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Durch Addition der chiralen Boronsiureester 1 und 4 an Aldehyde gewann man die Homoallyl-
alkohole 2 und § mit einheitlicher absoluter Konfiguration. Bei gesattigten Aldehyden konnte eine
asymmetrische Induktion von durchweg 70% e. e. erzielt werden.

Stereoselective Synthesis of Alcohols, VIID
Optically Active Homoallyl Alcohols via Addition of Chiral Boronates to Aldehydes

Addition of the chiral boronates 1 and 4 to aldehydes led to homoallyl alcohols 2 and 5 of uni-
form absolute configuration. On addition to saturated aldehydes an asymmetric induction of
around 70% e. e. could be achieved.

In der vorausgehenden Mitteilung! beschrieben wir die Umsetzung des chiralen Allyl-
boronsaureesters 1 mit Acetaldehyd zu 4-Penten-2-ol, das in optischen Reinheiten von
bis zu 86% e. e. erhalten wurde. Sofern sich auch bei der Umsetzung von 1 mit anderen
Aldehyden hohe optische Ausbeuten erzielen lassen, wiirde Reaktion (1) einen inter-
essanten Zugang zu chiralen Homoallylalkoholen eréffnen.

QO
/\B\/\ RCHO N(CH;CH,0H), OH
o — A~
K (1)

b )

Deren Niitzlichkeit liegt darin, daf} sich die Doppelbindung von 2 leicht weiterfunk-
tionalisieren 148t: durch Ozonolyse und geeignete Aufarbeitung kann man zu 1,3-Di-
olen, B-Hydroxyaldehyden oder B-Hydroxycarbonsiuren gelangen. Die Ubertragung
d%s Allylrestes enéspricht danneeiner asymmetrischen Einfiihrung der C,-Synthone
,»CH,;CH,OH*, ,,CH,CHO¥, ,,CH,CO,H“. Wir untersuchten deswegen die Umsetzung
von 1 mit einer Reihe reprisentativer Aldehyde zu den Homoallyéalkoholen 22, Mit
Hilfe dieses Prinzips kénnte auch ein Aceton-Enolat-Aquivalent ,, CH,COCH;“ iiber-
tragen werden. Deswegen wurde ebenfalls die Reaktion des (2-Methylallyl)boronssure-
esters 4 mit Aldehyden untersucht.
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376 R. W. Hoffmann und T. Herold

Enantioselektive Synthese von Homoallylalkoholen

Der Allylboronsiureester 1 konnte bei —40°C glatt an eine Reihe von Aldehyden ad-
diert werden. Die dabei anfallenden Borsdureester wurden unmittelbar mit Trietha-
nolamin zu den Homoallylalkoholen 2 gespalten, deren Enantiomeren-Reinheit nach
Veresterung mit Mosher-Reagenz® '*F-NMR-spektroskopisch bestimmt wurde. Zur
Kontrolle wurden jeweils die racemischen Homoallylalk ohole nach Mikhailov® aus den
Aldehyden und Triallylbor bzw. Tris(2-methylallyl)bor dargestellt, mit Mosher-Reagenz
verestert und vermessen.

Tab. 1. Umsetzung des Allylboronsdureesters 1 mit Aldehyden zu Homoallylalkoholen 2
bei —40°C in n-Hexan

Formel . R Ausb. (%) e. e. (%)  Konfiguration
2a CH; 8620 86 R9
2b CH,CH, 91 779 RO
2¢c CH,CH,CH, 93 72 "R9
2d (CH,;),CH 88 70 59 -
2e (CHy),C 85 45 s
2f (CH;)CCl 83 70 S9
2¢g CgH; 90 36 S9
2h CH,=CH 86 =50 S9
2i CH;CH=CH 84 =30
2j CeHsCH=CH 81 24 s9

3 In Propan bei —90°C. - P Lit.D, — 9 Lit.9, — 9 Bei —78°C. — 9 Diese Arbeit.

Bei der Umsetzung von Aldehyden mit sp’-hybridisiertem a-C-Atom konnte generell
eine asymmetrische Induktion von 70% e. e. erreicht werden (vgl. Tab. 1). Lediglich
bei der Addition von 1 an Pivalaldehyd fiel die Enantiomeren-Reinheit deutlich gerin-
ger aus. Die Griinde dafiir sind unklar, vor allem weil der sterisch dhnlich anspruchs-
volle ¢-Chlorisobutyraldehyd die ,,normale“ asymmetrische Induktion von 70% ergab.
Deutlich abgegrenzt davon war das Verhalten der Aldehyde mit sp’-hybridisiertem
a-C-Atom, bei denen sich die Enantioselektivitdt nur zwischen 20 und 50% bewegte.

