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Bei der Umlagerung von 3-E-substituierten Allylsulfoxiden 5 weisen die so erhaltenen Allylalko- 
hole 19 und 30 nur geririge Enantiomerenreinheit auf. Das 3-Z-substituierte Allylsulfoxid 7 b la- 
gert dagegen einheitlich iiber den endo-Ubergangszustand 26 urn. 

Stereoselective Synthesis of Alcohols, 111) 

Stereochemistry of the [2,3]Sigmatropic Rearrangement of 
3-Substituted 2-Alkenyl Sulfoxides 

Rearrangement of the 3-E-substituted allyl sulfoxides 5 to  the allyl alcohols 19 and 30 proceeds 
with low enantiomeric selectivity. In contrast, the 3-2-substituted ally1 sulfoxide 7 b rearranged 
uniformly rriu the endo-transition state 26. 

_. 

Mislow erkannte die [2,3]sigmatrope Allylsulfoxid-Sulfensaure-allylester-Um- 
lagerung 1 + 2 als Ursache der thermischen Racemisierung von Allyl-aryl-sulfoxiden2). 
Dazu mulj die Umlagerung iiber beide der diastereomeren Ubergangszustande ,,exo" 
und ,,endo" ablaufen, die sich hinsichtlich der konformativen Anordnung eines Substi- 
tuenten (hier des Arylrestes) am 2-atomigen Teilstuck der [2,3]sigmatropen Umlage- 
rung unterscheiden 3) .  
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trailsoid < 

Durch zugesetzte Thiophile lassen sich die Sulfensaureester aus dem Gleichgewicht 
heraus zu Allylalkoholen 3 spalten4). Dies gelingt so effektiv, daB die Umwandlung 
1 --* 2 irreversibel wird4s5). Damit bietet sich die Moglichkeit einer Chiralitatsubertra- 
gung vom Schwefel in 1 auf ein prochirales C-Atom C-3 in 3, deren AusmaB vom Ver- 
hailtnis der Reaktionswege uber den ,,endo"- und ,,exo"-Ubergangszustand abhangt. 

Uber den EinfluR eines 1 -standigen Substituenten in 1 auf das exo-endo-Verhtiltnis6) 
der Reaktionswege finden sich bereits Informationen in der Literatur: In der Regel 
lauft die Umlagerung so ab, daR die neue Doppelbindung in 3 E-konfiguriert anfallt7), 
unabhangig von welchem Diastereomeren der 1 -substituierten Sulfoxide 1 man 
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ausgeht*). Dies bedeutet, daB das eine Diastereomere uber den exo-, das andere uber 
den endo-Ubergangszustand reagiert, so daB die Chiralitatsubertragung von C-I auf 
C-3 uber eine Chiralitatsiibertragung vom Schwefel auf C-3 dominiert. 

Uber den EinfluB eines 2-standigen Substituenten auf die Stereochemie der Umlage- 
rung von 1 sol1 in der nachstehenden Arbeit berichtet werden9). In dieser Arbeit disku- 
tieren wir unsere Untersuchungen uber den Einflun 3-stiindiger Substituenten auf die 
Stereochemie der Allylsulfoxid-Sulfensaure-allylester-Umlagerung. 

Die diastereomeren ubergangszustiinde 
Die grundlegenden Uberlegungen von Mislow2) zeigen, daB irn Falle eines 3- 

substituierten Derivats von 1 die Umlagerung uber vier Paare von diastereomeren 
Ubergangszustanden ablaufen kann, wovon je zwei Paare der ,,exo"- bzw. ,,endo"- 
Anordnung entsprechen. 

Der Befund, da13 das 2-Butenylsulfoxid 6a bei Raumtemperatur racemisiert *), zeigt, 
daB sowohl der exo-trans- 23 als auch der endo-trans-Ubergangszustand 24 durchlau- 
fen wird. Der energetisch hohere von beiden Ubergangszustanden bestimmt die Akti- 
vierungsparameter, die zu AH* = 19.3 kcal/mol und zu AS* = - 11.3 eu gefunden 
wurden 2). DaB der endo-trans-Ubergangszustazd 24 gunstiger als der exo-trans- 
Ubergangszustand 23 ist, folgte aus der Umlagerung von (S)-4a unter 2 37% Chirali- 
tatsubertragung zu (S)-trans-6a. 

Mislow beobachtete weiterhin bei Raumtemperatur eine langsame E/Z-  
Isomerisierung von 6a2). Man erkennt daraus, daB wenigstens einer der Ubergangszu- 
stande ,,exo-cis"-25 oder ,,endo-cis"-26 bei Raumtemperatur erreichbar ist. Da die 
Kenntnis des relativen Energieinhalts aller vier Ubergangszustande die Basis fur weitere 
Untersuchungen der Chiralitatsiibertragung bei der Allylsulfoxid-Sulfensaure- 
allylester-Urnlagerung bildet, haben wir das 2-Octenyl-tolyl-sulfoxid-System naher un- 
tersucht. 

Darstellung chiraler 2-Octenyl-sulfoxide 
Ausgehend vom ( + )-(S)-8'O) gewannen wir durch Wittig-Homer-Reaktion'l) ein 

E/Z-Gemisch der Vinylsulfoxide 9. Das trans-Isomere wurde auch ausgehend von ( +)- 
(R)-Methyl-p-tolyl-sulfoxid ( l l ) l * )  uber das B-Hydroxysulfoxid 12a und den Silylether 

9 
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10 

11 12s: R = H 
b: R = Si(CHd3 
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12b erhalten. Die Vinylsulfoxide wurden dann wie in der vorausgehenden Mitteilung 
beschrieben’) zu einer Mischung der Allylsulfoxide 5b und 7b isomerisiert. 

Die Konfiguration der Doppelbindung des 2-Octenyl-sulfoxids ist fur das Vorzeichen 
der Chiralitatsiibertragung mitbestimmend, da C-3 das Prochiralitatszentruin der Um- 
lagerung darstellt. Die Stereochemie der Doppelbindung wird bei der Protonierung des 
Allylanions 10 festgelegt. Je nach Protonierungsbedingungen erhielten wir 4: 1- bis 1 :2- 
Mischungen aus 5b und 7b. Bisher konnten wir jedoch in keinem Fall ein sterisch 
einheitliches Produkt gewinnen. Deswegen pruften wir andere Wege zur Darstellung 
von einheitlichem 5b und 7b. 

