
H. Koch, H.-D. Scharf, J .  Runsink und H. Leismann 1485 

Chem. Ber. 118, 1485 - 1503 (1985) 

Chirale Tnduktion bei photochemischen Reaktionen, I1 I )  

Regio- und Diastereoselektivitat bei der Oxetanbildung chiraler 
Phenylglyoxylate mit elektronenreichen Olefinen 

Hartmut Koch, Hans-Dieter Schar- ,  Jan Runsink und Hans Leismann 

Institut fur Organische Chemie der Technischen Hochschule Aachen, 
Prof.-Pirlet-Str. 1, D-5100 Aachen 

Eingegangen am 4. April 1984 

Die chiralen Phenylglyoxylate 1 a und Id  induzieren bei der photochemischen Oxetanbildung mit 
3 hohe Diastereoselektivitaten und geringere Regioselektivitaten. Der Regio- und Diastereoselek- 
tivitltsverlust mit l c ,  l e  und l g  resultiert aus dem EinfluR des chiralen Hilfsalkohols auf die 
Ketoestercarbonyl-Konformation und auf die unterschiedliche sterische Hinderung der cis-(face- 
Position) und trans-(edge-Position) Diradikale von 5 und 7. In Ubereinstimmung mit diesem Mo- 
dell diskutieren wir die for 5 b  und 7 b  ermittelten Differenzen der Aktivierungsparameter fur die 
Regio- und Diastereoselektivitat. Durch Variation der Ausgangsolefine beobachteten wir einen 
Anstieg der Diastereoselektivitat der Oxetanbildung in der Reihenfolge 8 - 7 < 5 < 4, der durch 
zunehmcnde Kontrolle des cis-Diradikals (face-Position) bedingt ist. 

Chiral Induction in Photochemical Reactions, I1 1) 

Regio- and Diastereoselectivity in the Oxetane Formation of Chiral Phenylglyoxylates with 
Electron Rich Olefins 
In the photochemical oxetane formation of chiral phenylglyoxylates with 3 high diastereoselec- 
tivities and lower regioselectivities are achieved with 1 a and 1 d. The lower regio- and diastereo- 
selectivities observed with l c ,  l e ,  and l g  can be rationalized by the influence of the chiral alcohol 
on the conformation of the keto ester and on the different steric hindrances of the cis (face- 
position) or trans (edge-position) diradicals 5 or 7. In agreement with this model the differences of 
activation parameters obtained for the regio- and diastereoselectivities of 5 b  and 7 b  are dis- 
cussed. By variation of the starting olefins we observed an increase of the diastereoselectivity of 
oxetane formation in the sequence 8 = 7 < 5 < 4, caused by increasing control of the cis-diradical 
(face-position). 

Bei der photochemischen Oxetanbildung von chiralen Phenylglyoxylaten 1 mit 
2,3-Dimethyl-2-buten (2) und 1,l-Diethoxyethen (3) haben wir den Grad der Diastereo- 
differenzierung auf das Ausmafl der konkaven Abschirmung2) des chiralen Informa- 
tionstragers ~uriickgefuhrt~). Hohe Diastereodifferenzierung beobachteten wir, wenn 
sekundare, chirale Alkohole des ausgepragt ,,konkaven" Typs wie a, d (Schema 2) als 
chirale Hilfsgruppe steuernd wirken a). Da bei der photochemisch induzierten Addition 
von 1,l-Diethoxyethen (3) die Regioisomeren 5 und 6 gebildet werden, stellte sich eben- 
falls die Frage nach dem AusmaD der Regiodifferenzierung durch die chirale Hilfsgrup- 
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pe (Schema 1). Wir entwickelten deshalb eine Methode, bei der gleichzeitig das Verhalt- 
nis der Regio- bzw. Diastereomeren im 13C-NMR-Spektrum bestimmt werden kann. 

Schema 1. Untersuchte photochemische Oxetanbildung und eingesetzte elektronenreiche Olefine 
2, 3 und 9 

Schema 2. Chirale. sekundare Hilfsalkohole R*OH und ihre achiralen Referenzalkohole f und g 

MeOH = f t-BUOH = g 

Der hydrolyseempfindliche Orthoester 6 war fur eine i3C-NMR-Analyse ungeeignet. 
Wir uberfiihrten ihn deshalb unter kontrollierten Bedingungen in 7. Die Selektivitats- 
werte fur 7 beziehen sich deshalb im folgenden immer auf 6 .  
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Beziehung zwisehen Regio- und Diastereoselektivitat bei der Oxetanbildung 
von 5 und 7 fur unterschiedliche Alkoholreste R*OH 

In Abb. 1 bzw. Tab. 7 ist der Zusammenhang zwischen Regioselektivitat (In R )  der 
Oxetane 5 und 6 (7) sowie der jeweiligen Diastereoselektivitat (In P )  in Abhangigkeit 
von der chiralen Hilfsgruppe (a - d) dargestellt. 

Das AusmaB der Regiodifferenzierung, bedingt durch die unterschiedliche sterische 
Hinderung des Alkoholrestes der achiralen Phenylglyoxylate If und lg ,  wird auf der 
Ordinate fur In P = 0 begrenzt. Eine Abweichung beobachtet man nur bei Solvens- 
wechsel von Benzol oder Toluol zu Acetonitril. 

20 40 60 80 90 %de- 

A-= b(CH3CN) 

I J I I 
4 InP- 0 1 2 

Abb. 1. Regio- (In f?) und Diastereoselektivitat (In P )  in Abhangigkeit der Alkohole R*OH (a- g) 
bei T = 20 "C (Begzol), ausgenpmmen gesondert-gekennzeichnete Temperaturen (Toluol). 

Regioselektivitat: In R = In R * F = In (5/7) mit F = Kalibrierungsfaktor, siehe Tab. 4, 5 = 
5' + 5" und 7 = 7' + 7", Diastereoselektivitat: In P ( m) = In (5'/5"), in P (A) = In (7'/7'3, 
Index' = uberschufiisomeres, Index" = UnterschuBisomeres, Grenze der Mefigenauigkeit fur  

de = 96 f. 1% 

Die Ergebnisse aus Abb. 1 bzw. Tab. 7 lehren, daB der sterisch wenig anspruchsvolle 
achirale Methylester 1 f etwa die gleiche Regioselektivitat erzeugt wie die hochkonkaven 
chiralen Ester Id  und l a ,  deren Abschirmung auf einer Seite der prochiralen Carbonyl- 
gruppe wirksam ist. Demgegeniiber erzeugen die weniger konkaven Ester 1 b, l c ,  l e  ei- 
ne mit dem tert-Butylester 1 g vergleichbare Regioselektivitat. Diese Befunde zeigen 
deutlich den Einflul3 von K~nformationen~) auf das reaktive Geschehen bei den Kon- 
kurrenzprozessen. Einerseits fiihrt ein groljerer Rotationskegel des Alkoholrestes (2. B. 
g > f) und die steigende Temperatur zu einer forcierten Bildung von 6 (7), andererseits 
sind die aquatorial verkniipften chiralen Alkohole mit zunehmend konkaver Abschir- 
mung konformativ stabiler und fuhren somit zu sehr guten Diastereoselektivitaten 
( P :  b < a < d) und besseren Regioselektivitaten ( R :  b < a = d). Sehr gute Diastereo- 
selektivitaten bedingen immer hohere Regioselektivitaten. 

Temperaturabhangigkeit der Regio- bzw. Diastereoselektivitat von 1 b bei der 
photochemisch induzierten Oxetanbildung von 4, 5, 7 mit den elektronenrei- 
chen Olefinen 2 und 3 

Temperaturerhahung verbessert die Diastereoselektivitat von 7a und 7b ( A )  gleich- 
artig, wahrend im Fall 5a und 5 b  ( m )  ein unterschiedliches Verhalten sichtbar wird 
(Abb. 1). 
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Wir haben deshalb fur 4, 5 und 7 mit dem chiralen Ester 1 b die Selektivitaten im 
Temperaturbereich T = -70 bis +65"C in Toluol bestimmt (Tab. 6 und 8). 

Bei tiefen Temperaturen ( -  70°C) liegen die de-Werte aller drei Kurven extrem weit 
auseinander (4 de = 67%; In P = 1.62, 5 de = 36%; In P = 0.76, 7 de = 10%; In P = 

0.21), bei hohen Temperaturen streben die drei Kurven einem gemeinsamen Grenzwert 
(de = 40%; In P = 0.85) zu. Die chirale Induktion fur 4 und 7 erweist sich somit als 
stark temperaturabhangig. Nach Abb. 2 ergibt das Arrhenius-Diagramm fur 4 (Korre- 
lationskoeffizient r = 0.89) und 7 ( r  = 0.94) eine gute lineare Korrelation, wahrend die 
Ausgleichsgerade fur 5 eine geringe Korrelation ( r  = 0.18) aufweist. In diesem Fall tref- 
fen jedoch die Begrenzungstangenten bei 1 /T  = 0 die Ausgleichsgerade, ein Indiz fur  
ein ,,Schwingverhalten" der Diastereoselektivitat. 