§Hs
OH B(CH;-C=CHj)3 O\
_—
l OH o’B\)\ (2)
|
3 CeHs 4 CeHs
OH
RCHO N(CH;CH;0H)3 /\/k
R A

5

Um die Enantioselektivitat bei der Ubertragung eines 2-Methylallylrestes zu untersu-
chen, wurde aus dem chiralen Glycol 3 durch Einwirkung von Tris(2-methylallyl)bor®
der (2-Methylallyl)boronester 4 gewonnen. Er wurde wie oben mit einer Reihe von
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Stereoselektive Synthese von Alkoholen, VII 377

Aldehyden umgesetzt. Die Ausbeuten und Enantiomeren-Reinheiten der erhaltenen
Homoallylalkohole 5§ sind in Tab. 2 aufgefiihrt. Auch bei diesen Umsetzungen lagen
die Enantioselektivititen durchweg im Bereich von 70% e. e.; lediglich bei der Addition
von 4 an Benzaldehyd fiel die asymmetrische Induktion wieder niedriger aus.

Tab. 2. Umsetzung des (2-Methylallyl)boronsiureesters 4 mit Aldehyden zu Homoallylalkoholen 5
bei —40°C in Hexan

Formel R Ausb. (%) e. e. (%) Konfiguration
5a CH;, - 82 .74 R
5b CH;CH, 85 70 RD
5¢ CH,CH,CH, 84 65 R®
5d (CH,),CH 87 76 sb
5e (CH;);,C 92 70 sH
5f CgH; 83 40 sH

3 Lit.». — 9 Diese Arbeit.

Wir hofften, daB mit anderen chiralen Hilfsstoffen héhere Enantioselektivititen
auch bei der Addition an Benzaldehyd erzielt werden kénnten. Deswegen haben wir
Allylboronester von acht weiteren chiralen Glycolen und Aminoalkoholen? mit Benz-
aldehyd umgesetzt”. Die optischen Ausbeuten lagen jedoch generell unter 10%. Eine
Ausnahme bildete der Boronester 8, der zu 2g mit einem Enantiomeren-Uberschufl von
46% fiihrte. 8 wurde aus dem Ketol 6% durch Einwirkung der Lithjum-Verbindung 7%°
gewonnen. Gegeniiber anderen Aldehyden zeigte 8 aber geringere asymmetrische
Induktionen als 1, vgl. Tab. 3.

4

T gy B(C3Hg);
B
OH O M (3)
‘\KN Owr
6 8 0\7../
:Csﬂs

Tab. 3. Umsetzung des Allylboronsiureesters 8 mit Aldehyden zu Homoallylalkoholen 2
bei —40°C in Hexan

Formel R Ausb. () e. e. (%) Konfiguration
2a CH, 82 33 R
2b CH,CH, 85 4 RYD
2d (CHj;),CH 87 48 SH
2g CgH; 76 46 sH

2 Lijt.5), — 9 Diese Arbeit.
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378 R. W. Hoffmann und T. Herold

Zuordnung der absoluten Konfiguration der erhaltenen Homoallylalkohole

Fiir den groBten Teil der hier erhaltenen chiralen Homoallylalkohole war die absolu-
te Konfiguration nicht bekannt. Sie wurde durch chemische Korrelation bestimmt. Dies
gelang im Falle der Homoallylalkohole 2d, e, g, j, 5b, ¢, e und f durch katalytische
Hydrierung der Doppelbindung, da die absolute Konfiguration der gesittigten Alkoho-
le bereits bestimmt worden ist”. Im weiteren wurden die in (4) angegebenen Korrela-
tionen getroffen.