So gewannen wir durch Umsetzung von 11 mit Acrolein uber 13 ein Gemisch der dia- 
stereomeren Acetate 14. Eine Substitution des Acetats mit Lithium-dibutylcuprat unter 
Allylumkehr liel3 sich unterhalb von 0 ° C  durchfuhren, so da13 5b ohne die Gefahr ei- 
ner Racemisierung erhalten werden konnte. Im Einklang mit anderen stereoselektiven 
Cuprat-Sub~titutionen’~) fie1 5b zu > 97% E-konfiguriert an und wurde unmittelbar 
mit Trimethylphosphit zum l-Octen-3-ol(19) gespalten, das in einer opt. Reinheit von 
29% erhalten wurde. 

Da Vinylsulfoxide Cuprate addierenI4) und Michael-Additionen auch von Buta- 
dienylsulfoxiden bekannt sind”). untersuchten wir weiterhin die Cuprat-Addition an 
die Butadienylsulfoxide 16 und 17. Zu deren Darstellung wurde der von 13 abgeleitete 
Silylether mit uberschussigem Lithium-diisopropylamid metalliert. Dabei aquili- 
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brierenIh) die Vinyllithium-Verbindungen zur E-Form 15, so daD nach Hydrolyse reines 
17 anfiel. Andererseits konnte auch aus 8 das E/Z-Gemisch der Butadienylsulfoxide di- 
rekt erhalten werden. Eine nachtragliche Isomerisierung von 16 zu 17 war nach Metal- 
lierung zu 15 moglich. 

Die Konfiguration der Doppelbindung in 16 bzw. 17 erwies sich fur die folgende Um- 
setzung rnit Lithium-dibutylcuprat als unerheblich, da in jedem Fall nur Mischungen 
von 7b und 5b erhalten werden konnten, deren Zusammensetzung VOII 2: 1 bis 4: 1 
variierte. 

Stereochemische Untersuchungen 
Aussagen uber den sterischen Ablauf der Umlagerung setzen die Kenntnis der abso- 

luten Konfiguration und der Enantiomeren-Reinheit der Edukte 5b und 7b sowie des 
entstehenden 1 -0cten-3-01s (19) voraus. Die Enantiomeren-Reinheit des Ausgangsma- 
terials 8 war bereits rnit Hilfe eines chiralen Shiftreagens gesichert wordenlo). Die Zu- 
ordnung der absoluten Konfiguration (9-( +)lo)  fur 8 basiert auf einer chemischen 
Korrelation sowohl mit dem (I?)-( + )-Styryl-p-tolyl-sulfoxid als auch mit dem (R)-( + )- 
n-Butyl-p-tolyl-sulfoxid (18)"). 

J 

Das eingesetzte Methyl-p-tolyl-sulfoxid (11) zeigte in Aceton einen Drehwert von 
[a]? = + 141 O und diirfte damit 1 7 )  97% optisch rein sein. Wir gehen deswegen da- 
von aus, da8 die aus 8 und 11 gewonnenen Allylsulfoxide 5b und 7b zu 2 95% enan- 
tiomerenrein sind. 

Fur (S)-( +)-1-Octen-3-01'~) wurde ein Drehwert von 17.1 O angegeben. Wir haben 
durch Kristallisieren der Phthalsaurehalbester-Salze des ( + )-1 -Phenylethylamins ein 1 - 
Octen-3-01 von [ a]f: = + 15.62" erhalten. Eine Bestimmung der Enantiomerenreinheit 
gelang weder rnit Eu(TFC),'~), noch nach Veresterung rnit Mosher-ReagensZo), so da13 
der Wert von 17.1" bis auf weiteres fur optisch reines Material angenommen wird. 

Das aus der Umlagerung von (R)-5b entstehende ( -)-(R)-l-Octen-3-01 wies auf- 
grund des Drehwerts eine optische Reinheit von 29% auf. Daraus darf man auf die Art 
der durchlaufenen Ubergangszustande schlieDen, sofern die Reaktion 5 b -+ 4b irrever- 
sibel ist. Dies wurde im vorliegenden Fall nicht direkt gepruft. Die Daten von E ~ a n s ~ ~ )  
und eigene Arbeiten9) machen jedoch in hohem MaDe wahrscheinlich, daD bei der Spal- 
tung von 2 mit Trimethylphosphit die Ruckreaktion 2 -+ 1 unterbunden wird. Insofern 

60* 
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diirfte die optische Reinheit des erhaltenen Octenols das Verhaltnis der Reaktionswege 
iiber den endo-trans- (65%) und den exo-trans- (35%) Ubergangszustand bei 25 "C 
widerspiegeln. Dieses Resultat entspricht den Befunden von Mislow2) fur die Umlage- 
rung 5a --* 4a, es steht aber im Widerspruch zu einem friiher von uns mitgeteilten22) Ex- 
periment: Seinerzeit wurde I-Octen-3-01 (19) mit Phenylsulfenylchlorid zum 
Sulfensaureester 20 verestert und nach (vermeintlicher) Umlagerung zum Sulfoxid 21 
durch Zugabe von Trimethylphosphit gespalten, wonach 19 vom urspriinglichen Dreh- 
wert erhalten wurde. 

I )  11-RuL1,2) C,H,SCI 

O H  n 
19 2 (CHsO),P / 

-&ll 

Die Nacharbeitung ergab'), da8 die Umlagerung 20 -+ 21 nicht, wie seinerzeit ange- 
nommen, bei - 30"C, sondern erst bei - 10 "C abgeschlossen ist. Erwarmen von 20 auf 
0 "C sicherte nunmehr die Umlagerung zu 21. Eine Zugabe von Trimethylphosphit lie- 
ferte jetzt ein Octenol 19, das nur noch 25% des urspriinglichen Drehwertes zeigte. Bei 
der Reaktionsfolge 20 -+ 21 -+ 20 sind zwei sigmatrope Umlagerungen beteiligt. Die Er- 
haltung von 25% der optischen Aktivitat iiber zwei Umlagerungen entspricht im Mittel 
einer Erhaltung von 50% pro Umlagerung. Angesichts der unterschiedlichen Reak- 
tionsbedingungen bei den Urnlagerungen 20 -+ 21 und 5b -+ 4b erscheint die Differenz 
zu dem Wert von 29% fur die Umlagerung 5b -+ 4b nicht erheblich. 

Man kann also aus den Experimenten an 5a, 5b und 21 aussagen, da8 die Umlage- 
rungen zu 70 2 5% iiber den endo-trans- und zu 30 * 5% iiber den exo-trans- 
Ubergangszustand abgelaufen sind. 

