Abb. 1.  [d] Racemat im GC nicht ganr Basislinien-getrennt. 
[el Unterhalb der GC-Nachweisgrenre. siehe Abb. 1 

Urn den EinfluB eines stereogenen Zentrurns im Aldehyd 
auf die Reaktion zu iiberpriifen. setzten wir Diethylzink 
nach Gleichung (b) rnit (R)-2-Methyl-4-hexenal 14[t01 urn. 
Unter dern EinfluB von 2 erfolgte zu 97:3 bevorzugt Addi- 
tion von der Si-Seite, rnit ent-2 zu > 96:4 von der Re-Seite 
(Bildung der Epimere 15 bzw. 16)[*11, wobei die Konfigura- 
tion am neu entstehenden stereogenen Zentrurn anhand des 
Drehsinnes und in Analogie zu den anderen bisher durchge- 
fiihrten Reak tionen zugeordnet wurde"21. Die hohe Selekti- 
vitat der Addition erlaubte es auch. die zwei Zentren urnge- 
kehrten Chiralititssinnes irn meso-Diol epi-5 gezielt aufzu- 
bauen: der aus Terephthalaldehyd und Et,Zn/2 irn Unter- 

TA-7 

I n  I 

A1 A2 El 82 

13 

c 1  c 2  c 3  

Abb. 1 Gaschromatogrdmrne zur ee-Bestimmung [Z h] A (7. Trifluoracetat). 
A l :  Racemat; A2: Produkt aus der Reaktion nach GI. (a) B (11): Bl : Race- 
mat: B2. Produkt aus der Reaktion. C (13): C1: Racemat; CZ: Produkt: C3:  
Produkt ..verdiinnt" mit ca. 3 %  ruc-13 (Integration 1.5:98.5). D ( 5 )  [9] .  D1: 
mesoiruc-Mischung aus Terephthalaldehyd und EtMgBr (Integrationsverhilt- 
nis 22.9/58.0: an einer achiralen GC-Side wurde 19.1.38 mc,.so/d/-Verhdltnis 
bestimmt). D2: Produkt aus der Reaktion. D3 '  mim-Produkr aus 17. GI. ( c ) .  
E (6. Bisfrifluoracetate) [9]; El : mrsoiroc-Mischung aus lsophthalaldehyd und 
EtMgBr (Integrationsverhaltnis 2?.2/21.1/45.0); E2 Produkt aus der Reak- 
tion. 

Wie aus Abbildung 2 hervorgeht. liegt beim System 
(Me,CHO),Ti/2 der erste Fall von Aktivierung einer Alkyl- 
zink-Verbindung rnit linearer Abhangigkeit der Enantiorne- 
renreinheiten von Katalysator und Produkt vor. was die Be- 

CGHSCHO 4 
+ - +  

EtzZn ent-4 

................................ 

1 4 Aqutv Et2Zn (0 4 M )  
1 2 Aquiv (Me2CH0)4T~ 
0 2 Aquiv (2 + ent-2) 
Toluol. -25 "C. 20 h 

Abb. 2. Umsetrungen von Benzdldehyd rnit DINOLDerivat 2 verschiedener 
Enantiomerenreinheit. Die angegebene Molaritit von Et,Zn bezieht sich auf 
die Reaktionslosung. Eingewogenc Mengen von (R .R) -  und (S5-3. Aryl = 2- 
C,,H,. R = R' = CH,, wurden zur Herstellung des Komplexes 2 gemischt; die 
im Diagramm (rechts) in Klammern angegebenen Zahlen ergeben sich aus den 
GC-Integrationen der erhaltenen Proben von 4. 

O O 4 4 - 8 2 4 Y / Y  1/1OlO-1384 B 3.50 + .25:0 A~IRCH.. Chmi. 103 I I Y Y I )  N r .  10 



teiligung von n u r  einem Ligandmolekiil im geschwindig- 
keitsbestimmenden Schritt nahelegt[t31. 

Wir sind zuversichtlich. daR andere Zinkverbindungen[2b1 
als EtzZn mit dem DINOL-Titanat 2 ihnlich hohe Enantio- 
selektivitiiten zeigcn werden; entsprechende Untersuchun- 
gen. vor allem init Zinkverbindungen und Aldehyden. die 
zusltzlich funktionelle Gruppen enthalten, sind im Gange. 