Abb. 2. Arrhenius-Diagramm_fiir die Diastereoselektivitaten von 4, 5, 7 und Regioselektivitat 
R = 5/7 .  F im Temperaturbereich T = - 70 bis + 65 "C 

Die Temperaturabhangigkeit der Regioselektivitat R folgt dagegen einer guten line- 
aren Korrelation ( r  = 0.98) (Abb. 2, In 5/7). 

Tab. 1. Aktivierungsparameter * Standardabweichungen aus einer Regressionsrechnung 

Diastereoselektivitat Regioselektivitat 
4/4" 5'/5" 7'/7" R = 5/7 

A A H "  -2.8 f 0.5 -0.2 ? 0.3 2.8 k 0.3 -3.5 * 0.3 kJ/rnol 
AAS* 1.6 * 0.2 6.2 i 1.1 14.9 k 1.2 -8.0 * 1.0 J/mol K 
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Ein Vergleich der Differenzen der Aktivierungsparameter (Tab. I )  in der Reihenfolge 
4, 5 und 7 beweist fur A A H *  den Ubergang von einer exothermen zu einer endother- 
men GroBe, die fur 4 und 7 dem Betrag nach gleich ist. (Deshalb wird die Hohe des 
Diastereomeren-Uberschusses durch die Zunahme von AAS * in der Reihenfolge 4,5,7 
(6) determiniert.) Die Differenzen der Aktivierungsparameter AAS * von 4 und 7 (6) 
weichen systematisch von 5 ab, so daB die Differenz zwischen 7 und 5 in den Fehler- 
grenzen doppelt so groB ist wie zwischen 4 und 5. Diese auf den gegenlaufigen Charak- 
ter der Steigung von 4 und 7 ( A A H  * unterschiedliches Vorzeichen) zuruckfuhrbaren 
logarithmischen Differenzen der Entropien sind in Tab. 2 in den de-Werten der Oxetane 
4 und 6 (+7) quadratisch wiederzufinden. AuBerdem kann aus dem maximalen de-Wert 
von 7 ( T  = 57 "C) der maximale de-Wert von 4 berechnet werden, der in der Tat mit 
dem bestimmten maximalen de-Wert ( T  = - 66°C) ubereinstimmt. Die Konkurrenz- 
prozesse, die zu den Oxetanen 5 und 6 (7) fuhren, werden bei tiefer Ternperatur durch 
die niedrigere Aktivierungsenthalpie fur 5 bestimmt, wahrend mit zunehmender Tem- 
peratur die hohere Bildungswahrscheinlichkeit (AAS *) von 6 (7) dominiert. 

Tab. 2. Gegenlaufiges Verhalten des de-Werts fur 4 und 7 (6) bei T = 2OoC und im Maximum des 
de-Werts fur 4 ( T  = -66OC) und 7 (T = 57"C), de-Werte aus Tab. 6 und Tab. 8 

Diastereoselektivitt 

T P C  Vo de best. Pa) T/'C P 2  Vo de ber.b) Vo de best. 

20 28 1.78 20 3.16 52 54 b 
20 76 7.33 20 53.8 91 96 a 
57 42.3 2.456 - 66 6.08 72 15 b 

7 4 R*OH 

a) P = 7'/7" Verhaltnis der Diastereomeren. 
b) de (7) = (7' - 7")/(7' + 7"); de (4) = (P2 - l)/(Pz + 1). 

Quantenausbeute der diastereomeren Oxetane 4 
Wir haben fur das Diastereomerengemisch 4 b, das aus 1 b und 2 bei h = 366 nm ent- 

steht, die Reaktionsbilanz durch Quantenausbeutemessung bestimmt. Die mit den pra- 
parativen Ansatzen vergleichbare Konzentration von 1 b betrug 0.013 M, die des Olefins 
2: 0.033 M bzw. 0.14 M. Die ermittelte Quantenausbeute fur die Abnahme des Esters 
l b  betrug @,,, = 0.34 k 0.04, fur die Bildung der Oxetane Qdb, = 0.22 f 0.02 und 
Qdb,, = 0.06 k 0.006. Aus diesen Ergebnissen folgt, da8 die von 1 b absorbierten Pho- 
tonen zu 28% die Oxetanbildung und zu 7% irreversible Nebenreaktionen induzieren, 
wahrend 65% der absorbierten Photonen photochemisch inaktiv bleiben. Diese Inakti- 
vitilt IaBt sich durch Extrapolation der Quantenausbeuten auf unendliche Konzentra- 
tion von 2 im Konzentrationsbereich fur 2 < 0 . 0 1 3 ~  zu 90% auf die Retrospaltung zu 
den Edukten 1 b und 2 der intermediaren Diradikale zuriickfiihren. Erhoht man die 
Konzentration von 2 auf mehr als 0 . 1 4 ~ ,  so nimmt der Umsatz des Esters 1 b unter ver- 
mehrter Nebenproduktbildung zu, ohne dal3 die Quantenausbeute der Oxetanbildung 
sich Bndert. Bei abnehmender Konzentration von 2 irn Bereich kleiner als 0 . 0 1 3 ~  bil- 
den sich ebenfalls vermehrt Nebenprodukte; allerdings unter gleichzeitiger Abnahme 
der Oxetanbildung. Da die Quantenausbeute der Oxetanbildung durch Konzentrations- 
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erhohung nicht drastisch reduziert wird, erfolgt die Produktbildung wahrscheinlich aus 
dem Triplett- und Singulettzustand. Untersuchungen zur Klarung dieser Reaktions- 
mechanismen werden demnachst an anderer Stelle publiziert 9. 

Vergleich der Diastereoselektivitt der Oxetane durch Variation der Olefine 
Ein Vergleich der Diastereoselektivitat der Oxetane 4, 5, 6 und 8 in Tab. 3 belegt 

nachdriicklich, dal3 es sich hierbei sowohl urn elektronisch bedingte Ursachen, als auch 
urn sterische Hinderung handelt. Die gleiche Diastereoselektivitat von 6 (7) und 8 in 
Abhangigkeit von R* kann durch vergleichbare sterische Hinderung in der edge-Posi- 
tion@ erklart werden. 

Tab. 3. Vergleich der Diastereoselektivitat der Oxetanbildung von 4,5,6 und 8 unter identischen 
Reaktionsbedingungen. Losungsrnittel Benzol, Reaktionsumsatz bis 95%. Eox,,, = Halbstufen- 

oxidationspotential (Literaturwerte) der Olefine 2,3 und 9 

4 5 6 8 R*-OH 

% de 96 90 16 83 a 
54 41 28 25 b 

EOx,;,'V 1.21 0.85 0.32 

Diskussion der Ergebnisse 
Die Bewertung der hier mitgeteilten Daten erklart sowohl die Auswirkung der Elek- 

tronendichte des Olefins als auch den konformativen Einflulj der diradikalischen Zwi- 
schenstufen auf den Mechanismus von diastereoselektiver und regioselektiver Oxetan- 
bildung. 

1.  Konformative Ursachen 

Da bekannterweise elektronenreiche Olefine wie 2, 3 und 9 primar mit der n-+x*- 
angeregten Carbonylgruppe des Ketoesters 1 iiber ihre p-Orbitale wechselwirken (edge- 
AngrifQ6), resultieren im Fall von 3 acht Moglichkeiten der Annilherung, wenn die 
Summen fur transoide Konformation (@ = 90- 270') und cisoide Konformation auf 
die Grenzfalle A und B reduziert werden (Abb. 3). 

Abb. 3. Moglichkeiten der Wechselwirkung fur transoide bzw. cisoide Konforrnation. Im Fall 
X # Y (z. B.  3) kann auch X gegen Y vertauscht sein 

1st der Esterrest hingegen chiral, so erhoht sich die Anzahl N der p+x-Wechsel- 
wirkungen mit der Anzahl der Konformationen (nR) im Esterstrukturelement multipli- 
kativ. N (p-x) = 8 x nR (Olefin 3) 

Chem. Ber. 118(1985) 
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Die unterschiedliche Regioselektivitat der achiralen Ester l g  und 1 f ist plausibel, 
wenn dem Ester I f  (Me) eine mehr cisoide Konformation zuerkannt wird, wahrend der 
Ester 1 g ( t  Bu) aufgrund eines grt)Deren Esterrotationskegels die transoide Konforma- 
tion bevorzugt. Mit der Annahme etwa gleicher Raumanteile fur die Phenylgruppe 
bzw. Methylestergruppe in 1 f interpretieren wir die Ahnlichkeit der Regioselektivitat 
von Aceton') (In 1? = 1.05) und 1 f (In R = 1.36) bei der photochemischen Oxetanbil- 
dung mit 3. 