Leider standen nicht geniigende Mengen an reinem 7b fur die Untersuchung des 
stereochemischen Verlaufs der Umlagerung eines Z-konfigurierten Allylsulfoxids zur 
Verfiigung. Deswegen wurde eine (66: 34, laut 13C-NMR)-Mischung von 7b und 5b mit 
Trimethylphosphit umgesetzt. Aus der optischen Reinheit des erhaltenen Octenols 19 
lassen sich in Kenntnis des Verhaltens von 5b und des Verhaltnisses 5b: 7b Aussagen 
iiber den Reaktionsablauf bei 7b machen, sofern ein vollstandiger Umsatz sowohl von 
5b als auch von 7b gewahrleistet ist. Nach 40 d bei 25 "C waren keine weiteren Veran- 
derungen irn 'H-NMR-Spektrum der Probe erkennbar. Sicherheitshalber wurde die 
Aufarbeitung erst nach 60 d begonnen. Diese Zeit entspricht aufgrund der kinetischen 
Daten (s. unten) einem vollstandigen Umsatz von 5b und einem 90proz. Urnsatz von 
7b. Das danach erhaltene (+)-(S)-Octenol(l9) zeigte eine optische Reinheit von 42%. 
Daraus folgt2", dal3 l b  zu 2 90% iiber den endo-cis- und zu 5 10% iiber den exo-cis- 
Ubergangszustand umlagerte. Da sich (R)-5b und (R)-7b in der Konfiguration des Pro- 
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chiralitatszentrums C-3 unterscheiden, fuhrt eine Umlagerung uber den endo- 
Ubergangszustand im einen Fall zu (R)-, im anderen Fall zu (S)-l-Octen-3-01 (19). 

Die relative Lage aller vier Ubergangszustande 23 bis 26 lafit sich aus der Kenntnis 
der Reaktionsgeschwindigkeiten von 5 b bzw. 7b, dem Energieunterschied zwischen 5 b 
und 7b (= 0.5 kcal) und der optischen Reinheit des jeweils gebildeten Octenols ab- 
schatzen. Deswegen wurde die Spaltung von 5b in Trimethylphosphit/Methanol bei 
25 "C polarimetrisch verfolgt, Bedingungen unter denen die [2,3]sigmatrope Umlage- 
rung irreversibel sein durfte4J1). Der Drehwert nahm uber mehr als vier Halbwertszei- 
ten nach einem Zeitgesetz erster Ordnung ab. 7b reagierte deutlich langsamer. Setzte 
man daher ein 7 :  3-Gemisch von 7b und 5b ein, so war nach 14 d das E-Isomere voll- 
standig umgesetzt. Aus dem Reaktionsgut konnte reines 7b erhalten werden, dessen 
weitere Umsetzung mit Trimethylphosphit/Methanol seinerseits polarimetrisch uber 
drei Halbwertszeiten sauber nach erster Ordnung verlief. 

Zusatzlich wurde noch die Kinetik der Spaltung von racemischem 21 und 22 unter 
den gleichen Reaktionsbedingungen 'H-NMR-spektroskopisch bestimmt 23). 

Damit lagen die folgenden Geschwindigkeitskonstanten vor: 

k,, = (8.4 k 0.13) x 1 0 - 6 ~ - '  
k, = (0.9 k 0.2) x 1 0 - 6 ~ - '  

Das E-lsomere reagierte in beiden Fiillen neunmal rascher als das Z-Isomere. Dieser 
Zahlenwert stimmt uberraschend gut mit Angaben fur die Claisen-Umlagerung iiber- 
ein, bei der ein E-2-Butenyl-Rest bei 25 "C urn vier- bis neunmal 24) bzw. n e ~ n m a l ~ ~ )  ra- 
scher als ein Z-2-Butenyl-Rest wandert. 

Aus den nunmehr vorhandenen Daten lassen sich fur die Energien der einzelnen 
Ubergangszustande die in der Abb. 1 angegebenen Werte abschatzen. Der Wert fur den 
exo-cis-Ubergangszustand 25 stellt eine Untergrenze dar . 

kSb = (3.8 ? 0.05) x 1 0 - 6 ~ - '  
k,, = (0.48 k 0.02) x lo-' s - I  

pJ/m 

Abb. 1. Vergleich der Energien fur die Ubergangszustande 23 - 26 

In den endo-trans- und endo-cis-Ubergangszustanden 24 und 26 ist eine sterische 
Wechselwirkung zwischen 2-H und dem Arylrest erkennbar. Der durch die Z- bzw. E- 
Konfiguration der Doppelbindung bedingte Unterschied in den Energien dieser Uber- 
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gangszustande, = 1.5 kcal, ist groljer als der entsprechende Unterschied in den Eduk- 
ten (2 0.5 kcal). Dies diirfte daran liegen, dalj in 26 der Rest R zwangslaufig zu einem 
der 1 -H-Atome ekliptisch steht (Allyl(1,3)strain)26). 

In den exo-Ubergangszustanden 23 und 25 ist eine sterische Wechselwirkung von 3-H 
bzw. des Restes R mit dem Arylrest bestimmend. Die Destabilisierung von 25 relativ zu 
23 ist offensichtlich. Die Konsequenz daraus ist, da13 bei der Umlagerung von Z- 
konfigurierten Allylsulfoxiden zu Allylalkoholen hohe optische Induktionen erzielt 
werden konnen. 

Das Verhaltnis von exo-trans- 23 zu endo-trans-Ubergangszustand 24 vergleicht die 
Wechselwirkung der Arylgruppe einmal rnit 2-H (in 24) und zum anderen mit 3-H (in 
23). Das Ergebnis zeigt, dab keine gro13en Unterschiede bestehen. Man darf deshalb 
verrnuten, da13 bei einer Substitution von 2-H durch einen Rest R der Ubergangszu- 
stand 24 selektiv destabilisiert werden sollte, so da13 derartige Aliylsulfoxide bevorzugt 
uber den exo-trans-Ubergangszustand 23 umlagern durften. Uber entsprechende Un- 
tersuchungen berichteri wir in der nachstehenden Arbeit". 

