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179. Enantioselektive 1,4-Additionen von metallorganischen Verbindungen 
an konjugierte Systeme im chiralen Medium DlDB 1)2) 

von Werner Langerz) 
Institut fur  Organische Chemie, Justus-Liebig-Universitat, Heinrich-Buff-Ring 58, D-6300 Ciessen 

und Dieter Seebach3) 
Laboratorium fur Organische Chemie der Eidgenossischen Technischen Hochschule, ETH-Zentrum, 

Universitatstrasse 16, CH-8092 Zurich 

(1 1.V.79) 

Enantioselective 1,6additions of organometallic compounds to conjugated systems in the chiral medium 
DDB') 

Summary 

The chiral methoxyamine DDB is used as a cosolvent to add achiral Li-, Cu-, 
and Zn-organic compounds enantioselectively to prochiral P-carbon atoms of a ,  B- 
unsaturated aldehydes, ketones, nitro compounds and ketene-thioacetals (Tables I 
and 2). The selectivity generally ranges from 55  : 45 to 63: 27., in one case (9b) 
an enantiomeric excess of 43% was obtained. 

Wahrend es zahlreiche Beispiele fur diastereoselektive [ I ]  konjugierte Addi- 
tionen an a ,  P-ungesattigte Systeme, z. B. an ungesattigte Ester chiraler Alkohole 
[2], an ungesattigte Schiffsche Basen chiraler Amine [3] [4] oder an chirale Vinyl- 
sulfoxide [5] gibt, sind uns nur vier Arbeiten iiber nicht-enzyma.tische [6] enantio- 
selektive Reaktionen dieses Typs bekannt: Michael-Additionen von Kupfer-I-Deri- 
vaten [7] [8], von /?-Ketoestern [9] und von Thiolaten [lo] art a,P-ungesattigte 
Carbonylverbindungen in Gegenwart von Alkaloiden. Abgesehen vom letztgenann- 
ten Fall [lo], bei welchem keine neue (C-C)-Bindung gekniipft wird, sind die 
Induktionen gering; in allen Beispielen wurden nur in einer enantiomeren Form 
zugangliche Hilfsstoffe verwendet. 

Nachdem wir gefunden hatten, dass das in beiden Formen leicht herstellbare 
DDB ') als chirales Cosolvens 1,2-Additionen an Carbonylgruppen enantioselektiv 
beeinflusst [ 1 11, berichten wir hier iiber unsere Versuche zum Eiinsatz dieses Hilfs- 
stoffes bei 1,4-Additionen nach Schema I .  Als Nucleophile setzten wir Lithium- 

') 

*) 

3, Korrespondenzautor. 

DDB= 1,4-Dimethylamino-2,3-dimethoxybutan (= 2,3-Diniethoxy-N, N ,  N', W-tetramethyl- 1,4-bu- 
tandiamin). 
Aus der Diplomarbeit (1974) und der Dissertation (1978) von W.L., Universitat Giessen. Neue 
Adresse von W. L.: Sandoz A G ,  Lichtstrasse 35, CH-4056 Basel. 
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Schema I 

1711 

X = COR, NO1 

oder 

( + )-(S, S)-Form 
von DDB/- 78" 

derivate, Kuprate und Zinkate ein, deren Losungen in DDB-haltigem Medium 
(mol-Verhaltnis DDB/Nucleophil (= Hilfsstoffverhaltnis) 10: 1) wie in der vor- 
stehenden Arbeit [ 1 I] hergestellt wurden. Als Acceptoren verwendeten wir a,  p- 
ungesattigte Aldehyde und Ketone, Nitroolefine und ein konjugiertes Keten-thio- 
acetal. 

A. Michael-Additionen an a, /?-ungesattigte Aldehyde und Ketone. - Nach Zugabe 
aquivalenter Mengen4) von 2-Cyclohexenon zu den bei - 78" geriihrten Losun- 
gen von Lithium (dimethylkuprat) (hellgelb) oder -(dibutylkuprat) [ 1 11 (tief dunkel- 
braun) in DDB/Diathylather 1 : 1 und der ublichen Aufarbeitung nach vier Stunden 
werden die 3-Alkylcyclohexanone l a  bzw. l b  in optisch aktiver Form isoliert 
(s. Schema 2). Der Vergleich mit Literaturdaten [7] [13] [14] zeigt, dass die gas- 
chromatographisch reine Methylverbindung 1 a mit einer Enantioselektivitat von 
57:43 (optische Ausbeute 13,6%) durch Angriff des Kuprates von der si-Seite 
des Cyclohexenons entstanden ist. Laut 0RD.-Spektrum (negativer Cotton-Effekt) 
ist auch das Butylderivat 1 b (S)-konfiguriert; in diesem Fall gelingt die Bestimmung 
des Enantiomerenverhaltnisses von ebenfalls 57 : 43 durch Uberfuhrung des Ketons 

Schema 2 
H H  

1 2 

4, Normalerweise werden zur Erzielung guter Ausbeuten mehrfach molare Uberschusse an Kuprat 
eingesetzt, dies ist hier nicht notwendig; das DDB hat also denselben Effekt auf die Stochio- 
metrie dieser Reaktion wie andere Amine, oder wie Thioather, Phosphine und Acetylide [12]. 



1712 

in das Acetal 3 mit (- )-(S, S)-1,4-Dimethoxy-2,3-butandiol [ 11 a] und 13C-NMR.- 
Analyse des entstanden Diastere~merengemisches~). Auch die Verwendung der erst 
neuerdings fur Michael-Additionen empfohlen Zinkate R,ZnLi [ 161 liefert unter 
sonst gleichen Bedingungen in ebenfalls guten chemischen Auisbeuten die optisch 
aktiven Ketone l a  und l b  (opt. Ausbeute 16%, si-Addition). Bei der Kupratreak- 
tion senkt die Verwendung von Pentan statt Ather die optische Ausbeute um 
zwei Drittel; Erniedrigung des Verhaltnisses DDB/Kuprat von 10: 1 auf 2 :  1 
verringert die optische Reinheit des anfallenden 1 b auf die Hiilfte, Erhohung von 
DDB/Zinkat auf 20: 1 steigert sie um 50% auf eine Enantioselektivitat von 62: 38. 
Beim Einsatz des chiralen Hilfsstoffes (- )-(S, S)-1,2,3,4-Tetramethoxybutan 
(TMB) [ 1 1 a] laufen die Dibutylkuprat- und Tributylzinkat-Adclitionen an 2-Cyclo- 
hexenon mit vergleichbaren optischen Ausbeuten und ebenfalls bevorzugt von der 
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Tabelle 1. A usbeuten und Drehwerte der durch Michael-Addition an a,B-ungesattigte Aldehyde und 
Ketone im chiralen Medium ( f )-DDB bei - 78" gewonnenen Produkte 

a,,/?-ungesattigte Carbonylverbindung 

2-Cyclohexenon 

2-Cyclohexenon 
2-Cyclohexenon 
2-Cyclohexenon 
2-Cyclohexenon 
2-Cyclohexenon 
2-Cyclohexenon 
2-Cyclohexenon 
2-C yclohexenon 
2-Cyclohexenon 
2-Cyclopentenon 
2-Cyclopentenon 
2-Cyclopentenon 
Crotonaldehyd 
Crotonaldehyd 
Zimtaldehyd 
Zimtaldehyd 
1,3-Diphenyl-2-propen- 1 -on 
2-(2-Cyclohexenyliden)- 1.3-dithian 