E.~miplnri.rc~lic~ Arf,rit.c.vorscliri~ 

8 .  In  einem ausgeheiitrn 100 mL-Rundkolben mil seitlichem Ansarr legt man 
0.933 g (1.4 mmol) Diol 3. Aryl = 2-C,,,H.. R = R' = Me[4]. vor, spiilr mit 
Argon. fugt 0.5 mL (0.4X g. 1.7 mmol) Ti(OCHMc2),  und 10 mL Toluol mil 
Spritie u h a  Septum\topfen LU und I i U t  hri Rauintemperatur 5 h riihren. To- 
luol und Isopropy1;ilkotiol werden ha 40 <' im Hochvakuum ahgeiogen Zum 
leicht gclben. festcn Ruckstand giht man bei Raumreinperatur 20 mL Toluol 
und 2 5 mL ( 2  4 g. X 4 mmol) Ti(OCHMel),. kuhlt a u f  - 2S C. und fugt 
4.2 m L  (8.4 mmol)  Ft ,Zn ( 2  M in Toluol) zu. Nnch I 5  min gibt man i u r  Losung 
troplenwsise 0.92 mL (0.94 g. 7.0 m i n d )  3-Phcnylpropanal und IIiUt wihrend 
15 h ha - 22 C ruhrcn (DC-Kontrolle). Es wird mil 10 mL gesitrigter NH,CI- 
Losung und 40 m L  Et,O versetit. 30 min geruhrt. uber Celite filtriert. i.weimal 
rnir 50 m L  gesirrigter NaCI-Ldaung ausgeschiitteli. iiher Na,SO, getrocknet 
und einged;impft. Der Ruckstand wird uher cine kurre  Silicagelsiule chromato- 
graphicrt (Hexan.E[,O. < : I ) ,  was iu einem Gemisch aus D i o l 3  und Produkt 8 
fiihrt X u i rd  durch Erhitren im Vakuum (Kugelrohrofen: 100 C Lulltempera- 
rur 0.3 mbnr) ausgetriehen. Ausheutc: 1 g farblose Kristalle, Fp = 40 C. ( ' H -  
NMR-Konlrolle. um sirher7usrcllen. daL3 kein8in 3eingeschlossen blcih!'[ 141) 

Eingegangen dm I5 April 1991 (Z 45781 

[ I ]  Uhersichtaartikd iibcr den neuesten Stand der enantioselektiv katalysier- 
ten Et,Zn-Additioii :in Aldehyde: R .  Noyori. M.  Kitamura. Angiw. C/icw. 
103 (19911 34 5 5 .  .Ati,qc~ C ~ P I ~ I .  /nr .  Ed. Dig/. 30 (1991) 49 -69. Siehe 
auch die Diskussion i n .  D. A. Evans. S ~ ~ i c ~ i i w  240 (19x8) 420 -426. 

[?] i i )  B. Schmidt. D. Seebnch. AIIXPII~. C/iiw 103 (1991) 100: Angru.. C/ i iw~ .  

/ n r  E d  Dig1 211 ( I99 I ) 99: b) D Seehach. L.  Behrendt. D. Felix. A n g r ~ .  
Clictn. 102 ( I99 I J '191 : A n g c . ~ .  UWIII. / ! I / .  Ed Eltgl. 3 1  (1991) 1008 

[3] Vgl. auch:  J H i ibshe r .  R.  Barner. / f d v .  ( ' / i i i i i .  A(.ru 7 3  (1990) 106X. 
[4] Herstellung von rctraaryldioxolandimeih~inolrn (TADDOLen) im 100g- 

M'iUstah A K Hsck. B. Bastani. D A.  Plattner, D. Seebach. H .  Braun- 
schweiger. P. G y w  L .  LaVecchia. Chiiiiiu 4.5 (1991) 23X. Siehe auch:  D. 
Sechach. A. K. Beck, R .  Imwinkclried. S. Roggo. A.  Wonnacotl. / / d v .  
C / i i i i i .  k r o  7 0  (1937) 954. 

[ 5 ]  Fur  ein andere\ Beispiel cines Bis(/~-n;iphthyl)meth:Inolhaltigen chiralen 
Hilistofls siehe F. J Corey. J. 0 Link. Tc~rruhrdr i~ i i  Lerr. 30 (1989) 6275. 

[6] Ru/.yrc+i tlutidb~mk o/ Orgoiiir. Chivriivrri,, h'uridc~ I .  (I. 1 . 4 .  Erginrungs-  
ue rk .  Springer. Hcidelherg: R C. Weart. M.  J Astle. W. H .  Reyer- CRC 
tIiiiidb~ioA o/ ( ' l u w i i \ t r ~  unrl Phrsii\ .  C R C  Press, Boca Raton. FL. USA 
19x5 Fur 13 siehe K .  Jshihara. A. Mori. I .  Arai. H.  Yamamoto. Grrohr- 
drori Lerr. 3' (19x6) 9x3. 