OH || s« 0, H,0, PCl; CH;0H AcO O
—— — e
Py HCO,H OCHj;
5
2c R-(+)-9
OH ' OH OH
W BusSnH w)\/\ H NP (a)
cl Pt/C
5
2 f 2 d S- (-)
OH OAc
AC) 0s HS\_SH Ra-Ni \[/‘\/\
- —_— — —
Py
5d 10

Der Studienstiftung des Deutschen Volkes gilt unser Dank fiir ein Promotionsstipendium an T. H.
Wir danken weiterhin Herrn A. Mbonimana fiir die Aufnahme zahlreicher NMR-Spektren und
dem Fonds der Chemischen Industrie fir die Forderung dieser Untersuchung.

Experimenteller Teil'!®

Darstellung der Boronsdureester

1. (—)-(1R,28,38,45)-2,3-0O-(2-Methylallyl)borylen-3-endo-phenyl-2-exo,3-exo-bornandiol  (4):
10.0 g (40.6 mmol) (—)-(1R,28,35,45)-3-endo-Phenyl-2-exo0,3-exo-bornandiol in 50 ml was-
serfreiem THF wurden bei 25°C mit 7.1 g (40 mmol) Tris(2-methylallyl)boran® versetzt. Nach
Beendigung der Reaktion wurde 1 h unter Riickfluf} geriihrt und dann i, Vak. fraktioniert: 11.4 g
(92%) vom Sdp. 128°C/1073 Torr, [¢]® = —45.2° (¢ = 13.6, CCL). — 'H-NMR (CDCl): § =
0.67—-1.83 (m, 18H mit s bei § = 0.92, 1.05 und 1.18), 2.10—2.23 (m, 1H), 4.37 (s, 1H),
4.35-4.50 (m, 2H), 7.0—-7.4 (m, SH). — C-NMR (CDClL): § = 11.07, 21.00, 22.74, 24.19,
21.0-24.0, 31.77, 48.48, 48.96, 52.98, 90.95, 93.70, 110.10, 126.01, 127.37, 128.27, 142.39,
142.61. — 'B-NMR (CDCL): & = 35.5.

CyHy;BO; (310.2) Ber. C77.42 H8.77 Gef. C77.36 H9.00

2. (—)-(1R,28,3R,45)-3-endo-[(48,5S5)-4-(Methoxymethyl)-5-phenyl-2-oxazolin-2-ylmethylj-2-
exo,3-exo-bornandiol: 50 g (0.24 mol) (- )~(4S,55)-4-(Methoxymethyl)-2-methyl-5-phenyl-2-ox-
azolin® wurden in 1 1 wasserfreiem THF bei —78°C mit 0.256 mol Butyllithium in Hexan ver-
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Tab. 5. Spektroskopische Daten der Homoallylalkohole

Spektroskopische Daten

2b

2¢

2d

2e

2f

2g

2h

2j

5a

5b

5c

5d

Se

5f

'H-NMR (CDCly): 6 = 0.7—1.1 (m, 3H), 1.2—1.7
(m, OH + 2H), 2.0— 2.4 (m, 2Hy, 3.3-3.8 (m, 1H), 4.9-5.3
(m, 2H), 5.5-6.3 (m, 1H). Fiir weitere Daten siehe Lit.!?

'H-NMR (CDCl): = 0.5—1.9 (m, 8H), 2.0~ 2.4 (m, 2H),
3.4-4.0 (m, 1H), 5.0~ 5.5 (m, 2H), 5.6—6.4 (m, 1H). Fur
weitere Daten siche Lit,12

'H-NMR (CDChL): 8 = 0.7(d, J = 7 Hz, 6H), 1.2-2.4 (m,
OH + 3H), 3.2-3.8 (m, 1H), 4.9-5.5 (m, 2H), 5.6-6.5
(m, 1 H). Fir weitere Daten siehe Lit.!¥

'H-NMR (CDClL): & = 0.9 (s, 9H), 1.7— 2.4 (m, OH + 2H),
3.2 (m, 1H), 4.8—-5.2 (m, 2H), 5.4-6.2 (m, 1 H). Fiir weitere
Daten siehe Lit. 19 .

