1980 S. Goldmann, R. W. Hoffmann, N. Maak und K.-J. Geueke 831

Chem. Ber. 113, 831 — 844 (1980)

Stereoselektive Synthesen von Alkoholen, II D

Stereochemie der 2,3]sigmatropen Umlagerung
3-substituierter 2-Alkenylsulfoxide

Siegfried Goldmann, Reinhard W. Hoffmann *, Norbert Maak und
Karl-Josef Geueke

Fachbereich Chemie der Universitdat Marburg,
Lahnberge, D-3550 Marburg an der Lahn

Eingegangen am 25. Mai 1979

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

Stereoselective Synthesis of Alcohols, HD

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-Z-substituted altyl sulfoxide 7b rearranged
uniformly via the endo-transition state 26.

Mislow erkannte die [2,3]sigmatrope Allylsulfoxid-Sulfenséiure-allylester-Um-
lagerung 1 — 2 als Ursache der thermischen Racemisierung von Allyl-aryl-sulfoxiden?.
Dazu muf} die Umlagerung iiber beide der diastereomeren Ubergangszustinde ,,exo*
und ,,endo* ablaufen, die sich hinsichtlich der konformativen Anordnung eines Substi-
tuenten (hier des Arylrestes) am 2-atomigen Teilstiick der [2,3]sigmatropen Umlage-
rung unterscheiden®,
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Durch zugesetzte Thiophile lassen sich die Sulfensdureester aus dem Gleichgewicht
heraus zu Allylalkoholen 3 spalten®. Dies gelingt so effektiv, daB die Umwandlung
12 irreversibel wird*%. Damit bietet sich die Méglichkeit einer Chiralitdtsiibertra-
gung vom Schwefel in 1 auf ein prochirales C-Atom C-3 in 3, deren Ausmal vom Ver-
haltnis der Reaktionswege {iber den ,,endo“- und ,,exo“-Ubergangszustand abhéngt.

Uber den EinfluB eines 1-stindigen Substituenten in 1 auf das exo-endo-Verhiltnis®
der Reaktionswege finden sich bereits Informationen in der Literatur: In der Regel
lduft die Umlagerung so ab, daB} die neue Doppelbindung in 3 E-konfiguriert anfllt?,
unabhingig von welchem Diastereomeren der 1-substituierten Sulfoxide 1 man
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ausgeht®. Dies bedeutet, daB das eine Diastereomere iber den exo-, das andere iiber
den endo-Ubergangszustand reagiert, so daB die Chiralititsiibertragung von C-1 auf
C-3 iiber eine Chiralititsiibertragung vom Schwefel auf C-3 dominiert.

Uber den EinfluB eines 2-stindigen Substituenten auf die Stereochemie der Umlage-
rung von 1 soll in der nachstehenden Arbeit berichtet werden®. In dieser Arbeit disku-
tieren wir unsere Untersuchungen iiber den Einfluff 3-sténdiger Substituenten auf die
Stereochemie der Allylsulfoxid-Sulfensédure-allylester-Umlagerung.

Die diastereomeren Ubergangszustinde

Die grundlegenden Uberlegungen von Mislow? zeigen, da im Falle eines 3-
substituierten Derivats von 1 die Umlagerung iiber vier Paare von diastereomeren
Ubergangszustinden ablaufen kann, wovon je zwei Paare der ,,exo“- bzw. ,,endo“-
Anordnung entsprechen.

Der Befund, daB3 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 Ubergangszustinden bestimmt die Akti-
vierungsparameter, die zu AH* = 19.3 kcal/mol und zu AS¥ = —11.3 eu gefunden
wurden?. DaB der endo-trans-Ubergangszustand 24 giinstiger als der exo-trans-
Ubergangszustand 23 ist, folgte aus der Umlagerung von (S)-4a unter = 37% Chirali-
tatstibertragung zu (S)-trans-6a.

Mislow Dbeobachtete weiterhin  bei Raumtemperatur eine langsame E/Z-
Isomerisierung von 6a?. Man erkennt daraus, daf} wenigstens einer der Ubergangszu-
stande ,,exo-cis“-25 oder ,,endo-cis“-26 bei Raumtemperatur erreichbar ist. Da die
Kenntnis des relativen Energieinhalts aller vier Ubergangszusténde die Basis fiir weitere
Untersuchungen der Chiralititsiitbertragung bei der Allylsulfoxid-Sulfensaure-
allylester-Umlagerung bildet, haben wir das 2-Octenyl-tolyl-sulfoxid-System niher un-
tersucht.

Darstellung chiraler 2-Octenyl-sulfoxide

Ausgehend vom (+)~(S)-8'9 gewannen wir durch Wittig-Horner-Reaktion'? ein
E/Z-Gemisch der Vinylsulfoxide 9. Das trans-Isomere wurde auch ausgehend von (+)-
(R)-Methyl-p-tolyl-sulfoxid (11)'? iiber das B-Hydroxysulfoxid 12a und den Silylether
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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 fiir das Vorzeichen
der Chiralitdtsiibertragung mitbestimmend, da C-3 das Prochiralitdtszentrum 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 priiften wir andere Wege zur Darstellung
von ¢inheitlichem 5b und 7b.