Metallderivat Michael- 
Addukt 

Chem. [aID (c, Benzol) 
Ausbeute 
I% 1 

(CH3)2CuLi l a  

(CH3)3ZnLi l a  
(CdH9)2CuLi l b  
(C4H9)zCuLi l b  
(C4Hq)zCuLi l b  
(C4H9)2CuLi l b  
(C4H9)3ZnLi l b  
(C4H9)3ZnLi l b  
(C4H 9) 3ZnLi l b  
(C6H5S)3CLi l c  
(CdH9)2CuLi Id 
( C ~ H Y ) ~ Z ~ L ~  Id 
[(CH3)$3](CH3S)~CLi l e  
( c 4 H ~ ) ~ C u L i  2a 
(C4H9)3ZnLi 2a 
(CH3)zCuLi 2b 

(C4Hg)zCuLi 2d 
(C4H9)2CuLi 2c 

C ~ H ~ L I  5 

53,5 

62,5 
84 
65 
81 
45 
84 
81 
52 
80 
64 
78 
38 
62,5 
39 
54 
51 
75 
78 

- 1,70" 
(in Substanz)a) 
- 0,74" (6,0)b) 
- 0,97" (1 1,5)') 
- 0,42" (6,6)d) 
- 0,30" (7,2)e) 
- 0,78" (7,0)9 
- 1,03" (4,3)9) 
- 1,53" (6,8)h) 
- 1,04" (8,2)3 
- 5,48"(7,6) 
- 10,O" (5.9) 
+ 6,93"(6,8) 
+ 1.90" (6,s)') 
- 0,13"(6,5) 
- 0,32" (6,2) 
- 0,10"(12,5) 
+ 0,61"(7,2) 
- 0,75"(4,3) 
- 9,5"J) 

Opt. Ausbeute 14,3%, (S)-Konfiguration, si-Angriff [7] [I31 [ 141. 
Die opt. Ausbeute ist nicht berechenbar, da keine entsprechende Literaturangabe. 
Opt. Ausbeute IS%, (S)-Konfiguration, si-Angriff. 
Hilfsstoffverhaltnis 2: 1, opt. Ausbeute 6,5%. 
Pentan als Cosolvens, opt. Ausbeute 4,5%. 
Chiraler Hilfsstoff TMB. 
Opt. Ausbeute 16%, (S)-Konfiguration, si-Angriff. 
Hilfsstoffverhaltnis 20: 1, opt. Ausbeute 23,5%. 
Opt. Ausbeute 5% (NMR.-spektroskopisch bestimmt). 
Drehwert von verunreinigter Probe, deshalb keine Angabe von c. 

5 )  Vgl. die Anwendung dieses Verfahrens zur Bestimmung der Enantiomerlenreinheit von Ketonen 
nach Wynberg mit Weinsaureester oder 2,3-Butandiol [I5a] und die Mosher-Methode [ 15b]. 
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Schema 3 
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3. H20 

4 5 ([a]D= - 930) 6 ([u]D= - 1,757 

si-Seite her ab (s. exper. Teil). Die konjugierte Addition [ 171 von Tris (phenyl- 
thi0)methyllithium an 2-Cyclohexenon fuhrt in DDB/Pentan zu l c  (s. Schema 2) 
mit einem spezifischen Drehwert von [aID= + 5,48" (c= 7,6,  Benzol). Wie aus 
Tabelle 1 ersichtlich liefern auch die mit 2-Cyclopentenon (+Id ,  l e )  und den 
offenkettigen Acceptoren Crotonaldehyd (- 2a), Zimtaldehyd (4 2b, 2c) und 1,3- 
Diphenylpropenon ( 4 2d) durchgefiihrten Reaktionen enantiomeren-angereicherte 
Produkte. In diesen Fallen kennen wir den Grad der Enantioselektivitat nicht. Es 
ist bemerkenswert, dass sich bei 2-Cyclopentenon - nicht aber bei Crotonaldehyd 
und 2-Cyclohexenon - die Enantioselektivitat beim obergang von Dibutylkuprat 
zu Tributylzinkat umkehrt (s. Tab. I ) .  Schliesslich zeigt Schema 3, dass auch bei 
der a4-Reaktion [ 181 des konjugierten Keten-thioacetals 2-(2-Cyclohexenyliden)- 
1,3-dithian (4) [I91 zu -+5 (-6) in DDB/Pentan die enantiotopen Seiten des 
n-Systems differenziert werden. 

B. Michael-Additionen von Lithiumalkaniden, Lithiumenolaten, Kupraten und 
Zinkaten an Nitropropen und p-Nitrostyrol in chiralem Medium. - Die klassischen 
nucleophilen Komponenten fur die Addition an a, 8-ungesattigte Nitroverbindun- 
gen als Acceptoren sind die stabilen Anionen von 1,3-Dicarbonylderivaten [20], 
Alkylgruppen konnten zunachst nur mit Hilfe von Cadmiumalkaniden addiert 
werden [2 11. Untersuchungen in unserer Arbeitsgruppe zeigten dann, dass die 
Michael-Addition an Nitroolefine bei entsprechend tiefer Temperatur auch mit 
reaktiveren Organolithiumverbindungen moglich sind [22-271; erst neuerdings 
wurde uber Kupratadditionen an Arylnitroathene berichtet [28]. Enantioselektive 
Umsetzungen von Nitroolefinen sind bisher nicht bekannt; sie wurden erstmals 
optisch aktive, in 2-Stellung verzweigte Nitroalkane zuganglich machen und letzt- 
lich die Transformation von Schema 4 (chirale a2/d-Reaktion [ 181) ermoglichen. 

Bei der langsamen Zugabe der Nitroolefine 7 zu - 78" kalten Losungen von 
metallorganischen Verbindungen (0,l Aquiv. bezogen auf DDB) in DDB/Pentan 
1: 1 entstehen die Nitroalkane 9 in optisch aktiver Form (Schema 5). Die chemi- 
schen Ausbeuten und die an destillierten undloder chromatographierten Proben 
gemessenen Drehwerte sind in der Tabelle 2 angegeben. Zur Bestimmung der 

Schema 4 
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Tabelle 2. Additionen yon metallorganischen Verbindungen an Nitropropen (7a) und p-Nitrostyrol (7b) in 
DDBIPentan bei - 78" 

Nitro-Olefin Nucleophiles Produkt Chem. [ a ] ~  (c ,  Benzol) Optische 
Reagens Ausbeute Ausbeute 

7a 

7b 

7a 

7b 

8a 
(C4H9)zCuLi 
( C4H &C u Li 
(C4HhZnLi 
(C4H &ZnLi 
8b 
8c 
8d 
8a 
8b 

13a 
13b 
13c 
13d 
13e 

9a 
9a 
9a 
9a 
9a  
9b 
9c 
9d 
9e  
9f 

14a 
14b 
14c 
14d 
14e 

48,5 
49 
54 
59 
54 
72 
62 
80 
60 
55 
48 
70 
75 
57 
68 

+0,815"(10,4) 
+ 0,806" (8,O) 
+ 0,44" (6,6) 
+ 0,815" (5,O) 
+0,45" (6,2) 
- 4,3" (73) 
+0,054"(~= 11,1, CHC13) 
- 4,25" (c=  ll,O, CHC13)') 
+ 1,22" (9,7) 
+0,43" (Y,5) 

+0,12" (7,8) 
+0,10"(12,0) 
+ 0,64" (5,4) 
+ 1,25"(10,0) 

- 0,39" (5 ,O) 

28") 
27 
I sb) 
27b) 
153 
439  

6 

12 
10 

") (R)-Konfiguration, si-Angriff. 
b, Cosolvens Ather. 
c ,  

d, 
e,  Diastereomerengemisch. 