Umlagerung weiterer E-Allylsulfoxide 
Um den EinfluD der Grolje des Restes R auf den Energieinhalt der truns- 

Ubergangszustande 23 und 24 zu prufen, wurden die Sulfoxide 5 rnit R = C,H, und 
R = tBu dargestelit. 

t 27 
5 C  

i, H 
28 

11 

Bei der Behandlung des aus 27 gewonnenen Silylethers rnit uberschussigem Lithium- 
diisopropylamid entstand nicht das Vinyl-, sondern das Allylanion'), so da13 nach der 
Hydrolyse unmittelbar das Allyisulfoxid 5c erhalten wurde. Bei dessen Behandlung rnit 
Trimethylphosphit fie1 der Allylalkohol 28 racemisch an. Die Enantiomeren-Reinheit 
des aus 5d entstehenden Allylalkohols 30 wurde rnit Hilfe von Eu(TFC),19) zu ca. 5% 
bestimmt. Man erkennt damit, da13 die Umlagerung sowohl von 5c als auch von 5d an- 
niihernd zu gleichen Teilen uber den exo-trans- (23) und den endo-truns- 
Ubergangszustand (24) abgelaufen ist. Der ohnehin kleine Energieunterschied zwischen 
23 und 24 nimrnt also in der Reihenfolge R = CH,, n-C,H,,, t-C,H, = C6H, ab. 
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Experimenteller Tei12') 
1. (+)-(S)-(p-Tolylsu~inyfinyl)methanphosphonsuure-dimethylester (8): Das entsprechend'0) ge- 

wonnene 8 zeigte [a]$ = + 176.3" in Substanz. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 7.5 (AB, J = 9 Hz, 

Cl0HI5O4PS (263.3) Ber. C 45.80 H 5.77 S 12.22 Gef. C 45.86 H 5.71 S 12.5 

4H), 3.8 (d, J = 11 Hz, 3H), 3.75 (d, J = 11 Hz, 3H), 3.45 (d, J = 15 Hz, 2H), 2.4 ( s ,  3H). 

2. (R)-I-Octenyl-p-tolyl-sulfoxid (9): 8.0 g (30 mmol (+)-(S)-8 wurden in 75 ml wasserfreiem 
THF bei -78°C mit 16 ml (34 mmol) n-Butyllithium in Hexan versetzt. Nach 30 miri wurden 
3.4 g (30 mmol) Heptanal in 60 ml THF zugetropft. Nach 30 min wurde aufgetaut und 3mal niit 
je 50 ml gesattigter Ammoniumchloridlosung gewaschen. Die organischen Phasen wurden vom 
Losungsmittel befreit, in 10 ml Wasser aufgenommen und 3mal mit je  50 ml Chloroform extra- 
hiert. Die Extrakte wurden nach Trocknen iiber MgSO, i .  Vak. vom Losungsmittel befreit: 5.4 g 
(72%) eines linksdrehenden 1 : 2-Z/E-Gemisches von 9 als 01. 

C,,H,,OS (250.4) Ber. C 71.95 H 8.86 S 12.80 Gef. C 71.71 H 9.03 S 12.6 

Die Isomeren wurden durch Schichtchromatographie an Kieselgel 60 PF,,, der Firma Merck 
mit Benzol/Chloroform/Essigester (5 : 5 : 1) aufgetrennt und rnit Aceton vom Sorhens extrahiert: 

E-I-Octenyl-p-tolyl-sulfoxid: 'H-NMR (CCI,): 6 = 0.6-2.6 (m,  13H), 2.4 (s, 3H), 6.2 + 6.5 
(ABX-System, J1,, = 16 Hz, J,,? = 6 Hz, 2H),  7.3 + 7.5 (AH, d = 7 Hz, 4H). 

Z-1-Octenyl-p-to[yl-sulfoxid: 'H-NMR (CCI,): 6 = 0.6-2.6 (m, 13H), 2.4 (s, 3H), 6.0 (s und 

3. (R)-(2-Hydroxvoctyl)-(p-to[yfinyl)-sulfoxid (12a): Zu einer Losung von 53 mmol Lithiuni- 
diisopropylamid in 50 ml wasserfreiem THF wurden bei -78°C 7.1 g (46 mmol) ( t - ) - (K)-  
Methyl-p-tolyl-sulfoxid (11) in 50 ml wasserfreiem THF getropft. Nach 15 min Riihren wurden 
5.5 g (50 mniol) Heptanal in 50 nil wasserfreieni THF zugegeben. Nach weiteren 30 min bei 
- 78 "C  wurde mit 30 ml gesattigter Ammoniumchloridlosung hydrolysiert. Die organische Phase 
wurde noch 2mal mit je 30 ml Ammoniumchloridlosung gewaschen, uber MgSO, getrocknet und 
vom Losungsmittel befreit: 13.3 g (100%) 12a als Diastereomeren-Gemisch. Nach Losung in 
15 ml Methylenchlorid und Versetzen mit 70 ml Petrolether (60-70°C) kristallisierten 3.5 g ei- 
nes Diastereomeren vom Schmp. 80°C. [a]? = + 201 .lo ( c  = 1 in Aceton). 

'H-NMR(CDCI3): 6 =  7.4(AB,J  = 9 Hz, 4H), 3.8-4.6(m,2H), 2 .7-3 .4(m,2H) , ) ,2 .5(~ ,  
3H), 0.7-1.8 (m, 13H). 

C,,H,,O,S (268.4) 

t ,  Jz,3 = 6 Hz, 2H), 7.3 + 7.5 (AB, J = 7 Ha, 4H).  

Ber. C 67.12 H 9.01 S 11.95 Gef. C 67.28 H 8.89 S 11.9 

4. (R)-(p-To[yl)-[2-(trimethylsilyloxy)octy~-sulfoxid (12b): 2.7 g (10 mmol) 12a vom Schmp. 
80°C wurden in 20 ml wasserfreiem Methylenchlorid mit 1.9 g (12 mniol) Bis(trimethylsi1yl)- 
acetamid uber Nacht belassen. Die tluchtigen Bestandteile wurden bei 0.01 Torr und 60°C ab- 
kondensiert und der Ruckstand aus 20 nil Petrolether (60- 70°C) umkristallisiert: 3.1 g (90%) 
12b vom Schmp. 54°C. [a126 = + 166.8" ( c  = 1 in Aceton). 

'H-NMR(CDC13, TMSextern): 6 = 7.5 ( A B , J  = 8 Hz,4H), 4.0-4.4(sbr., lH) ,  2.8- 3.1 
(m, 2H), 2.6 (s, 3H), 0.9-2.0 (m, 13H), 0.1 (s, 9H). 

C,,H,,O,SSi (340.6) Ber. C 63.47 H 9.47 S 9.41 Gef. C 63.24 H 9.39 S 9.6 
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5. (R)-I-Octenyl-p-tolyl-sulfoxid (9): 1.6 g (5 mmol) 12 b wurden in 30 ml wasserfreiem T H F  
bei -40°C mit einer Losung von 20 mmol Lithium-diisopropylamid in 50 ml T H F  versetzt. Nach 
10 min wurde in 100 nil gesattigte AmmoniumchloridIosung eingeruhrt. Die organische Phase 
wurde iiber Na2S04 getrocknet und i .  Vak. vom Losungsmittel befreit: 1.2 g rohes 9als gelbes 01. 