Die Anwendung dieses Modells auf den chiralen Ester 1 b, der in der Regioselektivitat 
zwischen If und l g  liegt, fuhrt zu folgenden Aussagen fur die konkurrierenden Prozesse 
der beiden Regioisomerenpaare 5b bzw. 6b (Abb. 4) unter Berucksichtigung der Diffe- 
renzen der Aktivierungsparameter fur In R = f(l/T): Die Dynamik der trans-Position 
(edge) zur cis-Position (face) von 5 b und 6 b  benotigt im Fall von 5 b einen kleiner wer- 
denden Raumbereich, im Fall von 6b einen grol3er werdenden Raumbereich. Somit 
sind im Regiovergleich die Diastereomeren 6 b in der edge-Position, die Diastereomeren 
5 b dagegen in der face-Position sterisch mehr gehindert. Der kleinere A A S  *-Term von 
5 b gegenuber 6 b (Tab. 1)  ist folglich mit der geringeren cis-Diradikalwahrscheinlichkeit 
korrelierbar, wahrend aufgrund der grofieren sterischen Hinderung von 5 b der exother- 
mere AAH*-Wert aus der geringeren Anzahl der Konformationen resultiert. Diese Er- 
klarung bietet noch ein weiteres Argument fur den gravierenden Regioselektivitatsver- 
lust der Ester l g ,  l c  und l e  gegenuber If, l a  und Id. Die konformative Vielfalt der 
beiden Carbonylgruppen in den Fallen 1 g, 1 c, 1 e wird nur auf transoide Lagen fixiert 
(Abb. 3,  A), die mtjglicherweise besonders zur Reversibilitat der cis-5-Strukturen fuh- 
ren. D. h., zwangslaufig wird der Reaktionskanal cis-6 bevorzugt. 

Abb. 4. Reversibiliat der Addition von 3 an 1 aufgrund unterschiedlicher sterischer Hinderung der 
zu 5 und 6 fiihrenden Diradikale. Index' und Index" = Richtung der Drehung in die diastereotopen 

Halbraume 
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Die Analyse der Diastereoselektivitat von 4,5  und 6 (-7) beinhaltet eine weitere Dif- 
ferenzierung des edge + face-Prozesses, da nicht nur die Wanderungsrichtung 0 bzw. 
@ (s. Abb. 4) betroffen ist, sondern auch die Richtung der Drehung in die diastereoto- 

pen Halbraume. Fur 4 (X = Y) erhoht sich durch Nutzung beider Wanderungsrichtun- 
gen 0 und 0 die Wahrscheinlichkeit quadratisch, wenn 0 und @ gleichberechtigt 
sind. Dies bedeutet zunehmende Reversibilitat fur die cisPosition (face, cis-Diradikal). 
Die Konformationskontrolle lafit sich wie folgt zusammenfassen: Mit steigender Dia- 
stereoselektivitat ist grdBere Reversibilitat des cis-Diradikals verbunden. 

2. Elektronischer Einflull des Olefins auf das Reaktionsgeschehen 

Elektronenreiche Olefine wie 2, 3, 9 loschen in Abhangigkeit ihrer Konzentration 
nicht nur den T,-Zustand ( T ~  = lo-'$, sondern ebenfalls den S,-Zustand ( T ~  = s) 
des n - +  x*-angeregten Ketoesters 1 8). Die S,-Reaktion iiberfuhrt aufgrund der geringen 
Singulettlebensdauer das Konformerengleichgewicht des Grundzustandes in den Exi- 
plex (Franck-Condon-Prinzip). Ein Beispiel fur die Grundzustands-Konformations- 
kontrolle der photochemischen Reaktivitat von Cyclohexylphenylketon gab Lewis 
durch Anwendung des Curtin-Hammett-Prin~ips~). Bei solcher photochemischen Bil- 
dung chiraler Oxetane wird die Selektivitat durch die Konformation des Grundzustan- 
des bestimmt. Dagegen fuhrt die triplettinitiierte Bildung chiraler Oxetane uber das lan- 
gerlebige Triplettdiradikal, das im Gegensatz zu den analogen kurzlebigen Zwischen- 
stufen wie Singulettdiradikal oder Zwitterion konformativen Anderungen unterliegen 
kann. Folglich korrelieren die linearen Freie-Energie-Beziehungen In P = f (1/T) (Abb. 2) 
mit der Lebensdauer der Diradikalspezies, wenn langere Lebensdauer fur zunehmende 
Selektion der Konformationen verantwortlich ist lo) und keine Temperaturabhangigkeit 
der Lebensdauer der Diradikale") besteht. 

Schema 3. Intermediare cis-1,CDiradikale von 4, 5, 6 und 8 

Die von uns gefundene Selektivitatsreihe (Schema 3) entspricht den erwarteten 
Radika1stabilitatenl2). Die dem Esterrest benachbarte Radikalposition, die in allen vier 
Fallen identisch ist (Schema 3), wirkt nach Ca ld~eN '~ )  und Viehel*) durch (c-d)-Stabili- 
sierung abstandsverkiirzend fur die ungepaarten Elektronen. Also sollte der andere Ra- 
dikalteil fur den Selektivitatsverlust von 5" < 6" < 8" gegenuber 4" verantwortlich 
sein. Die Kombination von beschleunigter Spininversion (5" und 8*-, tert. Radikalzen- 
tren), unterschiedlichem Substitutionsgrad (4" tert. Radikalzentrum, 6" primares Ra- 
dikalzentrum) und differenzierter sterischer Hinderung in der 2-Position des Diradikals 
(6*', 8", groBere sterische Hinderung im trans- als im cis-Diradikal, Abb. 4) bestimmen 
den de-Wert. 

Chem. Ber. 118 (1985) 
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Die geringe Losungsmittelabhangigkeit der diastereoselektiven Bildung von 5 b und 
7b (6b) (Abb. 1) belegt ebenfalls, daB nicht primlr gebildete Exiplexe8", sondern die 
intermediaren Diradikale steuernd wirken. 

Die diastereoselektive Differenzierung im primlr gebildeten Exiplex wurde einem 
starken Losungsmitteleinflurj unter1iegenl4). Zusammenfassend fanden wir folgende 
Reaktivitltsabstufung: Wahrend bei der diastereoselektiven Oxetanbildung bei 4 die 
konkurrierenden Ubergangszustande auf das cis-Diradikal (face) weisen, wird fur 5,6,  
8 zunehmend die edge-Position (trans-Diradikal) entscheidend. 

s, ist offensichtlich mit der 
empfindlichen Sonde ,,Diastereoselektivitat" erkennbar. Die relativ kleinen Produkt- 
quantenausbeuten (0.28, System 4b) im Zusammenhang mit der wesentlich geringeren 
Nebenproduktbildung (0.07) zeigt, d d  die Bildung der Oxetane zwar Restriktionen un- 
terliegt, hohere chemische Ausbeuten jedoch durch cyclische Anregung und Retrospal- 
tung erreicht werden. Die sterische Hinderung der intermediaren Diradikale konnte die 
Retrospaltung in den diastereotopen Halbraumen unterschiedlich fordern und somit 
bei der Kontrolle der Diastereoselektivitat mitwirken (multistep-chiral-amplification) IC). 

Die abgeschatzte Leben~dauer'~) der Diradikale, T = 

Konformative Aspekte 
Im Gegensatz zu chiralen Grundzustandsreaktionen lJ), wie z. B. der Prelogschen 

Atrolactinsauresynthese aus 1, ist die Angriffsrichtung (edge) und somit die primare 
Wechselwirkung bei der photochemischen Oxetanbildung bekannt und identisch mit 
der prochiralen Ebene der Carbonylgruppe. Der Interplanarwinkel @ zwischen Carbo- 
nylgruppe und Estergruppe bzw. die Esterkonformation entscheiden uber die dia- 
stereotope Differenzierung der Dynamik von edge nach face (ck-Diradikal). Die rele- 
vante Esterstruktur im Grundzustand ist ekliptisch, und die Interplanarwinkel betragen 
im Einzelfall fur den kristallinen und flussigen Zustand @ = 104 bzw. 76 O l 5 ) .  

Konformationsstrukturen im angeregten Zustand resultieren lediglich aus indirekter 
Analyse: 

1. Die triplettinitiierte Norrish-Typ-11-Spaltung von Brenztraubensaureester bedingt 
die transoide Konformation (a = 180 ") mit flexibler Esterkonformationsb). Analoges 
Verhalten beobachten wir fur die Phenylglyoxylate l a  und 1 b. Eine effiziente Spaltung 

Schema 4. Norrish-Typ-11-Spaltung nach Binkley8b.W von l b  (R = H) und 1 a (R = Ph) 

- hu 10:R-H 

R 11:R=Ph 
9Me 
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tritt jedoch erst bei hdheren Temperaturen ein, was auf ein vorn Brenztraubensaure- 
ester unterschiedliches Konformerengleichgewicht hinweist 16, 17) (Schema 4). 