So gewannen wir durch Umsetzung von 11 mit Acrolein iiber 13 ein Gemisch der dia-
stereomeren Acetate 14. Eine Substitution des Acetats mit Lithium-dibutylcuprat unter
Allylumkehr lief} sich unterhalb von 0°C durchfiithren, so daf3 5b ohne die Gefahr ei-
ner Racemisierung erhalten werden konnte. Im Einklang mit anderen stereoselektiven
Cuprat-Substitutionen'? fiel 5b zu > 97% E-konfiguriert an und wurde unmittelbar
mit Trimethylphosphit zum 1-Octen-3-o0l (19) gespalten, das in einer opt. Reinheit von
29% erhalten wurde.
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Da Vinylsulfoxide Cuprate addieren’® 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 iberschiissigem Lithium-diisopropylamid metalliert. Dabei #quili-
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brieren!® die Vinyllithium-Verbindungen zur E-Form 15, so daf3 nach Hydrolyse reines
17 anfiel. Andererseits konnte auch aus 8 das £/Z-Gemisch der Butadienylsulfoxide di-
rekt erhalten werden. Eine nachtrégliche [somerisierung von 16 zu 17 war nach Metal-
lierung zu 15 moglich.

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

Stereochemische Untersuchungen

Aussagen fliber 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-Octen-3-ols (19) voraus. Die Enantiomeren-Reinheit des Ausgangsma-
terials 8 war bereits mit Hilfe eines chiralen Shiftreagens gesichert worden!?. Die Zu-
ordnung der absoluten Konfiguration (S)-(+)'? fiir 8 basiert auf einer chemischen
Korrelation sowohl mit dem (R)-(+ )-Styryl-p-tolyl-sulfoxid als auch mit dem (R)-(+)-
n-Butyl-p-tolyl-sulfoxid (18)!7.

° 9
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Das eingesetzte Methyl-p-tolyl-sulfoxid (11) zeigte in Aceton einen Drehwert von
[0} = +141° und diirfte damit '” z 97% optisch rein sein. Wir gehen deswegen da-
von aus, daf} die aus 8 und 11 gewonnenen Allylsulfoxide 5b und 7b zu = 95% enan-
tiomerenrein sind.

Fiir (S)-(+)-1-Octen-3-0l!® wurde ein Drehwert von 17.1° angegeben. Wir haben
durch Kristallisieren der Phthalsdurehalbester-Salze des ( +)-1-Phenylethylamins ein 1-
Octen-3-ol von [¢]¥ = +15.62° erhalten. Eine Bestimmung der Enantiomerenreinheit
gelang weder mit Eu(TFC);'?, noch nach Veresterung mit Mosher-Reagens??, so daB
der Wert von 17.1° bis auf weiteres fiir optisch reines Material angenommen wird.

Das aus der Umlagerung von (R)-5b entstehende (—)-(R)-1-Octen-3-ol wies auf-
grund des Drehwerts eine optische Reinheit von 29% auf. Daraus darf man auf die Art
der durchlaufenen Ubergangszustinde schlieflen, sofern die Reaktion 5b — 4b irrever-
sibel ist. Dies wurde im vorliegenden Fall nicht direkt gepriift. Die Daten von Evans?V
und eigene Arbeiten® machen jedoch in hohem MaBe wahrscheinlich, daB bei der Spal-
tung von 2 mit Trimethylphosphit die Riickreaktion 2 — 1 unterbunden wird. Insofern

60*
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diirfte die optische Reinheit des erhaltenen Octenols das Verhaltnis der Reaktionswege
tiber den endo-trans- (65%) und den exo-trans- (35%) Ubergangszustand bei 25°C
widerspiegeln. Dieses Resultat entspricht den Befunden von Mislow? fiir die Umlage-
rung Sa — 4a, es steht aber im Widerspruch zu einem friiher von uns mitgeteilten?? Ex-
periment: Seinerzeit wurde 1-Octen-3-ol (19) mit Phenylsulfenylchlorid zum
Sulfensdureester 20 verestert und nach (vermeintlicher) Umlagerung zum Sulfoxid 21
durch Zugabe von Trimethylphosphit gespalten, wonach 19 vom urspriinglichen Dreh-
wert erhalten wurde.

1) n-BulLi, 2) CgH4SCl
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g 2 - CgHgon,
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Die Nacharbeitung ergab®), daB 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 Aktivitit iiber zwei Umlagerungen entspricht im Mittel
einer Erhaltung von 50% pro Umlagerung. Angesichts der unterschiedlichen Reak-
tionsbedingungen bei den Umlagerungen 20 — 21 und 5b — 4b erscheint die Differenz
zu dem Wert von 29% fiir die Umlagerung 5b — 4b nicht erheblich.

Man kann also aus den Experimenten an 5a, 5b und 21 aussagen, da3 die Umlage-
rungen zu 70 + 5% tuber den endo-trans- und zu 30 + 5% iiber den exo-trans-
Ubergangszustand abgelaufen sind.

Leider standen nicht geniigende Mengen an reinem 7b fiir die Untersuchung des
stereochemischen Verlaufs der Umlagerung eines Z-konfigurierten Allylsulfoxids zur
Verfiigung. Deswegen wurde eine (66: 34, laut >*C-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 Verhiltnisses 5b:7b Aussagen
itber den Reaktionsablauf bei 7b machen, sofern ein vollstandiger Umsatz sowohl von
5b als auch von 7b gewdhrleistet ist. Nach 40 d bei 25°C waren keine weiteren Veran-
derungen im '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. Umsatz von
7b. Das danach erhaltene (+)-(S)-Octenol (19) zeigte eine optische Reinheit von 42%.
Daraus folgt?¥, daB 7b zu = 90% iiber den endo-cis- und zu < 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, fiithrt eine Umlagerung tber den endo-
Ubergangszustand im einen Fall zu (R)-, im anderen Fall zu (S)-1-Octen-3-ol (19).