6. (R)-2-Octenyl-p-fofyl-sulfoxid (5b + 7b): Zu einer Suspension von 448 mg (11 mmol) 
Kaliumhydrid in 20 ml wasserfreiem T H F  wurden bei 0 ° C  unter Riihren 2.5 g (10 mmol) (R)-1- 
Octenyl-p-tolyl-sulfoxid (9) in 30 ml T H F  getropft. Nach 1 h wurde mit 50 ml gesattigter Ammo- 
niumchloridlosung und 50 ml Ether versetzt. Die organische Phase wurde bis zur neutralen Reak- 
tion mit Ammoniumchloridlosung gewaschen, uber Na2S04 getrocknet und i. Vak. vom Losungs- 
mittel befreit: 2.0 g (80%) 2-Octenyl-p-tolyl-sulfoxid als gelbes 0 1 ,  E / Z  = 7 : 3. Zur Analyse wur- 
de eine Probe rnit Chloroform/Essigester (20: 1) an  Kieselgel chromatographiert. 

'H-NMR (CDCI,): 6 = 7.45 (AB, J = 9 Hz, 4H), 5.1 --6.0 (m, 2H), 3.6 + 3.45 (2 d, 3 :7 ,  
2H) ,2 .4(s ,  3H),0.9-1.7(m, 1lH).  

C15H2,0S (250.4) Ber. C 71.95 H 8.86 S 12.80 Gef. C 71.76 H 9.08 S 12.6 
7. (R)-(2-Hydroxy-3-burenyl)-p-fo/yl-su/foxid (13): 7.70 g (50 mmol) (+  )-(R)-Methyl-p-tolyl- 

sulfoxid (11) wurden wie unter 3. rnit Lithium-diisopropylamid metalliert und mit 3.35 m! 
(50.0 mmol) frisch destilliertem Acrolein umgesetzt. Nach Hydrolyse mit Ammoniumchloridlb- 
sung wurde das T H F  abgezogen und das Reaktionsgut mit Methylenchlorid extrahiert. Nach 
Trocknen iiber Na,SO, und Befreien vom Losungsmittel: 10.4 g (99%) eines Diastereomeren- 
Gemischs von 13 als hellgelbes 01. Aus einer Losung von 0.7 g des Gemischs in 6 ml Ether 
kristallisierten bei - 30°C 0.2 g eines Diantereonieren. Aus Petrolether (60- 70°C) Schmp. 
91 --92"C. [a]:: = +256" (c  = 12.5 mg/ml Methanol). 

'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.5 (s, 3H),  2.7-3.3 (m, 2H), 4.3 (d, J = 4 Hz, OH), 4.6-5.1 (m, 
l H ) ,  5.1 -5.6 (m, 2H),  5.6-6.3 (m, l H ) ,  7.5 (d, J = 9 Hz, 2H), 7.7 (d, J = 9 Hz, 2H). 

Cl1Hl,O2S (210.3) Ber. C 62.83 H 6.71 S 15.29 Gef. C 62.93 H 6.83 S 15.4 
8. (+)-(R)-(2-Acetoxy-3-butenyl)-p-tolyl-sulfoxid (14): 8.4 g (40 mmol) des Diastereomerenge- 

misches von 13 wurden in 40 ml CCI, mit 3.6 ml (45 mmol) Pyridin und 4.0 n l ( 4 2  mmol) Acet- 
anhydrid iiber Nacht belassen. Nach Verdiinnen mit Methylenchlorid wurde je 2mal mil 1 N HCI 
und Natriumchloridlosung ausgeschiittelt. Nach Trocknen iiber Na,S04 und Befreien vom Lb- 
sungsmittel: 9.55 g (95%) eines rechtsdrehenden Diastereomerengemischs von 14. Zur Analyse 
wurde eine Probe mit Ether an  Kieselgel chromatographiert. 

'H-NMR (CCI,): 6 = 1.9 und 2.1 (2 s, 3H), 2.4 (s, 3H), 2.7 - 3.3 (m, ZH), 5.1 -6.2 (m, 4H), 
7.3 (d, J = 9 Hz, 2H), 7.55 (d, J = 9 Hz,  2H). 

Cl,H,60,S (252.3) Ber. C 61.88 H 6.39 S 12.71 Gef. C 61.34 H 6.12 S 12.5 

9. (+)-(R)-(E-2-Octenyl}-p-tolyl-.rulfoxid (5 b) und ( -)-(R)-l-Octen-3-oI (19): Zu einer Suspen- 
sion von 3.81 g (20 mmol) Kupfer(1)-iodid in 20 ml Ether wurden bei -20°C 25.5 ml (40 mmol) 
n-Butyllithium (15proz. in Hexan) zugefiigt und 30 min geriihrt. Danr, wurden bei - 40°C 4.5 g 
(18 mmol) (+)-(R)-14 in 15 ml Ether zugetropft. Nach 1 h bei -5°C wurde rnit gesattigter Am- 
moniumchloridlosung hydrolysiert und das T H F  bei 0 "C abgezogen. Der Riickstand wurde mit 
gekiihltem Methylenchlorid ausgeschiittelt, die Extrakte wurden iiber Na2S04 getrocknet und bei 
0 ° C  vom Losungsmittel befreit: 4.5 g hellgelbes 01, das laut 13C-NMR (CDCI,) bei - 17°C: weni- 
ger als 3% 7b enthielt. [a]:: = + 114" (50 mg in 0.7 ml Methanol urid 0.3 ml 
Trimethylphosphit). Das 0 1  wurde i n  10 ml Ether aufgenommen, mit. 5 ml Trimethylphosphit so- 
wie 10 ml Methanol versetzt und 10 d bei Raumtemp. belassen. Das Losungsmittel wurde bei 
50°C abgezogen und der Ruckstand rnit Wasserdampf destilliert. Durch Extraktion des Destillats 
rnit Methylenchlorid, Trocknen iiber Na2S0, und gaschromatographische (1.5 m x 0.6-em-Saule 
mit SE 30 auf Chromosorb G-AW-DMCS/60- 80 mesh, 140°C. 150 rnl He/min) Reinigung ge- 
wann man 0.80 g (35%) 19 von [u]E = - 5.0" (in Substanz). 
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10. (R)-(E-I,3-ButadienyI)-p-tolyl-su!foxid (17): 4.21 g (20.0 mmol) des Didstereomerenge- 
mischs von (R)-(2-Hydroxy-3-butenyl)-p-tolyl-sulfoxid (13) wurden in 35 ml Tetrachlorkohlen- 
stoff mit 3.6 ml (25 mmol) Trimethylsilylimidazol iiber Nacht belassen. Die fluchtigen Bestand- 
teile wurden i. Vak. bei 60°C abgezogen. Der Riickstand wurde in 70 ml Petrolether (40-60°C) 
aufgenommen, worauf im Kuhlschrank das Imidazol auskristallisierte. Das Filtrat wurde vom 
Losungsmittel befreit: 5.27 g (93%) (R)-p-Tolyl-[2-(trimet~ylsilyloxy)-3-buteny~-su!fox~d. 
- 'H-NMR(CCl4):6 = O.lund0.25(2s,9H),2.5(s,3H),2.5-3.2(m,2H),4.4-5.0(m,lH), 
5.1-6.5 (m, 3H), 7.5 (d, J = 9 Hz, 2H), 7.7 (d, J = 9 Hz, 2H). 