Cosolvens Ather, Hilfsstoffverhaltnis 6: 1. 
IH-NMR.-spektroskopisch und iiber Enantiomerentrennung bestimmt. 

R 1 w N 0 2  + R2Li 

7 8 

a R'=CH3 (R2wiein9) 
b R'=C6H5 

(+ )-@)-lo 

Schema 5 
R2 

9 R' R2 

C4H9 

CY" 
CH3-N-CHz 

I 
NO 

Q" I 
NO 

C4H9 

12 
a R = H  

b R =  r; C F ~  

H3co.Xc6n5 

0 
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Enantiomerenreinheit sind die rnit Butyllithium und Lithiumdithian erhaltenen, 
rechtsdrehenden Nitroverbindungen 9a bzw. 9b rnit Lithiumaluminiumhydrid zu 
den Aminen 10 bzw. 12a reduziert worden. Aus dem positiven Drehsinn des 
entstandenen 2-Methylhexylamins (10) [29], von dem der Drehwert in optisch reiner 
Form [30] und der zugehorige Chiralitatssinn [3 11 bekannt sind folgt, dass die 
Addition wie in 11 angedeutet, und wie bei der oben erwahnten Addition an 
2-Cyclohexenon7 bevorzugt (64: 36)  von der si-Seite des n-Systems her stattfindet. 
Durch Enantiomerentrennung iiber das (R, R)-Hydrogentartrat von 12a wurde eine 
optisch reine Probe des (Dithiany1)alkylamins 12a hergestellt, aus deren Drehwert 
sich eine (71 : 29)-Enantioselektivitat der Addition 7 a 4  9b ergibt. Aus der Auf- 
spaltung des Dupletts von H-C (2') des Dithianrings im 'H-NMR.-Spektrum des 
nach Mosher [15b] aus 12a hergestellten Amids 12b wurde unabhangig innerhalb 
der Fehlergrenze derselbe Enantiomereniiberschuss 7 1 : 29 ermittelt, der hochste 
bisher rnit DDB iiberhaupt erreichte Wert [ l  11. Mit Dibutylkuprat in Pentan/DDB 
und rnit Tributylzinkat in Ather/DDB bildet sich 9a bei einem Verhaltnis Hilfsstoff/ 
Reagens von 10: 1 rnit praktisch gleicher optischer Ausbeute (27%) wie rnit Butyl- 
lithium6), Ubergang zum Cosolvens Ather beim Kuprat und Erniedrigung des 
Hilfsstoffverhaltnisses auf 6 :  1 beim Zinkat fuhrt dagegen zur Abnahme der opti- 
schen Ausbeute um nahezu 50% (s. Tab. 2 und exper. Teil). 

Die Enolate 13 von Ketonen, Estern und Amiden addieren sich an Nitroolefine 
in DDB-haltigem Pentan wie im ccnormalen)) Losungsmittel THF [22] [24] unter 
Bildung der 4-Nitrocarbonylverbindungen 14, die alle optisch aktiv anfallen. Die 
chemischen Ausbeuten und die in drei Fallen mit chiralem Verschiebungsreagens 
'H-NMR.-spektroskopisch bestimmbaren Enantiomereniiberschiisse (6- 12%) sind 
in Tabelle 2 angegeben. 

Schema 6 

(+ )-(S, S)-DDB 

7 13 14 

a R i  = CH3 (R2 wie in 14) 14 a b C d e 

R i  CH3 CH3 b R1=C6H5 

C. Diskussion. - In den Kap. A und B wurde also gezeigt, dass auch kon- 
jugierte Additionen von polaren Organometallderivativen im chiralen Methoxyamin 
DDB enantioselektiv beeinflusst werden. Die hier und in der vorstehenden Arbeit 
[ 11 b] beschriebenen Ergebnisse sowie weitere [ 11 a] [32], teilweise noch unveroffent- 
lichte Versuche [33] belegen die Vielseitigkeit des von uns beschrittenen Weges 

6,  Daraus darf nicht geschlossen werden, dass sich vielleicht gar kein Kuprat und Zinkat gebildet 
hat oder dass die Reaktion von Butyllithium verursacht wird, welches im Gleichgewicht mit den 
Metallaten vorliegen konnte: siehe die Michael-Additionen an a,b-ungesattigte Carbonykysteme 
und die Umkehr der Enantioselektivitat beim Ubergang von Kuprat zu Zinkat in der Cyclo- 
pentenon-Addition in Kap. A. 

59 
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zur Herstellung partiell optisch aktiver Verbindungen unter (6-C)-Verkniipfung 
an prochiralen Zentren. Die Verwendung von Weinsaure als Quelle der chiralen 
Information hat den Vorteil, dass stets beide enantiomeren Hilfsstoffe zuganglich 
sind. Im Gegensatz zum kiirzlich bekannt gewordenen [34] Einsatz von chiralen 
At-Komplexen mit spektakularen optischen, aber - vor allem beziiglich der metall- 
organischen Komponente - nur geringen chemischen Ausbeuten, verlaufen die 
Reaktionen in chiralen Medien ahnlich gut') wie in vergleichbaren ccnormalen,) 
Losungsmitteln. Die Anwendungsbreite beruht darauf, dass schwache, nicht 
kovalente Wechselwirkungen (Solvatisierung, Komplexierung, H-Briicken) zwischen 
dem chiralen Hilfsstoff und den Reaktanden ausgenutzt werden; naturgemass er- 
reichen die Enantioselektivitaten bisher erst bei sehr tiefen Temperaturen und in 
Ausnahmefallen Werte bis zu 70:30. Die Erfahrung und das Vorbild der Natur 
lehren, dass gleichermassen hohe chemische und Enantiomeren-Ausbeuten in der 
Regel eine zumindest an einem Partner c<kovalent>> gebundene und cckonformativ 
fixierte Chiralitab voraussetzen. 

Unser Dank gilt auch hier den gleichen Personen, Institutionen und Firmen wie in der vor- 
stehenden Publikation [ 1 lb]. 

Experimenteller Teil 

Allgemeine Bemerkungen und Allgemeine Arbeitsvorschriften (Vorschriften 1- 7). Siehe vorstehende 
Mitteilung [ 1 1 b]. 

Vorschrifr 8: Durchfuhrung der Michael-Additionen an a,P-ungesiitiige Carbonylverbindungen in 
DDB. Die nach Vorschrift 4 und 5 hergestellten Metallkomplexlosungen werden bei - 78" rnit 10 mmol 
Enon versetzt und 4 Std. bei -78" weiter geruhrt. Feste Reagenzien werden in 10 ml DDB/Pentan 
1:l gelost zugegeben. Dann wird nach Vorschrift 1 aufgearbeitet. Vor dem Ausschutteln rnit HzO 
bzw. Methylenchlorid werden hier auftretende Niederschlage von CuI abfiltriert und 2mal mit 20 ml 
Methylenchlorid gewaschen. 