2.  Irn Fall des Ketoesters Id  kann jedoch eine dem Grundzustand vergleichbare Kon- 
formation (@ = 90 ") angenommen werden, da hier intramolekulare H-Abstraktion mit 
nachfolgender Siebenringcyclisierung (de > 96%) auftritt a). Die Cyclisierung ist 
schnell genug, urn als KonkurrenzprozeB bei der Bildung der Oxetane 5 d  und 6d (7d) 
merklich in Erscheinung zu treten. Mdglicherweise reagiert hier der Singulett-angeregte 
Zustand. 

Tab. 4. Kalibrierung der achiralen Ester f und g der Regioisomeren 5 und 7 
mit den Signalen 1 und VII (s. Tab. 5) 

Verhaltnis der Intensitaten 
I VII I/VIIa) 

5/7 f 3.86 3.60 1.08 
5/7 g 1.39 1.23 1.13 

a) Mittelwert F = 1.105 (s. Exp. Teil). 

Tab. 5. Ausgewahlte 13C-NMR-Daten (6-Werte) der Regioisomeren 5 und 7.  
Obere Zahlen betreffen jeweils das UberschuBisomere 

CO,R C0,Et C'(Ph) C(OEt), P h - C - 0  Ph-CH, ?&:: 
R I I1 111 IV V VI VII 

5a 168.50 135.23 103.11 96.07 
167.68 135.98 102.01 96.67 

5 b  168.60 135.77 103.18 96.18 
168.71 103.00 %.33 

5 c  167.71 134.91 102.05 95.31 
167.60 95.39 

5d 169.53 135.66 103.04 96.01 32.22 
5 e  169.47 135.81 103.19 %.25 75.54 82.20 

135.71 76.61 82.58 
5 f  169.86 135.48 102.94 96.06 76.76 52.24 
5 g  168.10 135.96 103.04 96.06 76.28 81.99a) 

7a 172.62 170.86 140.13 
172.36 171.30 140.02 

7b 173.05 170.69 140.77 
173.44 170.97 140.66 

l c  172.08 169.69 139.73 
172.33 169.53 

l d  173.27 170.75 140.28 32.35 
7e 173.92 170.62 140.71 76.02 81.44 

174.04 140.87 76.08 81.53 
7f 174.24 170.90 140.65 76.28 44.71 53.01 
7g 172.73 170.58 141.21 76.04 44.64 82.92a) 