'H-NMR (CDCL): & = 3.3 (25, 6H), 1.9-3.8 (m, OH + 2H),
3.6 (m, 1H), 5.0~ 5.4 (m, 2H), 5.6—6.4 (m, 1H)

'H-NMR (CDCh): & = 2.1 (d, J = 4 Hz, OH), 2.3 2.6 (m, 2H),
4.6—-5.0 (m, 1H), 5.0-5.5 (m, 2H), 5.5-6.4 (m, 1H), 7.5 (s,
5H). Fiir weitere Daten siehe Lit.15

'H-NMR (CCl): & = 1.7 (s, OH), 2.0-2.3 (m, 2H), 3.7-4.2
(m, 1H), 4.7—6.1 (m, 6 H). Fiir weitere Daten siehe Lit,1?
und Lit,!®

'H-NMR (CClL): 8 =1.5(d,J = 6 Hz, OH + 3H), 1.8-2.2
(m, 2H), 3.6-4.1 (m, 1H), 4.8—-5.2 (m, 2H), 5.3-6.1 (m, 3H).
Fir weitere Daten siehe Lit.12

TH-NMR (CCly): & = 2.1-2.5 (m, 2H), 3.0 (s, OH), 4.0~ 4.5
(m, 1H), 4.9-5.4 (m, 2H), 5.5-6.8 (m, 3H), 7.3 (s, SH).
Fiir weitere Daten siehe Lit.!6)

'H-NMR (CDClL): & = 1.25(d, J = 7 Hz, 3H), 1.8 (s, 3H), 2.0
(s, OH), 2.2 (d, J = 7 Hz, 2H), 3.7-4.3 (m, 1H), 4.8-5.1
(2H). Fiir weitere Daten siehe Lit.1?

TH-NMR (CDCly): 6 = 0.7-1.1 (m, 3H), 1.2—-1.8 (m, 6H mit s
bei & = 1.7), 2.0-2.2 (m, 2H), 3.5— 4.0 (m, 1H),
4.8-5.1 (m, 2H)

'"H-NMR (CDChL): 6 = 0.6-1.9 (m, 11H), 2.0-2.2 (m, 2H),
3.5—4.1 (m, 1H), 4.8— 5.1 (m, 2H)

'H-NMR (CDCh): § = 1.0(d, J = 7 Hz, 6H), 1.5—2.3 (m, 7TH),
3.4—3.8 (m, 1H), 4.8—5.1 (m, 2H). Fiir weitere Daten
siehe Lit.1®

'H.NMR (CDCL): & = 0.9 (s, 9H), 1.5~2.5 (m, 6H), 3.4
(m, 1H), 4.8—5.1 (m, 2H)

'H-NMR (CCL): 6 =17(,J =2Hz 3H),2.2-2.4 (m,

OH + 2H), 4.6—5.0 (m, 3H), 7.3 (s, SH)

setzt. Nach 30 min wurde hierzu eine Losung getropft, die aus 35.0 g (0.208 mol) (—)-(1R,285,4S)-
2-exo-Hydroxy-3-bornanon (6)® in 300 ml wasserfreiem THF und 0.208 mol Butyllithium in
Hexan bei — 78 °C bereitet worden war. Danach gab man 200 ml THF zu, worauf die Reaktions-
13sung klar wurde, lie8 auf 20°C auftauen, rithrte 16 h bei dieser Temperatur, extrahierte nach
vorsichtiger Hydrolyse mit 400 ml Wasser dreimal mit je 200 ml Ether und trocknete die vereinig-
ten organischen Phasen iber Na,SO,. Das nach Befreien vom Losungsmittel zuriickbleibende Ol
wurde in 100 ml Petrolether (60 — 70 °C) heil3 gelost. Bei — 15 °C kristallisierten 35 g des Adduktes
vom Schmp. 89°C aus. Aus der Mutterlauge konnte durch Chromatographie an 400 g Kieselgel
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Stereoselektive Synthese von Alkoholen, VII 381

mit Methylenchlorid weiteres Material gewonnen werden. Gesamtausbeute 62 g (80%), [u]f)o =
—41.1° (c = 12.4, CHCh). )

'H-NMR (CDCL): & = 0.73-2.17 (m, 14H mit s bei & = 0.92, 1.02 und 1.35), 2.88 (s, 2H),
3.17-4.00 (m, 4H), 3.30 (s, 3H), 4.17—4.67 (m, 1 H), 4.67—5.07 (m, OH), 5.67 (d, J = 7 Hz,
1H),7.67—-8.00 (SH). — 3C-NMR (CDCl): 5 = 11.28, 22.05, 22.35, 33.91, 37.49, 48.71, 49.68,
54.82, 59.17, 73.94, 77.87, 83.08, 85.47, 125.38, 128.17, 128.70, 140.35, 167.38.