Vorschrift 9: Durchfuhrung der Michael-Additionen an Nitroolefine. Die in :50 ml DDB (1 10 mmol; 
mol-Verhaltnis 10: 1)Xosolvens 1 : 1 vorliegende Losung von 1 1 mmol des metallorganischen Reagenses 
(s. unten sowie die Vorschriften 4-6) wird bei - 78" mit 0,87 g (10 mmol) LNitropropen (7a) bzw. 
1,49 g (10 mmol) B-Nitrostyrol (7b), gelost in 10 ml DDBIPentan 1: l  tropknweise umgesetzt. Die 
Mischung wird noch 5 Std. bei dieser Temp. geriihrt und ohne Aufwarnien nach Vorschrift 1 
aufgearbeitet. 

Additionsreaktionen. - Herstellung von 3-Methylcyclohexanon (la). Mit Kuprat. Nach Vorschrift 5 
und 8 aus 11 mmol (CH3)2CuLi und 0,96 g (10 mmol) 2-Cyclohexenon: 0,6 g (533%) l a ;  durch 
prap. GC. gereinigt (Inj. 180", Det. 180", Saule 2 m, 5% OV 101 auf Chromosorb G); [a]D= - 170" 
(in Substanz; [35]: [aID= + 12,7" (in Substanz)), (S)-Konfiguration, optische Ausbeute 13,4%. 

Mi? Zinkat. Nach Vorschrift 4 und 8 aus 11 mmol (CH3)3ZnLi und 0,96 g (10 mmol) 2-Cyclo- 
hexenon: 0,7 g (62,5%) l a ;  durch prap. GC. wie oben gereinigt; [a],,= -0,74" (c=6,0, C6H6; [7]: 
[a],,= -t 14,35" (c= 9,7, CHC13)), (S)-Konfiguration. 

Herstellung von 3-Butylcyclohexanon (Ib). Urnsetrung in Ather, Hilfstoffverhattnis 10: 1 ,  Die nach 
Vorschrift 5 hergestellte Losung von 11 mmol (C4H&CuLi in 50 ml DDB (1 101 mmol)/Ather 1 : 1 wird 
bei -78" rnit 0,96 g (10 mmol) 2-Cyclohexenon umgesetzt. Nach 2 Std. wird nach Vorschrift 1 

3 Die chemischen Ausbeuten der in den Tabellen I und 2 angegebenen Reaktionen sind nicht 
optimiert. Zur Bestimmung der Drehwerte wurde haufig ohne Beachtung der chemischen Aus- 
beuten (ctohne Rucksicht auf Verluste))) die mdglichst schnelle Isolierung einer chromatographisch 
und analytisch reinen Probe angestrebt. 
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aufgearbeitet: 1,3 g (84%) lb, chromatographiert an 120 g A1203 (Akt. 111, Quarzsgule 50x2  cm, 
Fluoreszenz-Indikator UV254) mit CCl,; [a]D= -0,97" (c=  11,5, CsH,), optische Ausbeute 15%. - IR. 
(Film): 2970, 2930, 2880, 2870, 1715, 1470, 1455, 1445, 1425, 1420, 1380, 1360, 1345, 1315, 1275, 
1250, 1225, 1185, 1115, 1055, 945, 865, 750, 505. - 'H-NMR. (60 MHz, CDCI,): 2,51-1,65 (m, 9H,  
4 CH2, CH); 1,33 (br. s, 6 H, 3 CH,); 0,90 (t, J = 7 ,  3 H, CH,). - I3C-NMR. (CDCI3): 211,74, 48,24, 
41,50, 39,09, 36,31, 31,35, 28,89, 25,34, 22,76, 14,03. 

Cld3H,,0 (154,25) Ber. C 77,86 H 11,76% Gef. C 77,88 H 11,71% 

Umsetzung in Ather, Hilfstoffverhdltnis 2: l .  Nach Vorschrift 5 und 8 aus 11 mmol (C4H9)2CuLi 
in 30 ml DDB (22 mmol)/Ather 1:5 bei -78" und 0,96 g (10 mmol) 2-Cyclohexenon: 1,0 g (65%) 
lb, [a]D= -0,42" (c= 6,6, C6H.5). optische Ausbeute 6,5%. 

Umsetzung in Pentan, Hilfstoffverhdltnis 10:l. Nach Vorichrift 5 aus 11 mmol (CdH&CuLi in 
50 ml DDB (110 mmol)/Pentan 1:1 bei -78" und 0,96 g (10 mmol) 2-Cyclohexenon: 425 g (81%) 

Mit TMB als chiralem Ldsungsmittel und rnit Kuprat. Nach Vorschrift 5 werden 11 mmol 
(C&9)2CuLi hergestellt, bei - 78" rnit 20 ml (1 10 mmol) TMB versetzt und nach Vorschrift 8 weiter 
verarbeitet: 0,7 g (45%) lb, durch prap. GC. gereinigt (Inj. 210", Det. 210", Saule 1,8 m, 5% OV 101 
auf Chromosorb G, Temp.-Bereich 100-180", 6"/Min.); [a]D= - 78" (c= 7,0, C6H.5); (S)-Konfigura- 
tion, optische Ausbeute 12%. 

Mit Lithium(tributylzinkat), Hilfsstoffverhdltnis 10:l. Nach Vorschrift 4 und 8 aus 11 mmol 
(C4H9)$nLi in 50 ml DDB (110 mmol)/Ather 1:l bei -78" und 0.96 g (10 mmol) 2-Cyclo- 
hexenon. Aufarbeitung nach 2 Std. nach Vorschrift 1: 1,3 g (84%) lb, [a]D= - 1,03" (c=4,3, C6&), 
optische Ausbeute 16%. 

Mit Lithium(tributylzinkat), Hilfstoffverhdltnis 20:l. Nach Vorschrift 4 und 8 aus 11 mmol 
(C4H9)3ZnLi in 100 ml DDB (220 mmol)/Ather 1:1 bei -78" und 0,96 g (10 mmol) 2-Cyclo- 
hexenon. Aufarbeitung nach 2 Std. nach Vorschrift 1: 1,25 g (81%) lb, [ a ] ~ =  - 1,53" ( c=6 ,8 ,  Benzol), 
optische Ausbeute 23,5%. 

Mit TMB als chiralem Losungsmittel und mit Zinkat. Nach Vorschrift 4 werden 11 mmol 
(C4H9),ZnLi hergestellt, bei -78" mit 20 ml (110 mmol) TMB versetzt und nach Vorschrift 1 weiter 
verarbeitet: 0,8 g (52%) lb, wie oben gereinigt; [a]D= - 1,04" (c=8,2, C6H6), (S)-Konfiguration, 
optische Ausbeute 16%. 

Herstellung von 3-[Tris(phenylthio)methyl]-I-~yclohexanon (lc).  Bei - 78" werden 3,57 g (1 1 mmol) 
Tris(pheny1thio)methan rnit I 1  mmol BuLi ( 1 , 6 ~  in Hexan) in 50 ml DDB (10 mmol)/Pentan 1:1 
metalliert. Nach 30 Min. werden 0,96 g (10 mmol) 2-Cyclohexenon zugespritzt. Nach 2 Std. wird nach 
Vorschrift 1 aufgearbeitet: 3,5 g (80%) l c ,  Smp. 118,5", chromatographiert an 100 g Al2O3, (Akt. 111, 
Quarzsaule 50x 2 cm, Fluoreszenz-Indikator UV254), mit C6H6; [a]D= + 5,48" (c= 7,6, C6H6). - IR. 