Der rohe Silylether, gelost in 30 ml wasserfreiem THF, wurde innerhalb von 10 min bei - 78 "C 
zu 60 mmol Lithium-diisopropylamid in THF getropft. Nach 10 min wurde mit einer Losung von 
Ammoniumchlorid in walk. Methanol versetzt. Das Losungsmittel wurde zunachst i. Vak. abge- 
zogen, der Ruckstand mit Methylenchlorid ausgeschiittelt und die organische Phase uber Na,SO, 
getrocknet sowie vom Losungsmittel befreit: 3.46 g (90%) rohes 17. Zur Analyse wurde eine Pro- 
be an Kieselgel mit Ether chromatographiert. [u]g = + 548' (c = 27.0 mg/ml CCI,). 

',C-NMR (CDCI,): 6 = 21.3 (q), 123.7 (t), 124.7 (d), 130.0 (d), 133.27 (d), 136.0 (d), 136.5 (d), 
140.6(s), 141.6(s). - 'H-NMR(CC1,): 6 = 2.4(s, 3H), 5.2-5.7(m,2H),6.0-7.1 (m,3H), 7.3 

Zum Beweis der E-Konfiguration wurde eine Losung von 42.3 mg 17 und 72.5 mg 
Eu(TFC),'%n 0.5 ml CDCI, vermessen: I-H erscheint als d,  J = 15 Hz, 2-H als d,  J = 11 Hz, 
von d ,  J = 15 Hz2@. 

C,,H,,OS (192.3) Ber. C 68,.71 H 6.29 S 16.67 Gef. C 68.89 H 6.40 S 16.3 

(d, J = 9 Hz, 2H), 7.5 (d, J = 9 Hz, 2H). 

3 1. (R)-(E/Z-I,3-Butadienyl/-p-tolyl-sulfoxid (17 + 16): 5.28 g (20.0 mmol) (+  )-(Lv-(p- 
Tolylsulfinyl)methanphosphonsaure-dimethylester (8) wurden in 150 ml wasserfreiem THF bei 
- 78°C mit 12.8 ml (20 mmol) n-Butyllithium (15proz. in Hexan) anionisiert und mit 1.34 mi 
(20.0 mniol) frisch destilliertem Acrolein versetzt. Nach dem Auftauen wurde mit gesattigter Am- 
moniumchloridlosung hydrolysiert und das THF am Rotationsverdampfer abgezogen. Nach Ex- 
traktion mit Methylenchlorid, Trocknen der Extrakte iiber Natriumsulfat und Entfernen des L.0- 
sungsmittels erhielt man 3.76 g (98%) eines Gemischs von 16 und 17 als leicht braunes 0 1 .  

Zur cberfiihrung in 17 wurden 0.96 g (5.0 mmol) des Gemisches in I5 ml wasserfreiem THF 
bei - 78°C innerhalb von 10 min zu 10 mmol Lithium-diisopropylamid in 10 ml THF getropft. 
Nach 2 min bei - 78 "C wurde mit Methanol/Amnioniumchlorid/Wasser versetzt. Aufarbeitung 
wie unter 10. ergab 0.82 g (85lrio) E-Sulfoxid 17. 

12. (R)-(Z-2-Octenyl)-p-tolyl-sulfoxid (7 b) und Spaltuny zu (+)-(S)-l-Octen-3-ol (19): Eine 
Suspension von 3.81 g (20.0 mmol) Kupfer(1)-iodid in 60 ml Ether wurde bei -20°C mit 25.5 ml 
(40 mmol) n-Butyllithium (15proz. in Hexan) verselzt. Nach 45 min wurde bei - 78°C eine Lo- 
sung von (R)-(E/Z-1,3-ButadienyI)-p-tolyl-sulfoxid (17 + 16) in 80 ml Ether zugetropft. Nach 
45 min bei - 20°C wurde entsprechend 9. aufgearbeitet: 4.7 g (94%) (R)-(2-Octenyl)-p-tolyl- 
sulfoxid, das It. 'H-NMR (CCI4) ein E/Z-VerhLltnis von 32: 68, It. ',C-NMR (CDCI,) von 34: 66 
aufwies. Das Rohprodukt wurde unmittelbar in 10 ml Ether gelost und mit 5 ml Trimethylphos- 
phit und 10 ml Methanol 60 d belassen. Nach Aufarbeitung wie unter 9.: 1.1 g (45'70) (+)-(S)-19 
von [u]g = +7.13" (in Substanz), entspr. 42% optischer Reinheit. 

4.7 g (R)-(2-Octenyl)-p-tolyl-sulfoxid (E/Z = 3: 7) wurden wie oben umgesetzt. Nach 14 d 
wurden die fliichtigen Komponenten bei 0°C  und Torr abgezogen. Das 13C-NMR- 
Spektrum des Riickstandes zeigte die Abwesenheit von 5b. Der Ruckstand wurde bei 0°C an Kie- 
selgel mit Ether chromatographiert: 0.7 g reines (R)-(Z-2-Octenyl)-p-tolyl-sulfoxid (7b). - 'H- 
NMR (CCl,): 6 =  0.4-2.0 (m, 11H), 2.5 (s, 3H), 3.5 (d, J = 8 Hz, 2H), 4.9-6.0 (m, 2H), 
7.2-7.8 (m, 4H). Die charakteristischen Signale von 5b bei 6 = 3.2-3.5 waren nicht nachweis- 
bar. [a@ = + 35" (50 mg in 0.7 ml Methanol und 0.3 ml Trimethylphosphit). 
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Kinetik: 50 mg 7 b  wurden in 0.7 ml Methanol und 0.3 ml Trimethylphosphit gelost. Die Ab- 
nahme des Drehwertes wurde in einer auf 25 "C thermostatisierten Polarimeterzelle verfolgt. Die 
Kinetik fur die Spaltung von 5 b  wurde in gleicher Weise bestimmt. 