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

a) Me von tBu. 
~~~~ 
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3. Die in Acetonitril beobachtete Regioselektivitatsumkehrung von 5 b/7 b (Tab. 7, 
Abb. 1) ordnen wir ebenfalls dem Wechsel zur transoiden Konformation zu. Brenz- 
traubensaure-isopropylester beschleunigt ebenfalls in Acetonitril die Spaltungsreak- 
tion b). 

Bestimmung der Regio- und Diastereoselektivitat mit 13C-NMR 
Die Regio- bzw. Diastereoselektivitat wurde gleichzeitig an Gemischproben aus 5 

und 7 (6) ermittelt. 
Den unerwiinschten EinfluD von unterschiedlichen Relaxationszeiten und Kern- 

Overhauser-Effekten auf die zur Regiobestimmung ausgewahlten Estersignale I elimi- 
nierten wir durch Kalibrierung mit den Signalen VII der achiralen Ester f und g 
(Tab. 4). 

NMR-spektroskopkcher Nach weis der Orthoesterstruktur in 6 
Um die thermische Bildungl*) von 6 aufgrund hoher Akzeptoreigenschaft der Carbo- 

nylverbindung oder durch Saurekatalyse'sa) auszuschlieBen, haben wir die mit Stickstoff 
gesattigte Benzolldsung von 1 und 3 parallel zur Photoreaktion unter LichtausschluD 
aufbewahrt und in diesem Gemisch keinen Hinweis auf 6 erhalten. Das Rohgemisch der 
Photoreaktion enthalt dagegen den thermisch und wasserempfindlichen Orthoester 6 ,  
der im 'H-NMR (6e 6 = 2.96; J = 10.8 Hz, 1 H, CH,C(OR),) und 13C-NMR (6b 6 = 

114.41 und 114.47; de = 33%, 6e  6 = 114.16, 6g 6 = 114.36, 0-C(OR),) identifi- 
ziert wurde. 

Fur die gronzugigen Spenden der Fa. Bayer AG, Herrn Dr. W. Draber, Wuppertal-Elberfeld 
(Methyl-phenylglyoxylat und Benzoylnitril), und der Fa. Union-Kraftstoff, Herrn Dr. H. Hofer, 
Wesseling (n-Hexan), mochten wir danken. Herrn Prof. Dr. H. Gotthardt, Wuppertal, danken 
wir fur anregende Diskussionen. Diese Arbeit wurde ebenfalls vom Fonds der chernischen Zndu- 
sirie unterstutzt. 

Experimenteller Teil 
IR-Spektren: Perkin Elmer 377. - UV-Spektren: Perkin Elmer 320. - 'H-NMR: Varian EM- 

390. - 13C-NMR: Varian CFT-20. Als interner Standard diente TMS. - HPLC: Fa. Abimed- 
Gilson (Pumpen 303, 302, Manometermodul 803, UV-Detektoren Spektrochrom M und Holo- 
chrom), Brechungsindexdetektor: Fa. Knauer, Tandem-Saulen der Fa, Bischoff: 7 p Lichrosorb 
Si60 2.2 x 26 cm prap., 7 p Lichrosorb Si60 0.8 x 26 cm anal. - Schmelzpunkte: Buchi- 
Schmelzpunktbestimmungsapparatur nach Dr. Tottoli, nicht korrigiert. - Drehwerte: Polarime- 
ter Perkin Elmer 241. - Die Losungsmittel wurden nach den ublichen Methoden absolutiert. Die 
Bezeichnung der chiralen Alkoholreste a und d im 'H-NMR und 13C-NMR erfolgt wie in Schema 2. 

(IR,2S,5R)-5-Methyl-2-~l-methyl-l-phenylethyl)cnol (a) synthetisierten wir nach Ens- 
ley, Parnell und Corey'9). Der durch Chromatographie gereinigte Alkohol (Silicagel Si 100/200 
Fa. Woelm, Aktivitatsstufe I I ,5% Ether/Hexan) wurde zur Veresterung genutzt, [a]:: = -26.6" 
( c  = 1.820 in Ethanol). - 13C-NMR (CDCI,): PhS = 151.14 (C-1), 128.16 (C-3), 125.76 (C-2), 
125.76 (C-4); Cyclohexyl72.69 (C-1), 53.83 (C-2), 45.64 (C-6), 39.9 (C-7), 34.86 (C-4), 31.5 (C-5), 
27.45 (C-8/9), 26.64 (C-3), 25.82 (C-9/8), 22.00 (C-lo). 
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fIR)-exo-2-(2,2-Dimethylpropoxy)-exo-3-bornanol (d): Synthese nach Oppolzer et al. 20b). - 

I3C-NMR (CDCI,): 6 = 88.31 (C-2), 83.90 (C-11), 76.21 (C-3), 51.52 (C-4), 49.26 (CWI) ,  46.30 
(C-8/1), 33.43 (C-6), 32.44 (C-12), 26.72 (C-13), 23.92 (C-5), 21.07, 21.73, 11.49 (C-7/9/30). 

Synthese der Phenylylyoxylate 1 
Methode A: Zu einer Losung aus 6.74 g (40 mmol) PhenylglyoxyloylchloridW in 100 ml absol. 

Toluol wird unter Riihren bei + 5 "C langsam eine Mischung aus 44 mmol Alkohol und 1.8 g (41 
mmol) Pyridin in 60 ml Toluol getropft. Man riihrt die Losung 14 h bei Raumtemp., saugt das 
Pyridiniumsalz ab und extrahiert die organische Phase nacheinander mit 20 ml 5proz. Salzsaure, 
Wasser und NaHCO,-Lt)sung. Von der mit MgSO, getrockneten organischen Phase wird das 
Toluol im Rotationsverdampfer abdestilliert. Die weitere Reinigung erfolgt durch Umkristalli- 
sieren oder Destillieren. 

Methode B: Die Losung von 8.43 g (50 mmol) Phenylglyoxyloylchlorid in 60 ml absol. CH,C12 
tropft man zu einer Losung aus 25 mmol Alkohol, 5.1 g (50 mmol) Triethylamin und 0.46 g 
(3.8 mmol) 4-(Dimethylamino)pyridin in 60 ml absol. CH,Cl,. Nach 15 h Riihren wird mit 5proz. 
Salzsaure, Wasser und SprOZ. NaHCO,-Losung gewaschen und mit MgS0, getrocknet. Nach Ab- 
destillieren des Losungsmittels im Rotationsverdampfer chromatographiert man die Losung iiber 
eine Silicagelsaule (Si 100/200) mit EssigesterIHexan (1 : 9). 

( - ) - ( I  R,  2SJR)-5-Methyl-2-(1 methyl-I-phenylethyI)cyclohexyl-phenylglyoxylat (1 a): Ausb. 
(Methode A) 6.70 g (46%), Schmp. 88 - 89 "C (aus PentanIEther 95 : 5 ) ,  [a]g = - 6.6 O (c = 
1.097 in Ethanol). - IR (KBr): 1722 (COJ, 1687 (CO) cm-l. - UV (Benzol): h,,, (lg E) = 
352nm (1.82). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 7.88-8.07 (m, 2H, o-Aromaten-H), 7.70-7.38 (m, 
3H, p-, m-Aromaten-H), 6.87 - 7.38 (m, 5H,  Aromaten-H), 5.03 (dt; J = 4.5; J = 10.5 Hz, 1 H, 
CH-0) ,  2.3-0.7 (m, 8H,  CH,, CH), 1.34 (s, 3H, CH,), 0.86 (d, 3H,  CH,). - I3C-NMR 
(CDC13): 6 = 185.58 (CO), 162.68 (CO,), Ph aus Glyoxyloylrest 132.62 (C-1), 130.0 (C-2), 128.67 
(C-3), 134.48 (C-4); P h  aus a 150.16 (C-l), 125.42 (C-2), 127.98 (C-3). 125.29 (C-4); Cyclohexyl 
74.07 (C-1), 50.53 (C-2), 41.38 (C-6), 34.36 (C-4), 31.39 (C-5); 27.49 (C-9/8), 26.88 (C-3), 26.17 
(C-8/9), 21.72 (C-10). 

C,,H,,O, (364.5) Ber. C 79.07 H 7.79 Gef. C 79.01 H 7.87 

f -)-(IR,2S,5R)-2-Isopropyl-5-methylcyclohexyI-phenylglyoxylat (1 b): Ausb. (Methode A) 
4.82 g (89%), Schmp. 70-71 "C (aus Methanol) (Lit.,,) 73"C), [a]g = -43.6" (c = 0.945 in 
Ethanol) (Lit.,,) [a ]g  = -44.8", c = 4.13 in Ethanol). - IR (KBr): 1730 (CO,), 1685 (CO) 
cm-'. - UV (Benzol): A,,, (lg E) = 345 nm (1.83). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 8.16-7.96 (m, 
2H, o-Aromaten-H), 7.80-7.30 (m, 3H, m-, p-Aromaten-H), 5.07 (dt; J = 4.5; J = 9.9 Hz, 
I H ,  C H - 0 ) ,  2.38-1.05 (m, 9H,  CH,, CH), 0.98 (d; J = 6.0 Hz, 3H, CH,), 0.98 (d; J = 6.9 