IH-NMR. (100 MHz, CC14): 7,70-7,45 (m, 6 H ,  6arom. H); 7,45-7,lO (m, 9H, 9arom. H); 
2,55-1,20 ppm (m, 9 H, 4 CH2, CH). 

C25H240S3 (436,66) Ber. C 68,77 H 5,54% Gef. C 68,lO H 5,73% 
Herstellung von 3-Butylcyclopentanon (Id). Mit Kuprat. Nach Vorschrift 5 und 8 aus 11 mmol 

(C&I9)2CuLi und 0,82 g (11 mmol) 2-Cyclopentenon. Aufarbeitung nach 2 Std. nach Vorschrift 1: 
0,9 g (64%) Id, chromatographiert an 100 g A1203 (Akt. 111, Quarzsaule 50x2  cm, Fluoreszenz- 
Indikator U V 2 4  mit CCI,; [aID= - 10,O" (c=5,9, C6H6). - IR. (Film): 2960, 2920, 2870, 2860, 1742, 
1465, 1455, 1405, 1155. - 'H-NMR. (60 MHz, CC14): 2,4-1,7 (m, 7 H, 3 CH2 und CH); L7-1,l (m, 
6 H, 3 CH2); 0,93 (deg. t,  3 H, CH3). 

C9H160 (140,23) Ber. C 77,09 H 11,500/0 Gef. C 76,85 H 11,50% 

lb, [a]D= - 30" (C' 7,2, C&6), optische Ausbeute 4,5%. 

(KI): 3060, 2965, 2950, 2880, 1710, 1580, 1475, 1440, 1230, 1070, 1030, 780, 755, 745, 705, 690. - 

Mit Zinkat. Nach Vorschrift 4 und 8 werden 11 mmol (C4H9)3ZnLi hergestellt und mit 0,82 g 
(10 mmol) 2-Cyclopentenon umgesetzt: 1,1 g (78%) Id, [aID= + 6,93" (c=6,8,  C6H6). 

Herstellung von 3-[Bis(methylthio)-(trimethylsilyl)methyl]-I-cyclopentanon (le). Bei - 78" werden 
1,98 g (11 mmol) Bis(methy1thio)-(trimethylsily1)methan in 50 ml DDB (110 mml)/Pentan 1: 1 rnit 
10 mmol BuLi ( 1 , 6 ~  in Hexan) metalliert. Nach 1 Std. wird bei -78" mit 0,82 g (10 mmol) 
2-Cyclopentenon umgesetzt. Aufarbeitung erfolgt nach 2 Std. nach Vorschrift 1: 1,0 g (38%) l e ,  
Sdp. 130-135"/0,02 Torr ([36]: Sdp. 103-105"/0,002 Torr), chromatographiert an 50 g A1203 (Akt. 111, 
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Saule 30x 1,s cm) mit Pentan; [a]D= + 1,90" (c=6,8,  C6H6), optische Ausbeute 5% (NMR.-spektro- 
skopisch nach Vorschrift 3 bestimmt). 

Herstellung von 3-Methylheptanal (2a). Mit Kuprat. Nach Vorschrift 5 ulnd 8 werden 11 mmol 
(C4Hg)zCuLi hergestellt und mit 0,82 ml (10 mmol) Crotonaldehyd umgesetzt: 0,8 g (62,5%) 2a 
([37]: Sdp. 170-173"/760 Torr), durch prap. GC. gereinigt (Inj. 180", Det. 180". Saule 2 m, 5% OV 101 
auf Chromosorb G, 120"); [ a ] ~ =  -0,13" (c=6,5, C&). - IR. (Film): 2960, 2930, 2880, 2860, 1710, 
1470, 1460, 1380, 1130, 1100. 

C*Hl60 (128,21) Ber. C 74,94 H 12,56% Gef. C 75,Ol H[ 12,42% 

Mit Zinkat. Nach Vorschrift 4 und 8 aus 11 mmol (C4H9)3ZnLi und 0,82 ml (10 mmol) 
Crotonaldehyd: 0,s g (39%) 2a, durch prap. GC. (wie oben) gereinigt; [a]D= - 0,:32" (c= 6,2, C&). 

Herstellung von 3-Phenylbutanal (2b). Nach Vorschrift 5 und 8 aus 10 mmol (CH3)2CuLi und 
1,32 g (10 mmol) Zimtaldehyd: 0,8 g (54%) 2b, Sdp. 65"/0,5 Torr ([38]: Sdp. 92-93"/14 Torr), 

Hersfellung von 3-Phenylheptanal (2c). Nach Vorschrift 5 und 8 aus 11 mmol (C4H&CuLi 
und 3,2 g (10 mmol) Zimtaldehyd: 1,4 g (74%) rohes 2c (zu 70% aus 1,4-Addukt bestehend), durch 
prap. GC. gereinigt (Inj. 220", Det. 220", Saule 2 rn, 5% OV 101 auf Chiromosorb G, 160-200", 
Temp.-Programm); [a]D= + 0,61" ( c =  7,2, C6H6). 

[a]D= - 0,Io" (C= 12.5, C,H,5). 

CI3Hl80 (230,29) Ber. C 82,06 H 933% Gef. C 82,41 €I 9,43% 

Herstellung von 1,3-Diphenyl-l-heptanon (2d). Nach Vorschrift 5 und 8 aus, 11 mmol (C&I9)2CuLi 
und 2,08 g (10 mmol) 1,3-Diphenyl-2-propen-l-on: 2,O g (75%) 2d, an 150 g Al,o3 (Akt. 111, 
Quarzsaule SOX 2 cm, Fluoreszenz-Indikator UV254) mit CC14 chromatographierit; [a]D= - 0,75" (c = 4,3, 

1205, 760, 710. - 'H-NMR. (100 MHz, CDC13): 8.03-7,84 (m,  2 arom. H); 7,68-7,36 (m,  3 H, 3 arom. 
H); 7,30 (s, 5 H, 5 arom. H); 3,47-3,15 (m,  3 H, 2 H-C(2), H-C(3)); 2,00-1,51 (m, 2 H, CH2); 1,43-1,07 
(m, 4 H, 2 CH2); 0,80 (t, J = 7 ,  3 H, CH3). - I3C-NMR. (CDC13): 199,08, 145,08, 136,11, 132,80, 
129,08, 128,46, 128,05, 127,61, 126,22,46,05,41,38, 36,11,29,72,22,64, 13,92. 