Cy;HyNO, (373.5) Ber. C70.75 H8.37 N3.75 Gef. C71.00 H8.57 N3.80

3.(—)-(1R,25,3R,45)-2,3-O-Allylborylen-3-endo-{(4S,5S)-4-(methoxymet hyl)-5-phenyl-2-0x-
azolin-2-ylmethyl]-2-exo,3-exo-bornandiol (8): 2.5 g (6.7 mmol) des unter 2. beschriebenen Diols
wurden in 10 ml THF bei 20°C mit 0.89 g (6.7 mmol) Triallylbor!D versetzt. Nach 1 h unter
Riickflul wurde i. Vak. vom Losungsmittel befreit und der Riickstand an 250 g Kieselgel mit
Methylenchlorid chromatographiert: 1.8 g 8 (63%) als helles O], [a]f)o = —15.9° (c = 11.0,
CDCly). — 'H-NMR (CDCl;): & = 0.5-2.2 (m, 16H mit s bei § = 0.90, 1.03 und 1.20), 2.9 (m,
2H),3.2-3.8(m,2H), 3.5(s,3H),3.9(s,1H),4.0-4.4(m,1H),4.6-6.4(m,3H),5.4(d,J =
7Hz, 1H), 7.4 (s, 5H). — 'B-NMR (CDCl): § = 32.6.

C;sH34BNO, (423.4) Ber. C70.93 H8.10 N3.31 Gef. C70.71 H8.42 N3.11

Reaktion der Allylboronsdureester mit Aldehyden

4. Allgemeine Vorschrift: Die Aldehyde wurden mit den Allylboronsaureestern wie unter Lit. !
beschrieben umgesetzt. Die fliichtigen Alkohole wurden wie dort angegeben durch Umkondensie-
ren und praparative Gaschromatographie erhalten (Aufarbeitung a)). Aus dem Riickstand konnte
durch Chromatographie an Kieselgel mit Methylenchlorid das als chiraler Hilfsstoff dienende
Glycol wiedergewonnen werden. Im Falle der schwerfliichtigen Alkohole wurde das nach dem
Versetzen mit Triethanolamin erhaltene Reaktionsgut vom Losungsmittel befreit und der Riick-
stand mit Methylenchlorid an Kieselgel chromatographiert (Aufarbeitung b)). Dabei wurde zu-
nichst der gesuchte Alkohol, dann das als chiraler Hilfsstoff dienende Glycol eluiert, Weitere Da-
ten siehe Tab. 4 und 5.

Die absolute Konfiguration der Homoallylalkohole

5. Durch katalytische Hydrierung: 2.0 mmol des Homoallylalkohols wurden in 1 ml Methanol
bei Raumtemp. und Normaldruck nach Zugabe einer Spatelspitze Pt/C-Katalysator hydriert.
Nach Beendigung der Wasserstoff-Aufnahme wurde filtriert, die Losung eingeengt und durch
prip. Gaschromatographie an einer 140 cm x 0.8-cm-Siule mit 5% Apiezon-M auf Chromosorb
G AW-DMCS, 20 ml He/min, 100-160°C, gereinigt. Weitere Daten sieche Tab. 6.

6. Umwandlung von 1-Hepten-4-ol (2¢) in 3-Acetoxyhexansiure-methylester (9): 142 mg
(1.24 mmol) 2¢ und 207 mg (2.64 mmol) Acetylchlorid wurden mit 2.1 ml Pyridin 30 min belas-
sen. Nach Versetzen mit 3 ml Wasser wurde dreimal mit je 10 ml Ether ausgeschiittelt. Die organi-
schen Phasen wurden viermal mit je 5§ ml 2 N HCI, zweimal mit je § m] 5proz. Natriumcarbonat-
Losung und zweimal mit je S mi Wasser gewaschen. Nach Trocknen iiber Natriumsulfat wurde
vom Losungsmittel befreit: 130 mg (67%) 4-A cetoxy-1-hepten als O] mit [a]2D° = +39.1°(c =
6.22, CCl). - 'H-NMR (CCly): 6 = 0.7—1.7 (m, TH), 1.97 (s, 3H), 2.3 (t, J = 6.5 Hz, 2H),
4.7-5.3 (m, 3H), 5.5-6.3 (m, 1H).