[7] W A. K h g .  S L.iitr. G. Wenr. E von der Bey. //RC & CCJ.  / f i g / i  R [ w l .  
C~liritniu/o,qr, ~ ' i i r o i i i o ~ ~ g r .  C(itritriim I I (19XK)  506 

[ X I  Vgl P A. ('haloncr. E Langadianou. l > r r d i d r o i i  LIvr. 31 (1990) 51x5. 
19) Birher rind nur Mischungcn von r u . - 5  und I ~ I - I  sowie r u ~ 6  und cpi-6 he- 

rchriehen [6J. Wir I'anden folgende Daten ([z]*,'-Werte in  CHCI , ) :5 ,Fp  = 
51 C. [i];' - 5') 5 .  c,pi-5 ( t , i ~ ~ s ~ i - K o n f i g u r ; i t i ~ ~ n ) :  Fp = 114 (.. [x]:' + 0 3: 
6 Fp = 59 C'. [xtEr - 59.7. 

[ l o ]  R M.  Wengcr. IIcIv. C h i i r i .  .4<.ro Ofi (1983) 2308 
[ I  I ]  N x h  der Cr:im\chen Regel 1st die R~,-Scite \ o n  14 reiiktiver (mil  ElMgBr 

entsteht denn .iuch 16 H:5 bevor/ugt) D. J Criim. F. A. Ahd Elh:ifer. J. 
. A r i i ,  ( ' / i c i i i ,  .So( i 4  (1952) 5x28 Siehc auch .  J. Mul7er. H:J. Allenhach. 
M Braun. K .  Krohn. H -11. Rciasig Or,ruiw Si . r i t i i c* i i . i  / f i g h / i ~ l i t s .  VCH. 
Wcinheini 19<JI. S 3 X. L I I .  Lit. 

[I?] Dcr Aldehyd uurclc durch cine Swern-0xid;ition BUS dcm Alkohol frisch 
hergestellt und die Enantiomercnreinheit ( 2 X 5  "A) g;iachromatographisch 
hestimmr. Da .ilk vier stereoisomeren Produkte au fde r  chiralen Kapillar- 
(;C'-Siule [l h. 71 getrennt wurden. honiitc das Verhiltnis 15.16 cxakt 
heatimmt und a u f  enantiomerenreinen Aldehyd extrapoliert werden. Die 
iwliertr Prohe voi i  15 1st links-. die von 16 rrchtsdrrhend 

[ 131 Nichrlineare Ahh;ingigkeiten iwischen dcm tnantiomerenuherachull und 
chiroptischen Eigcnschaircn sowie Ensnrioselektivititcn. A.  Horeau. 7i.- 
truhciiroti L r t i  /Sl(IY. 3121. C. Puchot. 0. Siimuel. E .  Dunach. S.  Zhao. 
C. Agami. H. 11. Kag;in. J. ,411i. C/ioii. So(. / O X  (1986) 2353. Sogenannte 
..Chiralitatrvrrrtarkung" hei Additionen von Diethylrink siehe Lit. [ l ] .  
und dorr riticrre weirere Literatur. 

[ Id]  3. Aryl = 2-Naph. R = R' = Me. schliellt vor allcm 4 und 9 hartnickig 
ein: diesr Chluthr;irhildung kOnnre LU einrr  Vrrschiehung drs Enantiome- 
renverhiltnissea fiihren. vgl. F Toda, 7bp. C'i l rr .  U i i w  /4Y (1988) 21 I und 
fruherr dort  ritierte Arheiten der gleichen Gruppc.  

ACRL-Toxin I : Konvergente Totalsynthese 
des 3-Methylenolethers aus D-Glucose ** 
Von Frieder W. Lichrrnthaler *, Jiirgen Dingos 
und Yosliimoscr Fukudo 

Ein pathogener Typ des Pilzes Alrrrnaria cirri. wirtsspezi- 
fisch auf rough-lemon- und Rangpur-lime-Zitrusarten. pro- 
duziert eine Reihe von Toxinen, die an den Bllttern und 
Friichten der infizierten Pflanzen eine sich rdsch ausbreiten- 
de, erntebedrohende Nekrose (,.brown spot disease") auslo- 
sen"]. Hauptbestandteil des Toxinkomplexes und zugleich 
Wirkstoff mit hochster biologischer Aktivitit 1st das ACRL- 
Toxin I 1 a. das nach aufwendiger Isolierung als leicht oran- 
ges 0 1  charakterisiert werden konnte'z,3aJ. Da es als Ge- 
misch Keto/Enol-tautomerer Formen vorliegt ( 'H-NMR),  
und dariiber hinaus leicht decarboxyliert, wird 1 a zweck- 
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Schema I .  Retrosynthctische Riickfuhrung des ACRL-Toxins I I a aufu-Glu- 
cose. 
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["I Enantioreine[4] Bausteine aus Zuckern. 13. Mitteilung. Diese Arbeit wur- 
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