C19H2~0 (266,38) Ber. C 85,66 H 8,32% Gef. C 85,36 E[ 8,35% 

Herstellung von 7-Butyl-2,3-bis(methoxymethyl)-I, I-dioxaspiro[4.Z]decan (3). In 20 ml C C 4  werden 
300 mg (1,95 mmol) 3-Butylcyclohexanon [ Ib] mit 292 mg (1,95 mmol) (- )-(S,S)-1,4-Dimethoxy- 
2,3-butandiol [l la] und 5 mg p-Toluolsulfonsaure zum cyclischcn Acetal[39] umgesetzt: 590 mg (looo/,) 
3, gemass anal. GC. zu 99,8% rein (OV 101 Kapillare 10 m, Temp.-Programm 100-250"). - IH-NMR. 
(100 MHz, CDC13): 3,95-3,80 (m.  2 H, I--C(2), H-C(3)); 3,55-3,30 (m,  4 H, 2 CH20); 3,37 (s, 6 H, 
2 CH30); 1,85-1,40 (m,  5 H, 2 CH2, CH); 1,40-1,00 (m,  10 H, 5 CH2); 0,89 (deg. t, J =  7, 3 H, CH3). - 

29,09, 23,32, 23,03, 14,lO. 
Herstellung von 2-(3-Butyl-I-cyclohexenyl)-2-methyl-I,3-dithian (5) .  Bei - 78" werden 2,18 g 

(11 mmol) 2-(2-Cyclohexenyliden)-1,3-dithian (4) [19] in 50 ml DDB (110 mmol)/Pentan 1: 1 mit 10 mmol 
BuLi ( 1 . 6 ~  in Hexan) versetzt. Das Gemisch wird dann langsam auf RT. aufgewarmt. Es wird 
erneut auf - 78" abgekiihlt und nach Zugabe (mi1 der Spritze) von 1,42 g Methybodid erneut auf 
RT. aufgewarmt. Aufarbeitung erfolgt nach Vorschrift 1: 2,1 g (78%) verunreinigtes 5,  [fz]D= - 93" 
(C,H,), teilweise hydrolysiert zu 6. 

Herstellung von (3'-Butyl-If-cyclohexenyl)methylketon (6).  Verunreinigtes 5 (s. oben) wird in THF 
rnit HgO und BF&herat nach Vorschrift [40] hydrolysiert und das Keton isoliert: 0,55 g (30% 

1470, 1450, 1430, 1380, 1350, 1260, 1230. - IH-NMR. (100 MHz, CDC13): 6,78 (br. s, 1 H, H-C(2')); 
2,40 (s, 3 H, CH3CO); 2,7-1,6 (m,  7 H, 3 CHI, CH); 1,6-1,2 (m, 6 H, 3 CH2); 1,1-0.8 (1, J=7,  3 H, 
CH~(CHZ)~).  

Herstellung von 2-Methyl-I-nitrohexan (9a). Mit Butyllithium (8a). Nach Vorschrift 9 werden 
10 mmol 8a bei -78" in 50 ml DDB (110 rnmol)/Pentan 1:1 gelost und rnit 0,87 g (10 mmol) 
1-Nitropropen (7a) in 10 ml DDBIPentan 1: l  umgesetzt: 0,7 g (48,5%) 9a, Sdp. 100°/15 Torr ([21]: 
Sdp. 98-100"/30 Torr), an 100 g A1203 (Akt. 111, Saule 50x 2 cm) mit CC14 chromatographiert; 
[a]D= +0,815" (c= 10,4, C6H& optische Ausbeute 28% (durch Reduktion zu 10 und Vergleich rnit 
[30] bestimmt). - IR. (Film): 2960, 2940, 2870, 2860, 1690, 1550, 1460, 1430, 1380, 1345, 1230, 1200, 

C&). - IR. (Film): 3090, 3070, 3030, 2960, 2930, 2870, 2860, 1690, 1600, 1585, 1500, 1470, 1275, 1225, 

I3C-NMR. (CDC13): 110,72, 77,29, 73,90, 73,82, 59,43, 43,46, 43,08, 36,79, 36,20, 35,48, 35,12, 31,94, 

bezogen auf 4) 6 ,  ["ID= - 1,75" (C= 1,9, C6H6). - IR. (Film): 3020, 2980, 2965, 2860, 1665, 1630, 
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1140, 900, 730, 630. - IH-NMR. (60 MHz, CC14): 4,2 ( d x d ,  J=7, J = 3 ,  ABX-System, 2H-C(I)); 
2,7-1,8 (m, 1 H, H-C(2)); 1,7-1,2 (m, 6 H, 3 CHI); 1,0 (d, 3 H, H3C-C(2)); 0,91 (r, 3 H, 3 H-C(6)). 

C7H15N02 (145,20) Ber. C 57,90 H 10,41 N 9,65% Gef. C 5615 H 10,48 N 9,67% 

Mil Kuprat in Pentan. Nach Vorschrift 5 und 9 aus 11 mmol (C4H9)2CuLi und 0,87 g (10 mmol) 
I-Nitropropen (7a): 0,7 g (48,5%) 9a, chromatographiert wie oben; [ a ] ~ =  + 0,806" (c= 8,0, C&6), 
optische Ausbeute 27%. 

Mzt Kuprat in Ather. Nach Vorschrift 5 und 9 aus 11 mmol (C4H9)2CuLi in 50 ml DDB 
(110 mmol)/b;ther 1:l und 0,87 g (10 mmol) I-Nitropropen (7a): 0,8 g (54%) 9a, chromatographiert 
wie oben; [ a ] ~ =  +0,44" (c= 6,6, C&), optische Ausbeute 15%. 

Mit Zinkat in Ather, Hilfsstoffverhaltnis 1O: l .  Nach Vorschrift 4 und 9 aus 11 mmol (C4H9)GnLi 
und 0,87 g (10 mmol) 7a: 0,8 g (54%) 9a, chromatographiert wie oben; [aID= +0,815" (c=5,0, 

Mit Zinkat in Ather, Hilfsstoffverhaltnis 6:I .  Nach Vorschrift 4 und 9 aus 11 mmol (C4H9)3ZnLi 
in 40 ml DDB (66 mmol)/Ather 3:5 mit 0,87 g (10 mmol) I-Nitropropen (7a): 0,7 g (48,5%) 9a, 
chromatographiert wie oben; [aID= + 0,45" (c = 6,2, CaS) ,  optische Ausbeute 15%. 

Herstellung von 2-(1,3-Dithian-2-yl)-I-nitropropan (9b). Eine Losung von 1,32 g (1 1 mmol) 1,3- 
Dithian 1411 in 50 ml DDB (1 10 mmol)/Pentan 1: 1 wird auf - 35" gekiihlt und rnit I 1  mmol BuLi 
( 1 , 6 ~  in Hexan) metalliert. Nach 3 Std. wird die Losung auf -78" gekiihlt und nach Vorschrift 9 
mit 0,87 g (10 mmol) 7a umgesetzt: 1,5 g (72%) 9b, Sdp. 124"/0,004 Torr, chromatographiert an 
100 g A1203 (Akt. 111, Siiule 50x 2 cm) mit C c 4 ;  [a]D= -4,3" (c=7,5, C&), mit Substanz in [24] 
identisch, optische Ausbeute 43%. 

Herstellung von N-Methyl-3-nitro-N-nitroso-2-methylpropylamin (9c). Mit einer nach Vorschrift 6 
hergestellten Losung von 11 mmol LDA werden 0,81 ml (11 mmol) Dimethylnitrosamin 3 Min. lang 
metalliert und nach Vorschrift 9 rnit 0,87 g (10 mmol) 7a umgesetzt: 1,0 g (62%) 9c, Sdp. 126*/0,15 Torr, 
[a]D= +0,054" (c= 11,1, CHC13). - IR. (Film): 2970, 2940, 1550, 1445, 1380, 1330, 1290, 1270, 1235, 
1180, 1090, 1040, 960, 900, 845, 730, 680, 630. - IH-NMR. (60 MHz, CDCl,): 4,6-4,l (m, 4 H, 2 CHzN 
der (E)-Form); 3,88 (s, 3 H, CH3N der (Z)-Form); 3,5-3,8 (m, 4 H, 2 CH2N der (2)-Form); 3,08 (s, 
3 H, CH3N der (/?)-Form); 2,5-3,2 (m. 1 H, H-C(2) der (E)-Form); 1,14 (d, J =  6,5, H,C-C(2) der 
(/?)-Form); 1,02 (d, J =  6,5, H3C-C(2) der (Z)-Form). 