Die relative Lage aller vier Ubergangszustinde 23 bis 26 1:iBt sich aus der Kenntnis
der Reaktionsgeschwindigkeiten von 5b bzw. 7b, dem Energieunterschied zwischen 5b
und 7b (= 0.5 kcal) und der optischen Reinheit des jeweils gebildeten Octenols ab-
schitzen. 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 diirfte®-2", Der Drehwert nahm iiber 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 {iber
drei Halbwertszeiten sauber nach erster Ordnung verlief.

Zusitzlich 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:

ky = (8.4 £ 0.13) x 10-65~! kg = (3.8 £ 0.05) X 10-65-!
ky = (0.9 £0.2) x 1065 Ky = (0.48 £ 0.02) x 1065

Das E-Isomere reagierte in beiden Fallen neunmal rascher als das Z-Isomere. Dieser
Zahlenwert stimmt tiberraschend gut mit Angaben fir die Claisen-Umlagerung iiber-
ein, bei der ein E-2-Butenyl-Rest bei 25°C um vier- bis neunmal ?¥ bzw. neunmal?® ra-
scher als ein Z-2-Butenyl-Rest wandert.

Aus den nunmehr vorhandenen Daten lassen sich fir die Energien der einzelnen
Ubergangszustinde die in der Abb. 1 angegebenen Werte abschitzen. Der Wert fiir den
exo-cis-Ubergangszustand 25 stellt eine Untergrenze dar.
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45 =|=0 26
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endo~trans-2h 1 b
ot 3b Z
13

i
Abb. 1. Vergleich der Energien fiir die Ubergangszustidnde 23 — 26
In den endo-trans- und endo-cis-Ubergangszustinden 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 grofer als der entsprechende Unterschied in den Eduk-
ten ( = 0.5 kcal). Dies diirfte daran liegen, daf} in 26 der Rest R zwangsliufig zu einem
der 1-H-Atome ekliptisch steht (Altyl¢-)strain)?9,

In den exo-Ubergangszustinden 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, daf} bei der Umlagerung von Z-
konfigurierten Allylsulfoxiden zu Allylalkoholen hohe optische Induktionen erzielt
werden kénnen.

Das Verhiltnis von exo-trans- 23 zu endo-trans-Ubergangszustand 24 vergleicht die
Wechselwirkung der Arylgruppe einmal mit 2-H (in 24) und zum anderen mit 3-H (in
23). Das Ergebnis zeigt, daf} keine grofien Unterschiede bestehen. Man darf deshalb
vermuten, daB bei einer Substitution von 2-H durch einen Rest R der Ubergangszu-
stand 24 selektiv destabilisiert werden sollte, so daf} derartige Allylsulfoxide bevorzugt
tiber den exo-trans-Ubergangszustand 23 umlagern diirften. Uber entsprechende Un-
tersuchungen berichten wir in der nachstehenden Arbeit?.

Umlagerung weiterer E-Allylsulfoxide

Um den FEinfluB der Grofle des Restes R auf den Energieinhalt der trans-
Ubergangszustidnde 23 und 24 zu priifen, wurden die Sulfoxide 5 mit R = C¢H; und
R = tBu dargestellt.

© OH Q
B BSA i 1 H .
/S\)\/CGHﬁ LiN(iPr)s o /S\/\\/Csfl (CH30)3P C.H
Tl T 5 At
(@] 51
T 27 Sc 28
11
QO oH O
= Acy O (CHg)pCuli = (CH40)3P
'I‘l/SM Pi — Tl/s\/\)< — M
OH
29 5d 30

Bei der Behandlung des aus 27 gewonnenen Silylethers mit iiberschiissigem Lithium-
diisopropylamid entstand nicht das Vinyl-, sondern das Allylanion?, so daB3 nach der
Hydrolyse unmittelbar das Allylsulfoxid 5¢ erhalten wurde. Bei dessen Behandlung mit
Trimethylphosphit fiel der Allylalkohol 28 racemisch an. Die Enantiomeren-Reinheit
des aus 5d entstehenden Allylalkohols 30 wurde mit Hilfe von Eu(TFC),'® zu ca. 5%
bestimmt. Man erkennt damit, daB die Umlagerung sowohl von 5¢ als auch von 5d an-
ndhernd zu gleichen Teilen iiber den exo-trans- (23) und den endo-trans-
Ubergangszustand (24) abgelaufen ist. Der ohnehin kleine Energieunterschied zwischen
23 und 24 nimmt also in der Reihenfolge R = CH;, n-C;H;,, t-C,H, ~ C,H; ab.
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Experimenteller Teil 27

1. ( + )-(S)-(p-Tolylsulfinyl)methanphosphonsiure-dimethylester (8): Das entsprechend !9 ge-
wonnene 8 zeigte [0}’ = +176.3° in Substanz. ~ 'H-NMR (CDCl): & = 7.5 (AB, J =9 Hz,
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).