Hz, 3H, CH,), 0.87 (d, J = 6.9 Hz, 3H, CH,). - 13C-NMR (CDCI,): 6 = 186.69 (CO), 163.91 
(CO,), Ph  132.59 (C-l), 129.84 (C-2), 128.91 (C-3), 134.78 (C-4); Cyclohexyl76.77 (C-1), 46.88 
(C-2), 40.66 (C-6), 34.08 (C-4), 31.54 (C-5), 26.20 (iPr-CH), 23.37 (C-3), 21.94 (5-CH3), 20.66 
(iPr-CH,), '16.17 (iPr-CH,). 

(+)-(1S,2S,5R)-2-lsopropyl-5-methylcyclohexyl-phenylg~oxylat (1 c ) W  Ausb. (Methode A) 
8.31 g (72%), Sdp. 155 "C/O.I Torr (Kugelrohrdestillation), 13O0C/O.09 Torr (Lit.20) 124"C/ 
0.04Torr), [a]:: = +33.3" ( c  = 1 inEthanol)(Lit.20) [a]g = +37.6", c = 11.48 inEthano1). - 
1R (kapillar): 1720 (CO,), 1684 (CO) cm-'. - 'H-NMR (CDCl,): 6 = 8.25-7.96 (m, 2H, 
o-Aromaten-H), 7.70-7.30 (m, rn-, p-Aromaten-H), 5.60 (m, 1 H, C H - 0 ) ,  2.23 - 1.10 (m, 9H, 
CH,, CH), 1.06-0.90 (d, 9H,  CH,). - l3C-NMR (CDClJ: S = 186.69 (CO), 163.98 (CO,), Ph 
132.57 (C-I), 129.78 (C-2). 128.9 (C-3), 134.78 (C-4); Cyclohexyl 74.07 (C-1), 39.10 (C-6), 46.70 
(C-2), 34.58 (C-4), 29.05 (C-5), 26.39 (iPr-CH), 24.81 (C-3), 22.10 (5-CH3), 20.85, 20.73 (iPr- 
CH,). 
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(IR)-exo-2-(2,2-Dimethylpropoxy)-exo-3-bornyl-phenylg~oxylat ( ld):  Ausb. (Methode B) 
5.6g (60.5%). Id wurde durch HPLC getrennt: 7 p Lichrosorb Si-60 2.2 x 26 cm, Essigester/ 
Hexan (5:95), Flow = 20 ml/min. RZ = 6.4 min (h = 260 nm). [a]E = +4.1 O (c = 1.106 in 
Ethanol). - IR (kapillar): 1730 (CO,), 1695 (CO) cm-'. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 8.17-7.90 
(m, 2H, o-Aromaten-H), 7.17-7.65 (m, 3H, rn-, p-Aromaten-H), 4.97 (d; J = 7 Hz, l H ,  
CH-0-Ester), 3.38 (d; J = 7 Hz, CH-0-Ether), 3.20 (d; J = 8 Hz, 1 H, OCH,), 2.98 (d; J = 

8Hz, l H ,  OCH,), 1.2-2.00 (m, 5H, CH,, CH), 1.13 (s, 3H, CH,), 0.93 ( s ,  3H, CH3),0.80(s, 
3H, CH,), 0.80 ( s ,  9H, tBu). - ',C-NMR (CDCI,): 6 = 185.88 (CO), 163.17 (CO,), Ph 132.93 
(C-l), 130.07 (C-2), 126.75 (C-3), 134.53 (C-4); 87.78 (CHO-3), 80.24 (CH-2), 83.38 (CH2-11), 
50.00 (CH-4), 49.84 und 47.04 (C-7/1), 33.29 (CH,-5/6), 32.35 (C-12), 26.74 (CH,-13), 24.04 
(CH2-5/6), 20.86 und 20.66 (CH,-7/9), 11.45 (CH,-10). 

C2,H3,O4 (370.5) Ber. C 74.56 H 8.16 Gef. C 74.48 H 8.31 

(-)-(1RI-endo-2-Bornyl-phenylglyoxyfuf (1 e): Ausb. (Methode A) 9.05 g (79%) nach Destilla- 
tion, Sdp. 17O0C/O.07 Torr, Schmp. 413°C (Lit.23b) 42"C), [a]? = -26.69' (c = 0.98 in 
Ethanol) (Lit.23b) [a]? = -26.6", c = 10.819 in Ethanol). - IR (kapillar): 1734 (CO,), 1690 
(CO) cm-'. - UV (Benzol): X,, (IgE) = 352 nm (1.795). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 7.98-8.16 
(m, 2H, o-Aromaten-H), 7.8 - 7.2 (m, 3 H, Aromaten-H), 5.25 (ddd; J3x2x = 10.0; J3nZx = 3.4; 

CH (exo-3)), 2.18- 1.35 (m, 2H, CH,), 1.21 (dd; J = 13.8; J = 3.4 Hz, 1 H, CH (endo-3)), 0.96 
Jzx4 1 2.0 Hz, 1 H. CH-0),  2.52 (ddt; J3dn = 13.8; J3xZx = 10.0; J3x4 + J3x5 = 3.9 Hz, 1 H, 

( s ,  3 H, CH,-9/10), 0.92 (s, 3H. CH3-7), 0.90 ( s ,  3 H, CH3-9/10). - ',C-NMR (CDCI,): 6 = 186.63 
(CO), 164.51 (CO,), Ph 132.59 (C-1), 129.88 (C-2), 128.89 (C-3), 134.78 (C-4); 82.43 (CHO-2), 
49.13 und 48.06 (C-1/7), 44.87 (CH-4), 36.56 (CH,), 27.93 (CH,), 26.98 (CH,), 19.65, 18.80, 
13.54 (CH,). 

Methyl-phenylglyoxylat (10: Sdp. llO"C/O.l Torr (Lit.24) Sdp. 136.8 - 137.2OC/14 Torr). - 
13C-NMR (CDCI,): S = 186.35 (CO), 164.35 (CO,). Ph 132.54 (C-1), 130.04 (C-2), 129.05 (C-3), 
135.1 (C-4); 52.72 (CH,). 

ferf-Butyl-phenylgl~oxylat (lg): Ausb. (Methode A) 6.76 g (82%), Sdp. 76"C/0.03 Torr 
(Lk25) Sdp. 86-93OCIO.5-0.8 mm). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 8.10-7.90(m, 2H, o-Aroma- 
ten-H), 7.75 -7.31 (m, 3 H, m-, p-Aromaten-H), 1.62 (s, 9H,  CH,). - l3C-NMR (CDCI,): 6 = 

186.79 (CO), 163.86 (CO,), Ph 132.63 (C-l), 129.94 (C-2), 128.94 (C-3), 134.71 (C-4); 84.57 
(C-~Bu), 28.01 (CH3). 

Bestirnmung der Regio- und Diasfereoselektivifat der chiralen 4-Ethyl-2-hydroxy-2-phenylsuc- 
cinofe 7 bzw. 3,3-Diethoxy-2-phenyl-2-oxetancurboxylafe 5 1 a, 1b): 300 ml einer Losung aus 
5.0mmoll (c  = 0.017~),  5.03 ml(38 mmol, c = 0 . 1 2 6 ~ )  1,l-Diethoxyethena) (3) in absol. Ben- 
zol werden im Photoreaktor mit N, gesattigt und bis zu 95% Umsatz bestrahlt (HPK 125 W, Fa. 
Philips, Tauchschacht Pyrex). Das Lbsungsmittel wird im Rotationsverdampfer entfernt und der 
Riickstand iiber eine kurze Silicagelsaule (Si 100/200, Aktivitatsstufe 11) chromatographiert 
(EthylacetatIHexan 5 : 95). Man entfernt das Losungsmittel im Rotationsverdampfer und nimmt 
das Rohprodukt in 12 ml EthylacetaUHexan ( 5 :  95) auf. AnschlieBend reinigt man das Regioiso- 
rnerengemisch durch praparative HPLC. Die im Rotationsverdampfer eingeengte Losung wird 
durch Rotieren im Kugelrohr bei Raumtemp. im Hochvak. von Losungsrnittelresten befreit. Bei 
den Versuchen zur Bestimmung der Temperaturabhangigkeit von Regio- und Diastereoselektivi- 
tat ist es zweckmaoig, 3 erst bei Ternperaturkonstanz der Losung durch ein Septum zuzugeben. 
Tab. 7 enthalt die Daten der Regio- und Diastereoselektivitat durch Variation der chiralen Alko- 
hole. 

In Tab. 6 ist die Temperaturabhangigkeit der Regio- und Diastereoselektivitat von 5b und 7b 
dargestellt. Die Teilmengen 5 und 7 wurden aus dem Faktor der Regioselektivitat R und der Aus- 
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beute m(5 + 7) bestimmt: m(5 + 7) = n(7) . (2 . M ( 5 )  + M(7)), R = n(5)/n(7) = f;. R = 

I(5’),  I(5”), I(7’), I(7”): Intensitaten der Estersignale 1 aus Tab. 5. Der Kalihrierungsfaktor 
F = 1 .lo5 ist als Mittelwert (I/VII) aus Tab. 4 entnommen. Die zur de-Bestimmung ausgewahlten 
I3C-NMR-Daten von 5a-  f und 7a-  f sind in Tab. 5 aufgefuhrt. 

Diastereomerengemische oon [(IR,2S,SR}-5-Methyl-2-(I-methyl-I-phenylethyl)c 
3,3-diethoxy-2-phenyI-2-oxetancarboxylat (5 a) und I-Ethyl-I-[(IR,fS,5R)-S-rnethyl-2-(1 -methyl- 
l-phenylethyl)cyclohexyl]-2-hydroxy-2-phenylsuccinat (733): HPLC: 5 a RZ = 12.0 min, 7 a RZ = 

17.6 min, Flow = 19 ml/rnin, EthylacetaUHexan (5:95). - ‘H-NMR (CDCl,): 5a 6 = 

7.90-7.72 (m, 2H, o-Aromaten-H), 7.50-7.10 (m, 3H, m-, p-Aromaten-H), 7.10-6.95 (m. 
5H, Ph), 4.82 (dt, J = 4.5; J = 6.8 Hz, CH-O), 4.67 und 4.52 (d; J = 6.9 Hz, l H ,  CH,- 
Oxetan), 3.65, 3.52 (q.2H; ’J = 9; = 7 Hz, OCH,CH,), 2.30- 1.0 (m, 8H, CH,, CH), 1.28, 