Herstellung von 2-(1'-Methyl-2'-nitroathyl)-N-nitrosopyrrolidin (9d). Bei - 78" werden 1,1 g (1 1 
mmol) N-Nitrosopyrrolidin mit 11 mmol nach Vorschrift 6 hergestelltem LDA 10 Min. metalliert. D a m  
wird nach Vorschrift 9 rnit 0,87 g (10 mmol) 7a umgesetzt: 1,5 g (80%) 9d, Sdp. 165"/0,01 Torr, 
[a]D= -4,25" (c= 11,0, CHCI,). - IR. (Film): 2970, 2880, 1550, 1450, 1420, 1380, 1300, 1270, 1100, 1020, 
980, 970, 940, 920, 900, 860, 810, 770, 720, 640. - 'H-NMR. (60 MHz, CDC13): 4,9-3,4 (m, 5H, 
2 H-C(2'), 2 H-C(5), H-C(2)); 3,4-2,6 (m. 1 H, H-C(1')); 2,5-1,6 (m, 4 H, 2 H-C(3'), 2 H-C(4')); 
1,35-0,85 (4 d, J =  7, 3 H, H3C-C( 1'),4 Signale wegen Diastereotopie und (E/Z)-Isomerie). 

C7HI3N3O3 (187,20) Ber. C 44,91 H 7,00% Gef. C 44,67 H 6,98% 

C6H6), optische Ausbeute 27%. 

Herstellung von I-Nitro-2-phenylhexan (9e). Nach Vorschrift 9 werden 11 mmol BuLi in 50 ml 
DDB (110 mmol)/Pentan 1: 1 rnit 1,49 g (10 mmol) 7b umgesetzt: 1,25 g (60%) 9e, chromatographiert, 

3020, 2960, 2920, 2870, 1600, 1550, 1490, 1465, 1450, 1430, 1375, 1200, 1120, 1070, 760, 700, 640, 550, 
530. - 'H-NMR. (60 MHz, CC14): 7,38 (s, 5 H, 5 arom. H); 4,47 (d, J =  73, 2 H, 2 H-C(1)); 3,40 
(qi, J=7,5, I H ,  H-C(2)); 2,O-1,4 (m, 2H, 2H-C(3)); 1,4-1,0 (m, 4H,  2 CH2); 0,91 ( I ,  J=7 ,  3H,  

Sdp. 95"/0,05 TOIT ([21]: Sdp. 165"/15 TOIT), [ a ] ~ =  1,22" ( ~ = 9 , 7 ,  C6H6). - IR. (Film): 3080, 3060, 

3 H-C(6)). 

C I ~ H ~ ~ N O ~  (207,27) Ber. C 69,53 H 8,26 N 6,75% Gef. C 69,58 H 8,19 N 6,73% 

Herstellung von l-(l', 3'-Dithian-2'-yl)-2-nitro-I-phenyldthan (90. Bei - 35" werden 1,32 g (1 1 mmol) 
1,3-Dithian [41] in 50 ml DDB (110 mmol)/Pentan 1:l 3 Std. rnit 11 mmol BuLi ( 1 , 6 ~  in Hexan) 
metalliert und nach Vorschrift 9 rnit 1,49 g (10 mmol) 7b umgesetzt: 1,5 g (55%) 9f, Smp. 107,5-108" 
(aus MeOH), [ a ] ~ =  + 0,43" (c= 93, C6H6), Drehwert der Mutterlauge identisch. - IR. (Film): 3080, 
3060, 3020, 2960, 2940, 2900, 2820, 1600, 1580, 1550, 1490, 1450, 1430, 1420, 1410, 1380, 1350, 1340, 
1330, 1305, 1280, 1240, 1200, 1195, 1180, 1170, 1080, IOOO, 910, 870, 795, 780, 760, 735, 700, 680, 
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660, 635, 615, 575, 530. - IH-NMR. (60 MHz, CC14): 7.38 (s, 5 H, 5 arom. 13); 43-5,35 (m, A B X -  
System, 2H,  2H-C(2)); 4,3 (d, J = 7 ,  1 H, H-C(2')); 4,2-3,7 (m, 1 H, H-C(1)); 3,O-2,6 (m, 4 H ,  
2 H-C(4'), 2 H-C(6')); 2,3-1,6 (m, 2 H, 2 H-C(5')). 

C12HI5NO2S2 (269,39) Ber. C 53,50 H 5,61 N 5,20% Gef. C 53,50 H 5,50 N 5,29% 

Herstellung von 2-Methylhexylamin (10). Aus 1 g (6,8 mmol) 9a, [a]D= +0,815" (c= 10,4, C6H6), 
wird durch Reduktion rnit einer Suspension von 2 g (54 mmol) LiAlH4 in 60 ml THF ein Produkt 
erhalten, das uber das Hydrochlorid gereinigt wird. Alkalische Hydrolyse desselben ergibt 550 mg (70%) 
10, [a]D= +0,97" (c= 10,0, MeOH; [30]: [ a ] ~ =  -3,5" (c= ll,O, MeOH)), optische Ausbeute 28%. Die 
physikalischen Daten von 10 stimmen rnit denen in [29] iiberein. 

Herstellung von 2-(1,3-Dithian-2-yl)propyhmin (12a). Das durch Reduktioni von 1,2 g (5,7 mmol) 
9b, [ a ] ~ =  -4,3" (c=7,5, c&), rnit 1,7 g (45 mmol) LiAlH4 in 60 ml THF erhaltene Amin wird nach 
Reinigung iiber das Hydrochlorid als schwach gelbgriines 01 (720 mg, 70%) isoliert, das bei langerem 
Stehen kristallisiert, Sdp. 80"/0,001 Torr (Kurzwegdestillation); [ a ] ~ =  - 2,85" (c= 5,7, Benzol). - IR. 
(Film): 3300, 2960, 2920, 2890, 1660, 1600, 1480, 1455, 1420, 1380, 1320, 1275, 1240, 1190, 1170, 1120, 

(s, 2 H); 1,5-2,25 (m, 3 H); 2,5-3,1 (m, 6 H); 4,24 (d, J =  5, 1 H). 

Enantiomerentrennung von 12a. Eine Losung von 1,6 g (9 mmol) 12b in 1 ml Methanol wird 
mit einer Losung von 1,36 g (9 mmol) (R,R)-Weinsaure in 1 ml H2O gemischt Anschliessend werden 
15 ml Methanol zugegeben. Nach Sstdg. Stehen bei RT. werden die gebildeiten Kristalle abgesaugt 
und aus 90proz. MethanoUHzO umkristallisiert. Nach jeder Kristallisation wertien 100 mg Kristallisat 
mit verd. NaOH-Losung hydrolysiert und der Drehwert des Amins in Benzol gemessen. Die Mutter- 
laugen werden eingedampft, die zuriickbleibenden Kristalle ebenfalls in verd. NaOH-Losung hydro- 
lysiert und die Drehung des freigesetzten Amins bestimmt. 