CyoH,sO4PS (263.3) Ber. C45.80 H 5.77 S12.22 Gef. C 45.86 H5.71 S12.5

2. (R)-1-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 min wurden
3.4 g (30 mmol) Heptanal in 60 ml THF zugetropft. Nach 30 min wurde aufgetaut und 3mal mit
je 50 ml gesdttigter Ammoniumchloridlésung 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 Lésungsmittel befreit: 5.4 g
(72%) eines linksdrehenden 1:2-Z/E-Gemisches von 9 als Ol.

C;sH»,0S (250.4) Ber. C71.95 H8.86 S12.80 Gef. C71.71 H9.03 S12.6

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

E-1-Octenyl-p-tolyl-sulfoxid: '"H-NMR (CCl,): 8 = 0.6 2.6 (m, 13H), 2.4 (s, 3H), 6.2 + 6.5
(ABX-System, J; , = 16 Hz, J, 3 = 6 Hz, 2H), 7.3+ 7.5 (AB, J = 7 Hz, 4H).

Z-1-Octenyl-p-tolyl-sulfoxid: "H-NMR (CCly): & = 0.6—-2.6(m,13H),2.4(s,3H), 6.0(s und
t, 12,3 = 6 Hz, 2H), 7.3+ 7.5 (AB, J = 7 Hz, 4H).

3. (R)-(2-Hydroxyoctyl)-(p-tolylj-sulfoxid (12a): Zu einer Losung von 33 mmol Lithium-
diisopropylamid in 50 ml wasserfreiem THF wurden bei —78°C 7.1 g (46 mmol) (+)-(R)-
Methyl-p-tolyl-sulfoxid (11) in 50 ml wasserfreiem THF getropft. Nach 15 min Rithren wurden
5.5 g (50 mmol) Heptanal in 50 ml wasserfreiem THF zugegeben. Nach weiteren 30 min bei
~ 78°C wurde mit 30 ml gesittigter Ammoniumchloridlosung hydrolysiert. Die organische Phase
wurde noch 2mal mit je 30 ml Ammoniumchloridiésung gewaschen, iiber MgSO, getrocknet und
vom Losungsmittel befreit: 13.3 g (100%) 12a als Diastereomeren-Gemisch. Nach Ldsung in
15 ml Methylenchlorid und Versetzen mit 70 ml Petrolether (60— 70 °C) kristallisierten 3.5 g ei-
nes Diastereomeren vom Schmp. 80°C. [ot]%)5 = +201.1° (¢ = 1 in Aceton).

'H-NMR (CDClLy): 8= 7.4(AB,J = 9 Hz,4H), 3.8—4.6 (m,2H), 2.7-3.4(m, 2H), ), 2.5 (s,
3H), 0.7—1.8 (m, 13H).

C5H,40,S (268.4) Ber. C67.12 H9.01 S11.95 Gef. C67.28 H8.89 S11.9

4. (R)-(p-Tolyl)-[2-(trimethylsilyloxyjoctyl]-sulfoxid (12b): 2.7 g (10 mmol) 12a vom Schmp.
80°C wurden in 20 ml wasserfreiem Methylenchlorid mit 1.9 g (12 mmol) Bis(trimethylsilyl)-
acetamid Uiber Nacht belassen. Die fliichtigen Bestandteile wurden bei 0.01 Torr und 60°C ab-
kondensiert und der Riickstand aus 20 ml Petrolether (60 — 70°C) umkristallisiert: 3.1 g (90%)
12b vom Schmp. 54°C. [(1]%)5 = +166.8° (¢ = 1in Aceton).

'H-NMR (CDCl;, TMS extern): 8 = 7.5 (AB, J = 8 Hz, 4H), 4.0—4.4(sbr., 1H), 2.8— 3.1
(m, 2H), 2.6 (s, 3H), 0.9-2.0 (m, 13H), 0.1 (s, 9H).

C3H3,0,SSi (340.6) Ber. € 63.47 H9.47 S9.41 Gef. C63.24 H9.39 S9.6
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5. (R)-1-Octenyl-p-tolyl-sulfoxid (9): 1.6 g (5§ mmol) 12b wurden in 30 m] wasserfreiem THF
bei —40°C mit einer Losung von 20 mmol Lithium-diisopropylamid in 50 ml THF versetzt. Nach
10 min wurde in 100 ml gesattigte Ammoniumchlorididsung eingerithrt. Die organische Phase
wurde iiber Na,SO, getrocknet und i. Vak. vom Losungsmittel befreit: 1.2 g rohes 9 als gelbes OL.

6. (R)-2-Octenyl-p-tolyl-sulfoxid (5b + 7b): Zu einer Suspension von 448 mg (11 mmol)
Kaliumhydrid in 20 m! wasserfreiem THF wurden bei 0 °C unter Rithren 2.5 g (10 mmol) (R)-1-
Octenyl-p-tolyl-suifoxid (9) in 30 ml THF getropft. Nach 1 h wurde mit 50 ml gesattigter Ammo-
niumchloridlésung und 50 ml Ether versetzt. Die organische Phase wurde bis zur neutralen Reak-
tion mit Ammoniumchloridlosung gewaschen, tiber Na,SO,4 getrocknet und i. Vak. vom Losungs-
mittel befreit: 2.0 g (80%) 2-Octenyl-p-tolyl-sulfoxid als gelbes Ol, E/Z = 7:3. Zur Analyse wur-
de eine Probe mit Chloroform/Essigester (20:1) an Kieselgel chromatographiert.