110 mg (0.70 mmol) Produkt wurden in 2 mi Methanol bei — 70 °C bis zur Blaufiarbung der L6-
sung ozonisiert. Bei —70°C wurde mit 4 ml 30proz. Wasserstoffperoxid und 4 ml 90proz. Amei-
sensaure versetzt. Nach dem Auftauen wurde 40 min unter Riickfluf} erhitzt. Dann wurde das Lo-
sungsmitte] bei Normaldruck abdestilliert und der Riickstand in 30 ml Methylenchlorid aufge-
nommen. Die Losung wurde viermal mit Wasser gewaschen und iiber Natriumsulfat getrocknet.
Nach Befreien vom Losungsmittel blieben 92 mg (76%) ( + )-3-Acetoxyhexansdure zuriick. [u]f)o

Chem. Ber. 114(1981)



382 R. W. Hoffmann und T. Herold

Tab. 6. Hydrierung der Homoallylalkohole

Homoallylalkohol gesittigter Alkohol
Drehsinn | Drehsinn

. Konfigu- 1 :
Losungs- | Losungs- . H-NMR (Ldsungsmittel)
mittel® mittel® ration
2d  (-)B (-)E s (CCL): & = 0.7—1.8 (m, 8H), 0.9 (d, J =
(=) El 6 Hz, 6H), 1.4 (s, OH), 3.1 - 3.6 (m, 1H).
Weitere Daten siehe Lit, !9
2e (-)B (-)C S (CClL): 6 = 0.7-1.9 (m, 7H), 0.9 (s, 9H),
(-)E 1.5 (s, OH), 3.1-3.5 (m, 1H).
(-)S Weitere Daten siche Lit.20
2¢  (-)B (=) CS, s (CSy): 6 = 0.7—1.8 (m, 8H), 4.3-4.7 (t, J
= 6 Hz, 1H), 7.2 (s, SH).
Weitere Daten siehe Lit.2)
2j (+)E (+)CS, S (CDCL): 8 = 0.7-2.0 (m, 10H), 2.5-2.9
(m, 2H), 3.3—3.8 (m, 1H), 7.2 (s, SH)
5b (+)E (-)S R (CDChL): & = 0.7—-2.0 (m, 8H), 09 (d, J

= 7 Hz, 6H), 2.2 (s, OH), 3.2— 3.8 (m, 1H).
Weitere Daten siehe Lit,22)

5¢ (+)E (-)S R (CDCkL): 8 = 0.5—-2.1 (m, 10H), 09 (d, J

= 6 Hz, 6H), 2.1 (s, OH), 3.3—3.9 (m, 1H).
Weitere Daten siehe Lit, 1923

Se (-)E (-)C S (CDChL): & = 0.7—2.1 (m, 9H), 0.9 (s, 9H),
2.2 (s, OH), 3.1-3.6 (m, 1H).

Weitere Daten siehe Lit.24

5 (-)E (-)B s (CDCly): & = 0.8—1.8 (m, 3H), 1.0 (d, J =
6 Hz, 6H), 4.5— 4.9 (m, 2H), 7.4 (s, SH)

*) B = Benzol; E = Diethylether; El = Ethanol; C = CDCl;; S = in Substanz.

= +4.15° (c = 1.93, CCL). — 'H-NMR (CCL): § = 0.7~ 1.9 (m, 7H), 2.0 (s, 3H), 2.6 (d, J =
7Hz, 2H), 5.2 (p, J = 7 Hz, 1H), 8.5 (s, OH).

70 mg (0.40 mmol) Substanz wurden in 3 ml Chloroform mit 90 mg (0.43 mmol) Phosphor-
pentachlorid versetzt. Nach 30 min wurde das Chloroform bei Normaldruck, das Phosphoroxy-
chlorid bei ca. 12 Torr abdestilliert. 63 mg (83 %) 3-Acetoxyhexanoyichlorid. — *H-NMR (CCl):
8 = 0.7-1.8 (m, 7H), 2.0 (s, 3H), 3.1 (d, J = 6 Hz, 2H), 5.2 (p, / = 6 Hz, 1 H).