(t; J = 7 Hz, 3 H, OCH,CH3). - Charakteristische Signale von 7a: S = 4.12 (9; J = 6.6 Hz, 2H, 
OCH2CH,), 3.07 und 2.66 (d; J = 16.5 Hz, 1 H, CH,CO,Et). 

Diastereornerengemische von [(lR,2S,SR)-2-Isopropyl-S-methylcyclohexyl]-3,3-diethoxy-2- 
phenyl-2-oxetancarboxylat (5b) und 4-Ethyf-l-[(lR,2S,5R)-2-isopropyl-5-methylcyclohexyl]-2- 
hydroxy-2-phenylsuccinat (7 b): HPLC: RZ = 14.6 - 22 min, Flow = 17 ml/min, Ethylacetat/ 
Hexan (5: 95). - ‘H-NMR (CDCI,): 6 = 7.90-7.72 (m, o-Aromaten-H, 5), 7.50-7.70 (m, 
o-Aromaten-H, 7), 7.12-7.50 (m, m-, p-Aromaten-H, 5 + 7), 4.88 (m, CHO, 5 + 7), 4.68 und 
4.53(d;J= 6.6Hz,CH20,5),4.16(q;J= 6.9Hz,CH3CH2O,7),3.82-3.20(m,0CHzCH,,5, 
CH2C02Et, 7), 2.91 und 2.86 (d; J = 16.5 Hz, CH,CO,Et, Diastereomere 7), 2.31 -0.43 (m, 
CH,, CH, CH,, 5, 7). 

Diastereomere von ~~lS.2S,SR)-2-Isopropyl-5-methylcyclohexyl]-3,3-diethoxy-2-phenyl-2- 
oxetancarboxyfat (5c) und 4-Ethyl-I-[(IS,2S,SR)-2-isopropyf-5-methylcyclohexyl]-2-hydroxy-2- 
phenylsuccinaf (7c): HPLC: RZ von 5c’ (Uberschunisomeres) 13.2 min, 7c  + 5c“ (UnterschuB- 
isomeres) 16.4 - 18.1 min, Flow = 16 ml/min, EthylacetaUHexan (3 : 97). - lH-NMR (CDCI,): 
7 + 5  6 = 7.86-7.69 (m, o-Aromaten-H, 5), 7.45-7.65 (m, o-Aromaten-H, 7), 7.37-7.03 
(m, m-, p-Aromaten-H, 5 + 7), 5.35 und 5.19 (s, CHO, 5 + 7), 4.69 und 4.51 (d, J = 6.6 Hz, 
CH,O, 5), 4.37 (s, OH, 7), 4.13 (9; J = 6.9 Hz, OCH2CH,, 7), 3.75-3.21 (m, OCH,CH,, 5), 
3.51 und 2.89 (d; J = 16.2 Hz, CH,CO,Et, 7), 2.20-0.45 (m, CH,, CH,, CH, 5 und 7). - Rei- 
nes UberschuBisomeres 5c’: 6 = 7.86-7.69 (m, 2H, o-Aromaten-H), 7.50-7.20 (m, 3H, rn-, 
p-Aromaten-H), 5.35 (m, 1 H, CHO), 4.69 und 4.51 (d; J = 6.6 Hz, 1 H, CH,O), 3.86 - 3.36 (m, 
2H, OCH2CH3), 3.41 (4; J = 6.6 Hz, 2H, OCH2CH,), 2.22-0.7 (m, 9H, CH,, CH), 1.23 (t; 
J = 6.6 Hz, 3H, OCH,CH,), 0.78 (t; J = 6.6 Hz, 3H, OCH,CH3), 0.84 (d; J = 6.5 Hz, 9H, 
CH,-5, iPr-CH,). 

f(IR)-exo-2-(2,2-Dimethylpropoxy)-exo-3-bornyl]-3,3-diethoxy-2-phenyl-2-oxetancarboxylat 
(5d): HPLC: RZ = 7.8 min, Flow = 18 ml/min, Ethylacetat/Hexan (5:95). Ausb. 0.89 g 0 1  
(41%). - ‘H-NMR (CDCI,): 6 = 7.95-7.76 (m, 2H, o-Aromaten-H), 7.47-7.18 (m, 3H, 
m-, p-Aromaten-H), 4.89 (d; J = 7.0 Hz, 1 H, CHO-3), 4.72 und 4.50 (d; J = 6.5 Hz, 1 H, 
CH,O-Oxetan), 3.67, 3.51 (9; 3J = 7.0; ’J = 9.5 Hz, 2H, OCH,CH,), 3.27 (d; J = 7.0Hz, 1 H, 
CHO-2), 3.09 und 2.73 (d; J = 8.0 Hz, I H ,  OCH,), 2.10-0.98 (m, 5H, CH,, CH), 1.25, 0.93, 
0.82 (s, CH,), 1.22 (t, 3H, OCH2CH3), 0.72 (m. 12H, CH,-tBu, OCH,CH3). 

I-~(IR)-exo-2-(2,2-Dimefhylpropoxy)-exo=?-bornyl]-4-eihyl-2-hydroxy-2-phenylsuccinat (7d): 
HPLC: RZ = 16 min, Flow = 18 ml/min, EthylacetaUHexan (5: 95). Ausb. 0.36 g (17.5%) 01. - 
‘H-NMR (CDCl,): 6 = 7.50 - 7.70 (m, 2 H, o-Aromaten-H), 7.20 - 7.42 (m, 3 H, m-, p-Aroma- 
ten-H), 4.79 (d; J = 6.9 Hz, 1 H, CHO-3), 4.15 (4; J = 7 Hz, 2H, OCH2CH,), 3.49 (d; J = 

F .  (I(5‘) + I(5”))/(I(7’) + I(7“)). 

1.21 ( s ,  3H, CH,-8/9), 1.24(t;J = 7Hz,3H,0CH2CH3),0.87(d;J = 6.0H2, 3H,CH3-5),0.75 

16 Hz, 1 H, CH2C02Et), 3.27 (d; J = 7 Hz, 1 H, CHO-2), 3.06 (d; J = 8.5 Hz, 1 H, CHZO), 2.95 
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(d; J = 16 Hz, 1 H, CH2C0,Et), 2.75 (d; J = 8.5 Hz, l H ,  CH,O), 1.70 (m, l H ,  CH), 1.23 (t; 
J = 7 Hz, 3H, OCHZCH,), 0.98 ( s ,  3H, CH3-7), 0.90 ( s ,  3H, CH3-9), 0.82 ( s ,  9H, CH,-tBu), 
0.73 ( s ,  3 H, CH3-10). 

Diastereomere von [(IR)-endo-2-Borny~-3,3-diethoxy-2-phenyl-2-oxetancarboxylat (5e) und 
I-[(IR)-endo-2-BornyIj-4-ethyl-2-hydroxy-2-phenylsuccinat (7e): HPLC: RZ = 8 min, Flow = 
18 ml/min, EthylacetatIHexan (1 : 9). - 'H-NMR (CDCI,): 5 + 7 6 = 7.92-7.74 (m, o-Aro- 
maten-H, 5), 7.70-7.50 (m, o-Aromaten-H, 7), 4.96 (m, l H ,  CHO), 4.69, 4.54 (d; J = 6.6 Hz, 
1 H, CH,-Oxetan, 5), 4.34 (s, l H ,  OH, 7), 4.15, 4.13 (9; J = 7.0Hz, OCH,CH,, 5), 3.60, 3.52 
(4; = 10; ' J  = 7 Hz, 2H, OCH,CH,, 5), 3.38 (d; J = 7.0 Hz, 2H, OCH,CH,, 5) ,  3.46, 2.89 
(d; J = 16.2 Hz, 1 H, CHzCOzEt, 7), 2.65 - 1 .O (m, CH,, CH, 5 + 7), 1.22 (t; J = 7 Hz, 9H,  
OCHZCH,, 5 + 7), 0.91 -0.74 ( s ,  9H, CH,, 5 + 7), 0.76 (ti J = 7 Hz, OCH,CH,, 5). 

Methyl-3,3-diethoxy-2-phenyl-2-oxetancarboxylat (5 f) und 4-Ethyl-I-methyl-2-hydroxy-2-phe- 
nylsuccinat (7f): HPLC: RZ = 22 rninsf, 43 min7f, Flow = 18 ml/min. - 'H-NMR (CDC1,): 5 
6 = 7.87-7.70 (m, 2H, o-Aromaten-H), 7.20-4.47 (m, 3H, m-, p-Aromaten-H), 4.68 und 4.55 
(d; J = 6.6 Hz, 1 H, CH,-Oxetan), 3.76 (s, 3H, CH,-Ester), 3.80-3.30 (m, 2H, OCH,), 3.34 (4; 

CH,O). - 7: 6 = 7.75 - 7.50 (m, 2H, o-Aromaten-H), 7.45 - 7.20 (m, 3 H, m-, p-Aromaten-H), 
4.12 (4; J = 6.9 Hz, 2H, OCH,-Ester), 3.84 und 3.45 (d; J = 16.5 Hz, I H ,  CH2COzEt), 1.21 
(t; J = 6.9 Hz, 3 H, CH3CH20). 

J = 6.9 Hz, 2H, OCH,), 1.21 (t; J = 6.9 Hz, 3H, CH,CH,O), 0.76 (ti J = 6.9 Hz, 3H, CH3- 

tert-Butyl-3,3-diethoxy-2-phenyl-2-oxetancarboxylat (5g) und I-tert-Butyl-4-ethyl-2-hydroxy- 
2-phenylsuccinat (7g): HPLC: RZ = 23.5 min, Flow = 19 ml/min. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 
7.90-7.74 (m, 2H, o-Aromaten-H, S), 7.54-7.72 (m, 2H, o-Aromaten-H. 7), 7.21 -7.50 (m-, 
p-Aromaten-H, 5 ,  7), 4.67 und 4.51 (d; J = 6.6 Hz, 1 H, CH,-Oxetan, 5), 4.14 (4; J = 7.0 Hz, 
OCH,-Ester, 7). 3.55, 3.59 (9; 'J = 9.2; 'J = 7 Hz, 2H, OCH,CH,), 3.37 (4; J = 7Hz, 2H, OCH,CH,), 

(t; J = 7 Hz, OCH,CH3, 5 + 7), 0.75 (t; J = 7 Hz, OCH,CH,, 5). 
3.36,2.85(d;J= 16.4H~,1H,CH~C0~Et),1.54(~,9H,tB~,5),1.43(~,9H,tB~,7),1.23,1.21 

Temperaturabhtingigkei t der Diastereoselektivitat von [(I R,2S,5R)-2-Isopropyl-5-methylcyclo- 
hexyl/-3,3,4,4-tetramethyl-2-phenyl-2-oxetancarboxylat (4 b): 300 ml einer Ltisung aus 1.08 g 
(3.75 mmol, c = 0.0125~) 1 b und 0.76 g (9.0 mmol, c = 0 . 0 3 ~ )  2,3-Dimethyl-2-buten (2) (Ega- 
Chemie, Sdp. 73 -74°C) in absoi. Benzol werden im Photoreaktor mit N, gesattigt und bei ver- 
schiedenen Temperaturen (s. Tab. 8) im Kryostaten bestrahlt (HPK-125 W, Pyrex-Tauchschacht, 
Umsatz 1 b 95%). Man entfernt das Losungsmittel im Rotationsverdampfer, lost den Ruckstand 
in 25 ml EthylacetaUHexan (5 : 95) auf und filtriert entstandene Polymere ab. Die Nebenprodukte 
werden durch HPLC-Trennung entfernt (h = 260 nm, Flow = 15 ml/min, RZ = 7.2 - 10.4 min). 