'H-NMR (CDCL): & = 7.45(AB,J = 9Hgz, 4H), 5.1 -6.0 (m, 2H), 3.6 + 3.45(2d, 3:7,
2H), 2.4 (s, 3H), 0.9-1.7 (m, 11 H).

C;sHp,0S (250.4) Ber. C71.95 H8.86 S12.80 Gef. C71.76 H9.08 S12.6

7. (R)-(2-Hydroxy-3-butenyl)-p-tolyl-sulfoxid (13): 7.70 g (50 mmol) (+)-(R)-Methyl-p-tolyl-
sulfoxid (11) wurden wie unter 3. mit Lithium-diisopropylamid metalliert und mit 3.35 m!
(50.0 mmol) frisch destilliertem Acrolein umgesetzt. Nach Hydrolyse mit Ammoniumchloridis-
sung wurde das THF abgezogen und das Reaktionsgut mit Methylenchlorid extrahiert. Nach
Trocknen iiber Na,SO,4 und Befreien vom Loésungsmittel: 10.4 g (99%) eines Diastereomeren-
Gemischs von 13 als hellgelbes Ol. Aus einer Losung von 0.7 g des Gemischs in 6 m| Ether
kristallisierten bei —30°C 0.2 g eines Diastereomeren. Aus Petrolether (60—70°C) Schmp.
91-92°C. [(X]2D5 = 4256° (¢ = 12.5 mg/ml Methanol).

TH-NMR (CDCL): & = 2.5 (s, 3H), 2.7-3.3 (m, 2H), 4.3 (d, J = 4 Hz, OH), 4.6-5.1 (m,
1H), 5.1-5.6 (m, 2H), 5.6 -6.3 (m, 1H), 7.5 (d, J = 9 Hz, 2H), 7.7 (d, J = 9 Hz, 2H).

Cy;H,,0,S (210.3) Ber. C62.83 H6.71 S15.29 Gef. C62.93 H6.83 S15.4

8. (+ )-(R)-(2-Acetoxy-3-butenyl)-p-tolyl-sulfoxid (14): 8.4 g (40 mmol) des Diastereomerenge-
misches von 13 wurden in 40 ml CCl, mit 3.6 ml (45 mmol) Pyridin und 4.0 ml (42 mmol) Acet-
anhydrid iiber Nacht belassen. Nach Verdiinnen mit Methylenchlorid wurde je 2mal mit 1 N HCl
und Natriumchloridlosung ausgeschiittelt. Nach Trocknen iiber Na,SO, und Befreien vom Lo-
sungsmittel: 9.55 g (95%) eines rechtsdrehenden Diastereomerengemischs von 14. Zur Analyse
wurde eine Probe mit Ether an Kieselgel chromatographiert.

'H-NMR (CCly): 8 = 1.9und 2.1 (2's, 3H), 2.4 (s, 3H), 2.7-3.3 (m, 2H), 5.1 - 6.2 (m, 4H),
7.3(, J = 9 Hz, 2H), 7.55d, J = 9 Hz, 2H).

C3H¢0;S (252.3) Ber. C61.88 H6.39 S12.71 Gef. C61.34 H6.12 S12.5

9. (+ )-(R)-(E-2-Octenyl)-p-tolyl-sulfoxid (5b) und ( — )-(R)-1-Octen-3-ol (19): Zu einer Suspen-
sion von 3.81 g (20 mmol) Kupfer(i)-iodid in 20 ml Ether wurden bei —20°C 25.5 ml (40 mmol)
n-Butyllithium (15proz. in Hexan) zugefiigt und 30 min gerithrt. Danr. wurden bei —40°C 4.5 ¢
(18 mmol) (+)-(R)-14 in 15 ml Ether zugetropft. Nach 1 h bei —5°C wurde mit gesittigter Am-
moniumchloridlésung hydrolysiert und das THF bei 0°C abgezogen. Der Riickstand wurde mit
gekithltem Methylenchlorid ausgeschiittelt, die Extrakte wurden tiber Na,SO, getrocknet und bei
0°C vom Losungsmittel befreit: 4.5 g heligelbes 01, das laut 13C-NMR (CDCl,) bei —17°C weni-
ger als 3% 7b enthielt. [oz]zD5 = +114° (50mg in 0.7 ml Methanol und 0.3 ml
Trimethylphosphit). Das Ol wurde in 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 Rickstand mit Wasserdampf destilliert. Durch Extraktion des Destillats
mit Methylenchlorid, Trocknen iiber Na,SO, und gaschromatographische (1.5 m x 0.6-cm-Saule
mit SE 30 auf Chromosorb G-AW-DMCS/60 — 80 mesh, 140°C, 150 m! He/min) Reinigung ge-
wann man 0.80 g (35%) 19 von [(1]2D5 = —5.0° (in Substanz).
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10. (R)-(E-1,3-Butadieny!)-p-tolyl-sulfoxid (17): 4.21 g (20.0 mmol) des Diastereomerenge-
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 fliichtigen Bestand-
teile wurden i. Vak. bei 60°C abgezogen. Der Riickstand wurde in 70 ml Petrolether (40 — 60 °C)
aufgenommen, worauf im Kiihlschrank das Imidazol auskristallisierte. Das Filtrat wurde vom
Losungsmittel befreit: 5.27 g (93%) (R)-p-Tolyl-[2-(trimethylsilyloxy)-3-butenyl]-sulfoxid.
~ 'H-NMR (CCly): 8 = 0.1und 0.25 (2 s,9H), 2.5(s, 3H), 2.5-3.2 (m, 2H), 4.4— 5.0 (m, 1 H),
51-6.5(m,3H),7.5,J =9 Hz, 2H),7.7(d, J = 9 Hz, 2H).