45 mg (0.23 mmol) Produkt wurden mit 1 ml Methanol und 1 ml Pyridin 30 min bei Raum-
temp. belassen. Nach Versetzen mit 3 ml Wasser wurde dreimal mit je 10 ml Ether ausgeschiittelt.
Die organischen Extrakte wurden viermal mit je 5 ml 2N HCI, zweimal mit je 5 ml Sproz.
Natriumcarbonat-Lésung und zweimal mit je 5 ml Wasser gewaschen. Nach Trocknen {iber Na-
triumsulfat wurde vom Losungsmittel befreit und das zuriickbleibende 9 gaschromatographisch
wie unter S. gereinigt: 35 mg (83%) mit [)¥ = +9.2° (c = 1.41, CDCly). — 'H-NMR (CDCly):
8§ =0.7-1.8(m, 7H), 2.1 (s, 3H), 2.6 (d, J = 7 Hz, 2H), 3.8 (s, 3H), 5.4 (m, 1 H). Weitere Da-
ten siehe Lit.2%.

7. Reduktion von 2-Chlor-2-methyl-5-hexen-3-ol (2f): 150 mg (1.0 mmol) 2f wurden mit 290
mg (1.0 mmol) Tributylzinnhydrid 2 h bei Raumtemp. gerithrt. Anschlielend wurde das gebildete
2-Methyl-5-hexen-3-o0l (2d) bei 12 Torr in eine Kiihlfalle abkondensiert und durch prép. Gaschro-
matographie wie unter 5. gereinigt. Das Material war in Ethanol linksdrehend.

8. Umwandlung von 2,5-Dimethyl-5-hexen-3-0! (5a) in 3-Acetoxy-2-methylhexan (10): 450 mg
(3.51 mmol) 5d wurden wie unter 6. beschrieben acetyliert. — 'H-NMR (CCL):86=09d,J =
6Hz, 6H), 1.8 (s, 3H), 2.0 (s, 3H), 1.4—-2.0 (m, 1H), 2.2(d, J = 6 Hz, 2H), 4.7—5.2 (m, 3H).
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416 mg (2.44 mmol) des erhaltenen Acetats wurden wie unter 6. ozonisiert und nach Ausblasen
des iiberschiissigen Ozons in der Kalte mit 1.24 g (20 mmol) Dimethylsulfid versetzt. Nach Befrei-
en vom Losungsmittel i. Vak. erhielt man 250 mg (59%) 4-Acetoxy-5-methyl-2-hexanon. — 'H-
NMR (CCly): 6 = 0.9(d, J = 6 Hz, 6H), 1.3-2.0 (m, 1H), 2.0(s, 3H), 2.1 (s,3H), 2.6 (d, J =
6 Hz, 2H), 4.8—5.2 (m, 1 H).

250 mg (1.45 mmol) des erhaltenen Ketons wurden in 3 ml Methanol mit 230 mg (2.4 mmol)
1,2-Ethandithiol und 500 pl Bortrifluorid-Diethylether 1 h bei 30 °C geriihrt. Nach Befreien vom
Losungsmittel wurde mit Methylenchlorid an 30 g Kieselgel chromatographiert: 113 mg (30%)
2-(2-Acetoxy-3-methylbutyl)-2-methyl-1,3-dithiolan als O}. 100 mg (0.40 mmol) davon wurden in
2 ml Dioxan mit einer Spatelspitze Ranev-Nickel 6 h auf 90 °C erwiarmt. Nach Filtrieren und Ein-
engen wurde der Riickstand durch prip. Gaschromatographie wie unter 5. gereinigt: 30 mg (47 %)
10, das in CDCl, linksdrehend war. Die spektroskopischen Daten stimmen mit dem unter 9. be-
schriebenen Produkt iiberein.

9. 10 aus 2-Methyl-3-hexanol: 86 mg (0.74 mmol) des nach 5. erhaltenen (S)-( — )-2-Methyl-3-
hexanols wurden wie unter 6. zu 10 acetyliert, das gaschromatographisch wie unter 5. gereinigt
wurde: 'H-NMR (CDCL): 8 = 0.7-2.3(m, 8H), 0.9 (d, J = 6 Hz, 6H), 2.0 (s, 3H), 4.5-5.1
(m, 1 H). Weitere Daten siehe Lit.26),
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