Die Losung der gereinigten Oxetane wird im Rotationsverdampfer eingeengt und im Hochvak. im 
Kugelrohr von den Losungsmittelresten befreit. Ausbeuten und de-Werte, die durch 13C-NMR 
bestimmt wurden, sind in Tab. 8 aufgefilhrt. 

UberschuBisomeres 4b': Schmp. 80°C (aus 10proz. Ethanol) (Lit.lb) 79- 80°C). - 'H-NMR 
(CDC13): 6 = 7.68-7.52 (m, 2H, o-Aromaten-H), 7.46-7.20 (m, 3H, rn-, pAromaten-H), 4.72 
(dt; J = 4.3; J = 10.3 Hz, l H ,  CHO), 2.1 -0.95 (m, 9H, CH,, CH), 1.42, 1.34, 1.25, 0.85 (s, 
3 H, CH,-Oxetan), 0.86 (d; J = 5.7 Hz, 3 H, 5-CH, in Cyclohexyl), 0.63,0.36 (d; J = 6.9 Hz, 3 H, 
iPr-CH,). - 13C-NMR (CDCI,): 6 = 172.58 (CO,), Ph 139.58 (C-1), 127.52 (C-3), 127.29 (C-4), 
125.81 (C-2); Oxetanring 88.38 (C-2), 84.94 (C-4), 47.01 (C-3), 75.45 (CH-Ester). - '3C-Signale 
des Cyclohexanrings irn erwarteten Bereich. - Folgende Signale des UnterschuBisomeren 4 b" 
dienten zur Bestimmung des de-Werts: 6 = 172.25 (CO,), 126.20 (C-2) Ph. 

C,,H,,O, (372.6) Ber. C 77.37 H 9.74 Gef. C 77.30 H 9.81 
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Tab. 8. Temperaturabhangigkeit der de-Werte und Ausbeuten an 4 b  

To de I n P  = Ausb. 
T-' ' lo3 (13C-NMR) 4b'/4br'  070 mmol T/ "C 

- 72 
- 66 
- 57 
- 50 
- 46 
- 28 
--I5 
- 3  

+ 20 
+ 35 
+ 55 

4.96 
4.83 
4.63 
4.48 
4.41 
4.08 
3.88 
3.70 
3.41 
3.25 
3.05 

67 
75 
72 
73 
70 
64 
64 
60 
62 
58 
51 

1.62 
1.95 
1.82 
1.86 
1.74 
1.52 
1.52 
1.39 
1.45 
1.33 
1.11 

60 
66 
65 
63 
60 
47 
38 
31 
20 
13 
5 

2.33 
2.48 
2.44 
2.36 
2.25 
1.76 
1.43 
1.16 
0.73 
0.49 
0.19 

Die Reaktionsquantenausbeuten wurden, wie an anderer Stelle beschrieben, bestimmt27). Die 
quantitative Bestimmung von 1 b, 4b' und 4b" wurde mit HPLC durchgefuhrt. Acetophenon 
diente als interner Standard. HPLC-Bedingungen: EthylacetaVHexan (3 : 97), h = 241 nm, Flow = 

1 ml/min, R Z :  l b  = 5.9 min, 4b' = 8.5 min, 4b" = 12.4 min, Acetophenon = 14.2 min. Die 
Quantenausbeuten blieben bis zu einem Umsatz von 65% l b  konstant. 

[fIR,2S, 5R)-5-Methyl-2-(l-methyl-l-phenylethyl)c-3,3,4,4-tetramethyl-2-phenyl- 
2-oxetancarboxylat (4a): Analog der Vorschrift 4b.  Ausb. 0.70 g (42%). HPLC: RZ = 11.6 min, 
Flow = 16 ml/min (Ethylacetat/Hexan 3 : 97). - IR (CDC1,): 1708 (COJ cm-'. - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 7.80-7.60 (m, 2H,  o-Aromaten-H), 7.48-7.18 (m, 3H,  m-, p-Aromaten-H), 7.08 
(s, 5H, Ph),4.78(dt;J = 4.2;J = 9.6Hz, I H ,  CH-Ester),2.98-1.05 (m, 8H,  CH,, CH), 1.47, 
1.37, 1.28,0.99(s, 3H, CH,-Oxetan),0.90-0.83 (s,6H, CH,)und(d ;J  = 5.6Hz, 3H,CH,). - 
13C-NMR (CDCI,): 6 = 172.00 (CO,), Ph 149.29, 139.00 (C-I), 127.73, 127.56, 126.08, 125.86 
(C-2, -3), 127.34, 125.18 (C-4), Oxetan: 88.24 (C-2), 84.84 (C-4), 47.28 (C-3), 75.83 (CH-Ester). 

I(1 R,2S,5R)-2-Isopropyl-5-methylcyclohexyt]-3,3,4,4-tetraethoxy-2-phenyl-2-oxetancarboxylat 
(8b): Vorschrift analog zur Darstellung von 4.  300 ml Losung aus 1.08 g (3.75 mmol) l b  und 
5.11 g (25 mmol) Tetraethoxyethen (9),8) in absol. Benzol werden unter N, bestrahlt. Nach Ab- 
trennung der Nebenprodukte mit HPLC (EthylacetaUHexan 3 : 97) erhalt man 8 b (RZ = 9.4 
min, Flow = 18 ml/min), Ausb. 1.36 g (74%). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 8.08-7.74 (m, 2H, 
o-Aromaten-H), 7.3-7.5 (m, 3H, m, p-Aromaten-H), 4.84 (dt; J = 5.4; J = 9.6 Hz, 1 H, CHO), 
4.33-3.66(m, 6H,  OCH2CH3), 3.66-3.04(m,2H, OCH,CH3),2.37-l.O(m, 8H,  CH,,CH), 
1.43 - 1.07 (t; J = 6.6 Hz, 9H, CH,), 1.06-0.59 (t, 12H, CH,). - Charakteristische Signale zur 
de-Bestimmung (25-26%) mit 13C-NMR: 6 = 136.10, 135.93 (C-I Ph), Oxetanring: 117.73, 
117.62 (C-4), 106.68, 106.35 (C-3), 89.20, 88.97 (C-2). Der jeweils erste Zahlenwert entspricht 
dem UberschuRisomeren. 

C,8H,0, (492.7) Ber. C 68.26 H 9.00 Gef. C 68.17 H 9.11 

[ ( I  R, 2S, 5R)-S-Methy1-2-(1 -methyl-1 -phenylet hyl)cyclohexy~-3,3,4,4-tetraethoxy-2-phenyl-2- 
oxetancarboxylat (8a): Vorschrift analog zur Darstellung von 4. 300 ml Losung aus 1.65 g (4.53 
mmol) l a  und 5.12 g (25 mmol) 9 in absol. Benzol werden unter N, bestrahlt. Reinigung von 8 a  
durch HPLC (EthylacetaUHexan 5 : 95, RZ = 6.4 min, Flow = 16 ml/min). Ausb. 1.68 g (64%). - 
'H-NMR (CDCI,): 6 = 8.09-7.80 (m, 2H,  o-Aromaten-H), 7.50-7.30 (m, 3H, m-, p-Aroma- 
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ten-H), 7.06 (s, 5H, Ph), 4.75 (dt; J = 4.2; J = 10.5 Hz, 1 H, OCH-Ester), 4.04, 3.85 (9; 25 = 
9.6; ' J  = 7.0 Hz, 2H,  OCH2CH,), 3.79, 3.76 (9; J = 7 Hz, 2H, OCH2CH3), 3.40, 3.20 (4; 2J = 

9.6; = 7.0 Hz, 2H, OCH2CH3), 2.4-1.0 (m, 8H,  CH,, CH), 1.38, 1.30, 1.26 (t; J = 7 Hz, 
3H, OCH2CH3), 1.25, 1.26(s, 3H, CH,), 0.91 (d; J = 6.0Hz, 3H, CHCH3), 0.69(t; J = 7 Hz, 
3 H, OCH,CH3). - Charakteristische Signale zur de-Bestimmung (83%) im I3C-NMR (CDCL,): 
Ph 6 = 135.18, 135.78 (C-I), 128.01, 128.29 (C-I), Oxetanring: 117.58, 117.73 (C-4), 106.46, 
106.1 1 (C-3), 88.70, 89.53 (C-2). Der jeweils erste Zahlenwert entspricht dem UberschuBdiastereo- 

meren. C34H4807 (569.7) Ber. C 71.68 H 8.49 Gef. C 71.49 H 8.64 

isomerenreinen Ketone 10 und 11 durch HPLC-Trennung des Reaktionsgemisches. 
Norrish-Typ-II-Spaltung uon l a  und I# :  Nach den bekannten Methoden29.17) erhalt man die 

(-)-(2S,5R)-2-Isopropyl-5-methylcyciohexanon (10): Aus 0.75 g 1 b entstehen 0.19 g (47%). 
HPLC: RZ = 8.4 min, Flow = 15 ml/min, Ethylacetat/Hexan (5 : 95). Identisch mit authentischer 
Probe301 von (-)-lo im 13C-NMR. - 13C-NMR (CDCl,): 6 = 211.92 (CO), 55.97 (C-2), 50.93 
(C-6). 35.52 (C-4), 34.08 (C-5), 27.99 (iPr-CH), 26.01 (C-3), 22.32 (5-CH,), 21.22 (CH3), 18.75 
(CH3). 

(-)-(2S,5R)-5-Methyl-2-(I-methyl-I-phenylethyl)cyclohexanon (11): Aus 1.65 g 1 a entstehen 
0.46 g (44%). HPLC: R Z  = 8.2 min, Flow = 15 ml/min, Ethylacetat/Hexan (5:95). Identisch 
mit dem UberschuRisomeren des 86: 14-Gemisches bei der Synthese von a20a) im 13C-NMR. - 
"C-NMR (CDC13): 6 = 211.02 (CO), Ph  149.89 (C-I), 127.96 (C-2), 125.75 (C-3), 125.49 (C-4); 
59.51 (C-2), 52.34 (C-6), 39.04 (C-8), 36.20 (C-5), 34.70 (C-3/4), 29.03 (C-3/4), 26.61 
(CH3-9/10), 23.80 (CH3-9/10), 22.27 (CH3-7). 

1) l a )  I. Mitteil.: H. KO&, J .  Runsink und H.  D. Scharf, Tetrahedron Lett. 24, 3217 (1983). - 
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