Der rohe Silylether, geldst 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 wifir. Methanol versetzt. Das Losungsmittel wurde zunéchst i. Vak. abge-
zogen, der Riickstand mit Methylenchlorid ausgeschiittelt und die organische Phase iiber Na,SO,
getrocknet sowie vom Losungsmittel befreit: 3.46 g (90%) rohes 17. Zur Analyse wurde eine Pro-
be an Kieselgel mit Ether chromatographiert. [(1]12)5 = +548° (¢ = 27.0 mg/mi CCl,).

13C.NMR (CDCly): & = 21.3(q), 123.7 (1), 124.7 (d), 130.0 (d), 133.27 (d), 136.0 (d), 136.5 (d),
140.6 (s), 141.6 (s). — 'H-NMR (CCl,): 8 = 2.4 (s, 3H), 5.2—-5.7 (m, 2H), 6.0~ 7.1 (m, 3H), 7.3
d,J = 9Hz,2H), 7.5, J = 9 Hz, 2H).

Zum Beweis der FE-Konfiguration wurde eine Losung von 42.3 mg 17 und 72.5 mg
Eu(TFC);19in 0.5 ml CDCl; vermessen: 1-H erscheint als d, J = 15 Hz, 2-H als d, J = 11 Hz,
vond, J = 15 Hz28),

C;;H,,08 (192.3) Ber. C68.71 H6.29 $16.67 Gef. C 68.89 H 6.40 S16.3

11. (R)-(E/Z-1,3-Butadienyl)-p-tolyl-sulfoxid (17+ 16): 5.28 g (20.0 mmol) (+)-(S)-(p-
Tolylsulfinyl)methanphosphonsiure-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 ml
(20.0 mmol) frisch destilliertem Acrolein versetzt. Nach dem Auftauen wurde mit gesittigter Am-
moniumchloridlésung hydrolysiert und das THF am Rotationsverdampfer abgezogen. Nach Ex-
traktion mit Methylenchlorid, Trocknen der Extrakte iiber Natriumsulfat und Entfernen des Lo-
sungsmittels erhielt man 3.76 g (98%) eines Gemischs von 16 und 17 als leicht braunes Ol.

Zur Uberfiihrung in 17 wurden 0.96 g (5.0 mmol) des Gemisches in 15 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/Ammioniumchlorid/Wasser versetzt. Aufarbeitung
wie unter 10. ergab 0.82 g (85%) E-Sulfoxid 17.

12. (R)-(Z-2-Octenyl)-p-rolyl-sulfoxid (1b) und Spaltung zu (+ )-(S)-1-Octen-3-ol (19): Eine
Suspension von 3.81 g (20.0 mmol) Kupfer(I)-iodid in 60 ml Ether wurde bei —20°C mit 25.5 ml
(40 mmol) n-Butyllithium (15proz. in Hexan) versetzt. Nach 45 min wurde bei —78°C eine Lo-
sung von (R)-(E/Z-1,3-Butadienyl)-p-tolyl-sulfoxid (17 + 16) in 80 mt Ether zugetropft. Nach
45 min bei —20°C wurde entsprechend 9. aufgearbeitet: 4.7 g (94%) (R)-(2-Octenyl)-p-tolyl-
sulfoxid, das lt. 'TH-NMR (CCl,) ein E/2Z-Verhaltnis von 32: 68, It. 3C-NMR (CDCl;) von 34: 66
aufwies. Das Rohprodukt wurde unmittelbar in 10 ml Ether gelost und mit 5 ml Trimethyiphos-
phit und 10 ml Methanol 60 d belassen. Nach Aufarbeitung wie unter 9.: 1.1 g (45%) (+)-(5)-19
von [o:]f)5 = +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 1073 Torr abgezogen. Das *C-NMR-
Spektrum des Riickstandes zeigte die Abwesenheit von 5b. Der Riickstand wurde bei 0°C an Kie-
selgel mit Ether chromatographiert: 0.7 g reines (R)-(Z-2-Octenyl)-p-tolyl-suifoxid (7b). — y.
NMR (CCl,): 8= 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 & = 3.2 — 3.5 waren nicht nachweis-
bar. [ot]{')5 = +35° (50 mg in 0.7 ml Methanol und 0.3 ml Trimethylphosphit).
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Kinetik: 50 mg 7b 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 fiir die Spaltung von §b wurde in gleicher Weise bestimmt.

13. (R)-1-Butenyl-p-tolyl-sulfoxid: 8.0 g (30 mmol) ( +)-(S)-(p-Tolylsulfinyl)methanphosphon-
sdaure-dimethylester (8) wurden entsprechend 2. mit 1.8 g (30 mmol) Propanal umgesetzt: 3.6 g
(67%) E/Z-1-Butenyl-p-tolyl-sulfoxid als farbloses Ol. Zur Analyse wurde eine Probe mit
Chloroform/Essigester (10: 1) chromatographiert.

'H-NMR (CDCL): & = 7.5 (AB, J = 9 Hz, 4H), 6.0 - 6.9 (m, 2H), 2.1 -2.9 (m, 2H), 2.5 (s,
3H),1.15Q2t,J = 7 Hz, 3H).