1 3 .  (K)-I-Bu/enyl-p-lolyl-sulfoxid: 8.0 g (30 mmol) ( + )-(S)-@-Tolylsu1finyl)methanphosphon- 
saure-dimethylester (8) wurden entsprechend 2. mit 1.8 g (30 mniol) Propanal umgesetzt: 3.6 g 
(67Vo) E/Z-l -Butenyl-p-tolyl-sulfoxid als farbloses 01. Zur Analyse wurde eine Probe niit 
Cliloroform/Essigester (1 0: 1) chrornatographiert. 

'H-NMR(CDC13):6 = 7 . 5 ( A B , J =  9Hz,4H),6.0--6.9(rn,2H],2.1--2.9(m,2H),2.5(~, 
3H),  1.15 (2 t ,  J = 7 Hz, 3H). 

C,,H,,OS (194.3) Ber. C 68.00 H 7.26 S i6.50 Gef. C 67.84 H 7.12 S 16.4 

14. (+/-(R)-BuIyl-p-rol.vl-suIfoxia' (18): 2.0 g (1 0 mmoi) des E/Z-l -Buten).l-p-toiyl-sulfoxids 
und 5.5 g (30 nimol) Tosylhydrazin wurderi in 50 nil Diethylenglycol-dimethylether 4 h auf 
120°C erhirzt. Nach Abziehen des Losungsmittels wurde der Ruckstand an 250 g Kieselgel mil 
Chloroform/Essigester (20: 1 )  chromatographiert. Dabei wurden 1.1 g (55%) 18 von [a]: = 
-1- 177.8" (in Substanz) erlialten. 

15. Antipodenrrennung Don I-Octm-3-ul (19): Zu einer Losung von 110 g (0.4 mol) 
l-~'inylhexyl-hpdrogenphthalat2s) in 30 ml wasserfreieni Ethanol wurden unter Ruhren 48.5 g 
(0.4 mol) ( + )--a-Phenyl-elhylamin getropft. Das beim Einengen anfallende Diastereomerenge- 
misch wurde 7mal aus Acetonitril umkristallisiert: 52 g (65%) eines diastereorneren Salzes vom 
Schmp. 116~-117"C.  [a]? = -16.3" (c  = I in Aceton). 

C2,P1,,NO4 (397.5) Ber. C 72.52 H 7.86 N 3.52 Gef. C 72.61 H 7.97 N 3.49 

40.0 g (0.1 mol) des Salzes wurden init 50 nil Aceton und 50 ml 10proz. Salzsauregelost. Nach 
Zugabe von 200 nil Wasser wurde 3mal mit j e  50 ml Ch!oroforrn extrahiert. Die organischen 
Phasen wurden uber MgSO, getrocknet und vom Losungsmittel befreit. Der Ruckstand ergab aus 
Permlether (60 - 70 "C) 27.2 g (95%) 1-Vinylliexyl-hydrogenphthalat voni Schmp. 59 - 60°C. 
[a]?; = + 11.9" (c = 1 in Aceton). 25.0 g (0.9 rnol) dcs Hydrogenphthalats wurden mit 20 m15 N 

ethanol. KOH versetzt und wasserdampfdestilliert. Nach Auffangen von 600 ml Destillat wurde 
dieses 3inal niit je 100 ml Chloroform extrahiert: 11 g (90%) (+)-l-Octen-3-01 (19) mit [a];' = 

+15.62" (in SubsLanz), vgl. Lit. '@: 17.1". 

16. (+ )-IR)-(E-~-Octenyil-phenyl-su!fbxid (21) uus 19 und Spaltung Z M  (--)-(R)-l-Octen-3-ol 
(19): 310 mg (2.4 mmol) (-)-(R)-l-Octen-3-01 (19) von a:& = -0.092", 1 mm, in Substanz 
(15% opt. Reinheit) wurde in 3 In1 wasserfreiem THF bei -78°C mit 1.5 in1 (2.4 mmol) n- 
Butyllithiurii (3  Sproz. in Hexan) und anschliefiend mit 0.35 g (2.4 mmol) Phenylsulfenylchlorid 
in 2 ml THF vertetzt. Eirie Probe der Ltiaung wurdc in eine auf 0°C gehaltelie Polarimeterzelle 
gebracht. Der Drehwert nahin rasch ab und blieb nach 5 min konstant. Darauf wurde die Ge- 
sarntrnenge auf 0 ° C  aufgelaut und nach 30 min rnit 3 in1 Trimethylphosphit und 2 ml Methanol 
verselzt. Nach 7 d wurde entsprechend 9.  aufgearbeitet: 190 mg (61 To) (-)-(R)-I-Octen-3-o1(19) 
von a:$ = -0.023", I-mm-Kuvette, in Substanz. 

17. (R)-(2-€lydroxy-3-phenylprupyl)-p-tolyyl-suIf~xid (27): 7.7 g (50 mmol) ( + )-(R)-Methyl-p- 
tolyl-sulfoxid (11) wurden wie tinter 3. mit 6.0 g (50 mmol) Phenylacetaldehyd umgesetzt: 12.3 g 
(90Vo) eines Diastereomerengemisches von 27. Durch Kristallisieren aus 80 rnl 
Methylenchlorid/Petrolether (60- 70°C) (1 : 3) erhielt man 5.4 g eines Diastereomeren I vom 
Schrnp. 125 - 126"C, = + 239.0" (c  = 1 in Aceton) und 3.4 g eines Diastereomeren I1 vom 
Schmp. 100- 101 "C, [a]: = + 131.8" (c  = 1 in Aceton). 



1980 Stereoselektive Synthesen von Alkoholen, 11 843 

I: 'H-NMR (CDCl,): 6 = 7.0-7.7 (m, 9H), 4.2-4.7 (m, lH), 3.9 (d, J = 4 H z ,  OH), 
2.7-3.1 (m, 4H), 2.4 (s, 3H). 

Ct6H1802S (274.4) Ber. C 70.04 H 6.61 S 11.69 Gef. C 69.84 H 6.60 S 11.9 

11: 'H-NMR (CDCI,): 6 = 7.1 -7.7 (m, 9H), 4.3-4.9 (m, IH) ,  3.9 (d, J = 4Hz, OH), 
2.7-3.1 (4H), 2.5 (3H). 

18. (R)-p-Tolyl-[3-phenyI-2-(trimethy(silyloxy)~ropy~-su~oxid: 3.8 g (10 mmol) 21 vom 
Schmp. 125- 126°C wurden analog zu 4. silyliert: 3.0 g (87070) Trimethylsilylether vom Schmp. 
93-94°C aus Petrolether (60-70°C). [a126 = +211.5" (c = 1 in Aceton). 