1100, 1010, 910, 870, 830, 760, 680, 655, 570. - NMR. (60 MHz, CCl4): 1,03 (3 H, d, 5 ~ 7 ) ;  1,16 

Arbeitsgang 1 2 3 4 5 6 

[a]D von 12a aus dem Kristallisat - 1,ll" -3,OO" -3,35" -6,29" -6,25" -6,30" 
[a]D von 12a aus der Mutterlauge - 2,85" + 2,25" + 2,28" - 133" - 6,lO" 

Herstellung des A m i h  12b nach [I5bJ. Aus der optisch reinen (- )-(S)-a-Methoxy-a-trifluormethyl- 
phenylessigsaure wird nach der Vorschrift von Mosher [ 15b] das Saurechlcirid hergestellt, dessen 
physikalische Eigenschaften mit den Literaturangaben iibereinstimmen. Eine Losung von 155 mg 
(0,88 mmol) Amin 12a in 10 ml CH2C12 wird rnit 5 ml Pyridin versetzl und dann rnit einer 
Usung von 230 mg (0,95 mmol, ca. 8% Uberschuss) des obigen Saurechlorids in 5 ml CHzCl2 gemischt. 
Die Losung wird 5 Std. unter Riickfluss gekocht, wobei ein weisser Niederschlag ausfallt. Anschliessend 
wird die Losung mit Na2C03-Lbsung ausgeschiittelt und noch 2mal mit Natriumhydrogencarbonat- 
Liisung gewaschen. Nach Abdampfen des Losungsmittels i.RV. werden 300 mg (87%) Saureamid 12b 
isoliert, das durch prap. DC. (2 mm Schichtdicke, Silicagel 60 PF - 254, Laufmittel Benzol) gerei- 
nigt wird. Dabei muss darauf geachtet werden, dass alle Fraktionen von 12b wiedergewonnen werden. 
Das Produkt wird anschliessend NMR.-spektroskopisch untersucht. 

Herstellung von I-Merhyl-S-nitr0-2-pentanon (14a). Nach Vorschrift 6 und 9 aus 0,64 g (11 mmol) 
Aceton und 0,87 g (10 mmol) 7a: 0,7 g (48%) 14a, Sdp. 132"/14 Torr, [ale= -80,39" (c=5,0, C6H6). - 
IR. (Film): 2980, 2940, 2890, 1725, 1560, 1460, 1440, 1390, 1240, 1175, 740. - IH-NMR. (100 MHz, 
CDC13): 4,35 (dx d, J= 7, ABX-System, 2 H, 2 H-C(5)); 3,OO-2,61 (m. 1 H, H[-C(4)); 2,60-2,41 (m. 

CsH 1 lNO3 (145,16) Ber. C 49,64 H 7,63 N 9,64% Gef. C 49,61 €I 7,70 N 9,09% 

Herstellung von 2,2,5-Trimethyl-6-nifro-3-hexnnon (14b). Nach Vorschrift 6 und 9 aus 1,lO g 
(11 mmol) Pinacolon und 0,87 g (10 mmol) I-Nitropropen (7a): 1,3 g (70%) 1.4e, chromatographiert 
an 100 g A1203 (Akt. 111, Saule 50x 2 cm) mit CC4; [a]*= +0,12" (c=7,8, c&), optische Ausbeute 
6% (NMR.-spektroskopisch nach Vorschrift 3 bestimmt). - IR. (Film): 2980, 2:970, 2960, 2940, 1710, 
1555, 1480, 1470, 1385, 1370, 1060. - 'H-NMR. (100 MHz, CDC13): 4,42-4,30 (m, 2H,  ABX-  

2 H, 2 H-C(3)); 2,15 (s, 3 H, 3 H-C(1)); 1,06 (d, J = 6 , 3  H, H$Z-C(4)). 
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System, 2H-C(6)); 3,00-2,66 (m,  1 H, H-C(5)); 2,66-2,50 (m,  2H, 2H-C(4)); 1,14 (s, 9H, 

CgHl7NO3 (187,24) Ber. C 57,73 H 9,15 N 7,48% Gef. C 58.07 H 9,09 N 7,36% 

2 H3C-C(2), 3 H-C( 1)); 0,87 (d, J =  7, 3 H, H3C-C(5)). 

Herstellung von 3-Methyl-4-nitrobuttersaure-t-butylester (14c). Nach Vorschrift 6 und 9 aus 1,27 g 
(11 mmol) Essigsaure-t-butylester und 0,87 g (10 mmol) I-Nitropropen (7a): 1,5 g (75%) 14c, 
Sdp. 95"/0,002 Tom, [u]D= +0,10" (~=12,0,  CsH.5). - IR. (Film): 2980, 2930, 2880, 1730, 1560, 
1460, 1430, 1390, 1370, 1250, 1230, 1160, 840. - 'H-NMR. (100 MHz, CDC13): 4,33 (t, J = 7 ,  2H, 

1,08 (4 J= 7,3 H, H&-C(3)). 
2 H-C(4)); 3,73 (oct., J=7 ,  1 H, H-C(3)); 2,35-2,19 (m,  2 H, 2 H-C(2)); 1,44 (s, 9 H, (CH&Z); 

C9H17N04 (203,24) Ber. C 53,18 H 8,43 N 6,89% Gef. C 53,32 H 8,48 N 6,700/0 

Herstellung von N,N,3-Trimethyl-4-nitrobutanamid (14d). Nch Vorschrift 6 und 9 aus 0,95 g 
(11 mmol)N,N-Dimethylacetamid und 0,87 g (10 mmol) 1-Nitropropen (7a): 1,0 g 14d, Sdp. 120°/ 
0,05 Torr ([24]: Sdp. 87"/0,01 Torr), chromatographiert an 100 g A1,03 (Akt. 111, Saule 50x2 cm) 
mit CCI,; [a]D= + 0,64" (c= 5,4, C&), optische Ausbeute 12% (NMR.-spektroskopisch nach Vor- 
schrift 3 bestimmt). Alle spektroskopischen Daten stimmen mit [24] iiberein. 

C7H1&203 (174,20) Ber. C 48,26 H 8,lO N 16,08% Gef. C 48,70 H 8,16 N 15,67% 

Herstellung von N,N-Dimethyl-4-nitro-3-phenylbuianamid (14e). Nach Vorschrift 6 und 9 aus 0,95 g 
(1 1 mmol) N,N-Dimethylacetamid und 1,49 g 8-Nitrostyrol (7b): 1,6 g (68%) 14e, chromatographiert 
an 100 g A1203 (Akt. 111, Saule 50x2 cm) mit Ather, Smp. 92,3"; [a]D= + 1,25" (c= 10,0, Benzol), 
optische Ausbeute 1oo/o (NMR.-spektroskopisch nach Vorschrift 3 bestimmt). - IR. (CC14): 3090, 
3055, 2980, 2940, 2870, 1670, 1570, 1415, 1390, 1265, 1020, 995, 880, 715. - IH-NMR. (100 MHz, 
CDC13): 7,20 (s, 5 H, 5 arom. H); 4,96-4,46 (m, ABX-System, 2H,  2H-C(4)); 4,OO (qi, J = 7 ,  
1 H, H-C(3)); 2,86 (s, 6 H, (CH3)zN); 2,68 (d, J = 7 ,  2 H, 2 H-C(2)). 

C12H16N203 (236,27) Ber. C 61,OO H 6,82 N 11,85% Gef. C 60,54 H 6,71 N 11,55% 
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