Ci{H ;08 (194.3) Ber. C68.00 H7.26 $16.50 Gef. C 67.84 H7.12 S16.4

14. (+ )-(R)-Butyl-p-tolyt-sulfoxid (18): 2.0 g (10 mmol) des E/Z-1-Butenyi-p-tolyl-sulfoxids
und 5.5 g (30 mmol) Tosylhydrazin wurden in 50 ml Diethylenglycol-dimethylether 4 h auf
120°C erhitzt. Nach Abziehen des Losungsmittels wurde der Riickstand an 250 g Kieselgel mit
Chloroform/Essigester (20:1) chromatographiert. Dabei wurden 1.1 g (55%) 18 von [01,]%)5 =
4+ 177.8° (in Substanz) erhalten.

15. Antipodentrennung von 1-Octen-3-0l (19): Zu einer Ldsung von 110 g (0.4 mol)
1-Vinylhexyl-hydrogenphthalat?%) in 30 m! wasserfreiem Ethanol wurden unter Riithren 48.5 g
(0.4 mol) (+)-a-Phenyl-ethylamin getropft. Das beim Einengen anfallende Diastereomerenge-
misch wurde 7mal aus Acetonitril umkristallisiert: 52 g (65%) eines diastereomeren Salzes vom
Schmp. 116 -117°C. [a]lz)s = —16.3° (¢ = 1 in Aceton),

CyyHayNOy (397.5) Ber. C72.52 H7.86 N 3.52 Gef. C72.61 H7.97 N3.49

40.0 g (0.1 mol) des Salzes wurden mit S0 mil Aceton und 50 ml 10proz. Salzsdure geldst. Nach
Zugabe von 200 ml Wasser wurde 3mal mit je 50 ml Chloroform extrahiert. Die organischen
Phasen wurden tiber MgSO, getrocknet und vom Losungsmittel befreit. Der Riickstand ergab aus
Petrolether (60—-70°C) 27.2 g (95%) 1-Vinylhexyl-hydrogenphthalat vom Schmp. 59— 60°C.
[(x]%f = +11.9° (¢ = 1 in Aceton). 25.0 g (0.9 mol) des Hydrogenphthalats wurden mit 20 ml 5 N
ethanol. KOH versetzt und wasserdampfdestilliert. Nach Auffangen von 600 m! Destillat wurde
dieses 3mal mit je 100 ml Chloroform extrahiert: 11 g (90%) (+ )-1-Octen-3-ol (19) mit [a]%)S =
+15.62° (in Substanz), vgl. Lit.'®: 17.1°,

16. (+ -(R)-(E-2-Octenyl}-phenyl-sulfoxid (21) aus 19 und Spaltung zu (- )-(R)-1-Octen-3-0!
(19): 310 mg (2.4 mmol) (—)-(R)-1-Octen-3-0l (19) von odis = —0.092°, 1 mm, in Substanz
(15% opt. Reinheit) wurde in 3 ml wasserfreiem THF bei ~78°C mit 1.5 ml (2.4 mmol) n-
Butyllithium (15proz. in Hexan) und anschlieflend mit 0.35 g (2.4 mmol) Phenylsulfenylchlorid
in 2 mi THF versetzt. Eine Probe der Losung wurde in eine auf 0°C gehaltene Polarimeterzelle
gebracht. Der Drehwert nahm rasch ab und blieb nach 5 min konstant. Darauf wurde die Ge-
samtmenge auf 0°C aufgetaut und nach 30 min mit 1 ml Trimethylphosphit und 2 ml Methanol
versetzt. Nach 7 d wurde entsprechend 9. aufgearbeitet: 190 mg (61%) ( — )-(R)-1-Octen-3-ol (19)

von o335 = —0.023°, 1-mm-Kiivette, in Substanz.

17. (R)-(2-Hydroxy-3-phenylpropyl)-p-tolyl-sulfoxid (27): 7.7 g (50 mmol) (+)-(R)-Methyl-p-
tolyl-sulfoxid (11) wurden wie unter 3. mit 6.0 g (50 mmol) Phenylacetaldehyd umgesetzt: 12.3 g
(90%) ecines Diastereomerengemisches von 27. Durch Kristallisieren aus 80 ml
Methylenchlorid/Petrolether (60—70°C) (1:3) erhiclt man 5.4 g eines Diastereomeren 1 vom
Schmp. 125-126°C, [ot]f)5 = +239.0° (c = 1 in Aceton) und 3.4 g eines Diastereomeren 11 vom
Schmp. 100-101°C, [a]IZ)S = +131.8° (¢ = 1 in Aceton).
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I: 'H-NMR (CDCL): & = 7.0-7.7 (m, 9H), 4.2—4.7 (m, 1H), 3.9 (d, J = 4 Hz, OH),
2.7-3.1 (m, 4H), 2.4 (s, 3H).

CigH30,S (274.4) Ber. C70.04 H6.61 S11.69 Gef. C69.84 H6.60 S11.9

Il: 'H-NMR (CDCL): & = 7.1 7.7 (m, 9H), 43~4.9 (m, 1H), 3.9 (d, J = 4Hz, OH),
2.7-3.1 (4H), 2.5 3H).

18. (R)-p-Tolyl-{3-pheny!-2-(trimethylsilyloxy)propyl]-sulfoxid: 3.8 g (10 mmol) 27 vom
Schmp. 125 - 126 °C wurden analog zu 4. silyliert: 3.0 g (87%) Trimethylsilylether vom Schmp.
93 - 94°C aus Petrolether (60— 70°C). [oz]%)5 = +211.5° (¢ = 1 in Aceton).