'H-NMR (CDCI,, TMS extern): 6 = 7.45 (AB, J = 8 Hz, 4H), 7.3 (s, 5H), 4.3 -4.8 (m, 1 H), 
2.7-3.0 (m, 4H), 2.5 (s, 3H), 0.1 (s, 9H). 

Cl,H,,02SSi (346.6) Ber. C 65.85 H 7.56 S 9.25 Gef. C 65.85 H 7.43 S 9.3 

19. (R)-(E-3-Phenyluliyi)-p-tolyl-su(foxid (5 c) und I-Phenylallylulkohol (28): Zu einer Losung 
von 3.85 g (10 mniol) des Trimethylsilylethers nach 18. vom Schmp. 93-94°C in 50 ml wasser- 
freiem T H F  wurden bei -40°C 40 mmol Lithium-diisopropylamid in 100 ml THF getropft. 
Nach 10 min wurde in 100 ml gesattigte w a k .  Ammoniumchloridlosung eingeruhrt. Die organi- 
schen Phasen wurden uber Na2S0, getrocknet und vom Losungsmittel befreit: 1.9 g (74%) 5c 
vom Schmp. 85 "C aus Methylenchlorid/Petrolether (60-70°C) (1 : 2). 

'H-NMR (CDCI,): 6 = 7.5 (AB, J = 8 Hz, 4H), 7.3 (s, 5H), 6.7 (d, J = 15 Hz, IH) ,  6.0 (d, 
J = 15 Hz,  von t, J = 7 Hz, IH) ,  3.7 (d, J = 7 Hz, 2H), 2.5 (s, 3H). 

Cl6HI6OS (256.4) Ber. C 74.90 H 6.29 S 12.51 Gef. C 74.80 H 6.35 S 12.3 

7.0 g (20 mmol) des Trimethylsilylethers nach 18. wurden wie ohen umgesetzt und bei - 30°C 
mit 5 g Trimethylphosphit in 10 ml Methanol ahgeloscht. Nach 3 d bei 25 "C wurde mit 30 ml ge- 
sattigter waRr. Natriumhydrogencarbonatlosung geschuttelt und die organische Phase uber 
MgSO, getrocknet. Nach Abziehen des Losungsmittels wurde der Ruckstand an  80 g Kieselgel 
chromatographiert. Zuerst wurde Methyl-p-tolyl-sulfid mit Petrolether (60 - 70°C) eluiert, dann 
mit Ether 1.55 g (58%) racemisches 28. 

20. (R)-~2-Hydroxy-4-methyl-3-pentenyi)-p-toiyi-su~oxid (29): 1.7 g (20 mmol) 3,3- 
Dimethylacrolein wurden wie unter 7. mit 11 umgesetzt: 4.7 g (98070) eines Diastereomerenge- 
mischs von 29 als rechtsdrehendes gelbliches 01. Zur Analyse wurde eine Probe an  Kieselgel mit 
Aceton chromatographiert. 

'H-NMR(CDC13):6 = 1.5-1.8(rn,6H),2.5(s,3H),2.5-3.4(in,2H),3.6-3.9(m,OH), 
4.8-5.5 (m, 2H), 7.4-7.7 (AB, J = 9 Hz, 4H). 

Ct3H,,02S (238.4) Ber. C 65.51 H 7.61 S 13.45 Gef. C 65.07 H 7.52 S 13.1 

21. (R)-(2-Acetoxy-4-methyl-3-~entenyl)-p-tolyl-su~o~id: 4.29 g (1 8.0 mmol) 29 wurden wie 
unter 8 .  acetyliert: 4.9 g (98%) eines rechtsdrehenden Diastereomerengemischs vom Schmp. 
76-78°C aus Petrolether (60-70°C). 

'H-NMK (CDCI,): 6 = 1.7-1.8 (4 s, 6H), 2.0 und 2.1 (2 s, 3H), 2.5 (s, 3H), 2.7-3.6 (m, 
2H),5.0-5.4(m,lH),5.6-6.2(m,lH),7.4und7.7(AB,J=9Hz,4H). 

Cl,H2,03S (280.4) Ber. C 64.26 H 7.19 S 11.43 Gef. C 64.41 H 6.95 S 11.1 

22. (+)-(R)-(E-4,4-Dimethyl-2-pentenyl)-p-tolyl-su~oxid (5d) und (+)-4,4-Dimethyl-l-penten- 
3-01 (30): Zu einer Suspension von 1.9 g (10 mmol) Kupfer(1)-iodid in 30 ml Ether wurden bei 
- 20°C 10 ml (20 mmol) einer etherischen Methylmagnesiumiodid-Losung gegeben. Nach 
15 min wurde eine Losung von 2.8 g (10 mmol) der Acetoxyverbindung nach 21. in 30 ml Ether 
zugetropft. Der ausgefallene zahe Niederschlag wurde 1 h bei - 5 " C  belassen. Nach Aufarbei- 
tung wie unter 9.: 2.3 g eines blangelben Ols, das It. 'H-NMR zu ca. 50% 5d enthielt: 
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'H-NMR (CC1,): 6 = I .O (s, 9H), 2.5 (s, 3H), 3.3 - 3.5 (m, 2H), 5.2 (d, J = 3 6 Hz, von d ,  J = 

7 Hz, 1 H), 5.65 (d, J = 16 Hz, 1 H), 7.3 -7.9 (m, 4H), und weitere Signale. 
Das Rohprodukt wurde ohne weitere Reinigung in 10 mi Petrolether (40 - 60°C) gelost und mit 

2 tnl Trimethylphosphit und 4 ml Methanol versetzt. Nach 12 d wurde wie unter 9. aufgearbeitet. 
Durch Gaschromatographie (1.5 m x 0.6 cm-Saule mit Carbowax auf Chromosorb G-AW- 
DMCSI60-80 mesh, 100"C, 150 ml Helmin) gewann man 0.21 g (18%) 30, das in CCI, 
schwach rechtsdrehend war. 

'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.0 (s, 9H), 1.6 (s, OH), 3.8 (d, J = 7 Hz, IH) ,  5.1 -5.5 (m, 2H), 
5 . 7 - 6 . 4 ( d , J =  1 8 H z v o n d , J = 9 H z , v o n d , J = 7 H z , I H ) .  

Ein aus Acrolein und fert-Butyllithium gewonnenes Vergleichspraparat zeigte ein ubereinstim- 
mendes 'H-NMR-Spektrum. Die Enantiomerenreinheit von 30 wurde an einer Ldsung von 
16.8 mg 30 und 50.0 mg Eu(TFC),") in 0.5 ml CDCI, zu ca. 590 bestimmt. 
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