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

CioH,c0,SSi (346.6) Ber. C 65.85 H7.56 S9.25 Gef. C 65.85 H7.43 S9.3

19. (R)-(E-3-Phenylallyl)-p-tolyl-sulfoxid (5¢) und 1-Phenylallylalkohol (28): Zu einer Losung
von 3.85 g (10 mmol) des Trimethylsilylethers nach 18. vom Schmp. 93 —94°C in 50 ml wasser-
freiem THF wurden bei —40°C 40 mmol Lithium-diisopropylamid in 100 ml THF getropft.
Nach 10 min wurde in 100 ml geséttigte wifr. Ammoniumchloridlgsung eingeriihrt. Die organi-
schen Phasen wurden iiber Na,SO, getrocknet und vom Losungsmitiel befreit: 1.9 g (74%) Sc¢
vom Schmp. 85°C aus Methylenchlorid/Petrolether (60 —70°C) (1:2).

'H-NMR (CDCLy): = 7.5 (AB, J = 8 Hz, 4H), 7.3 (s, 5H), 6.7 (d, J = 15 Hz, 1H), 6.0 (d,
J =15 Hz,vont,J = 7Hz,1H), 3.7, J = 7 Hz, 2H), 2.5 (s, 3H).

CigH6OS (256.4) Ber. C74.90 H6.29 S12.51 Gef. C74.80 H6.35 S12.3

7.0 g (20 mmol) des Trimethylsilylethers nach 18. wurden wie oben umgesetzt und bei —30°C
mit 5 g Trimethylphosphit in 10 ml Methanol abgeldscht. Nach 3 d bei 25 °C wurde mit 30 ml ge-
sattigter waBr. Natriumhydrogencarbonatlosung geschititelt und die organische Phase tber
MgSO, getrocknet. Nach Abziehen des Losungsmittels wurde der Riickstand an 80 g Kieselgel
chromatographiert. Zuerst wurde Methyl-p-tolyl-suifid mit Petrolether (60 —70°C) eluiert, dann
mit Ether 1.55 g (58%) racemisches 28.

20. (R)-(2-Hydroxy-4-methyl-3-pentenyl)-p-tolyl-sulfoxid (29): 1.7g (20 mmol) 3,3-
Dimethylacrolein wurden wie unter 7. mit 11 umgesetzt: 4.7 g (98%) eines Diastereomerenge-
mischs von 29 als rechtsdrehendes gelbliches Ol. Zur Analyse wurde eine Probe an Kieselgel mit
Aceton chromatographiert.

'H-NMR (CDCly): & = 1.5-1.8 (m, 6 H), 2.5 (s, 3H), 2.5~ 3.4 (i, 2H), 3.6 - 3.9 (m, OH),
4.8-5.5(m, 2H), 7.4—7.7 (AB, J = 9 Hz, 4H).

Ci3HgO,S (238.4) Ber. C65.51 H7.61 S13.45 Gef. C65.07 H7.52 S13.1

21. (R)-(2-Acetoxy-4-methyl-3-pentenyl)-p-tolyl-sulfoxid: 4.29 g (18.0 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-NMR (CDCLy): & = 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, 1H), 5.6 —-6.2 (m, 1H), 7.4 und 7.7 (AB, J = 9 Hz, 4H).

CisH5004S (280.4) Ber. C64.26 H7.19 S11.43 Gef. C64.41 H6.95 S11.1

22. (+ )-(R)-(E-4,4-Dimethyl-2-pentenyl)-p-tolyl-sulfoxid (5d) und ( + )-4,4-Dimethyl-I-penten-
3-0! (30): Zu einer Suspension von 1.9 g (10 mmol) Kupfer(I)-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 zihe Niederschlag wurde 1 h bei —5°C belassen. Nach Aufarbei-
tung wie unter 9.: 2.3 g eines blaBgelben Ols, das It. 'H-NMR zu ca. 50% 5d enthielt:
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'"H-NMR (CClL): & =1.0(s,9H),2.5(s,3H),3.3-3.5(m,2H),5.2(d,J = 16 Hz,vond, J =
7 Hz, 1H), 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 ml Petrolether (40 — 60 °C) geldst und mit
2 ml Trimethylphosphit und 4 ml Methanol versetzt. Nach 12 d wurde wie unter 9. aufgearbeitet.
Durch Gaschromatographie (1.5 m x 0.6 cm-Sdule mit Carbowax auf Chromosorb G-AW-
DMCS/60— 80 mesh, 100°C, 150 m! He/min) gewann man 0.21 g (18%) 30, das in CCl,
schwach rechtsdrehend war.

'H-NMR (CDCL): 8 = 1.0 (s, 9H), 1.6 (s, OH), 3.8 (d, J = 7 Hz, 1H), 5.1 - 5.5 (m, 2H),
57-6.4(d,J =18Hzvond,J = 9Hz,vond, J = 7 Hz, 1H).

Ein aus Acrolein und rert-Butyllithium gewonnenes Vergleichspréiparat zeigte ein iibereinstim-
mendes 'H-NMR-Spektrum. Die Enantiomerenreinheit von 30 wurde an einer Ldsung von
16.8 mg 30 und 50.0 mg EW(TFC),' in 0.5 ml CDClL zu ca. 5% bestimmt.
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