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SYNTHESIS

Asymmetrische Diels—Alder-Reaktionen von chiralen Isoprenylethern mit reaktiven

Dienophilen

Roland Thiem, Klaus Rotscheidt, Eberhard Breitmaier*

Institut fiir Organische Chemic und Biochemic der Universitiit Bonn, Gerhard-Domagk-Str. 1, 1-5300 Bonn 1. Federal Republic of Germar y

Asymmetric Diels-Alder Reactions of Chiral Isoprenyl Ethers with Reac-
tive Dienophiles

The chiral alcohols 2 react with 3-ethoxy-2-methylacrolein (1) to yield
chiral 3-alkoxy-2-methylacroleins 3, which are transformed 1o the chiral
isoprenyl ethers § by Wittig methylenation in good yields. 1,3-Diznes 5
undergo [4 + 2] cycloadditions with rcactive dienophiles such as maleic
anhydride (6) or 4-phenyl-4H-1,24-triazol-3,5-dione (PTAD, 8) to
afford the chiral cycloadduct 7 and 9 in moderate to good yield and
diastereomeric excess. The resolution of the racemic alcohol rrans-2-
mesityleyclohexanol 24 is reported.

Enantioselektive [4 + 2]-Cycloadditionen wurden bisher iiber-
wiegend mit chiralen Dienophilen durchgefithrt. Bequer zu-
gingliche chirale Dienophile sind z.B. Acrylsiureester oder
Fumar- sowie Maleinsiureester optisch aktiver Alkohole wie
(—)-Menthol oder ( - )-8-Phenylmenthol®. Uber diese Arbeiten
wurde zusammenfassend berichtet®. Enantioselektive [4 + 2]-
Cycloadditionen mit chiralen 1,3-Dienen finden sich seltener in
der Literatur. Ein richtungsweisendes Beispiel ist die [4 + 2]-
Cycloaddition von Juglon an 1-[(S)-O-Methylmandeloxy]-1,3-
butadien®. Dabei erfolgt die Diastereoseitendifferenzicrung
durch eine als n-stacking bezeichnete Elektronendonor-Akzep-
tor-Wechselwirkung zwischen dem Donor-substituierten 1.3-
Dien und dem Phenyl-Ring des Mandelsiure-Restes®. Diesem
Prinzip folgt auch die weniger enantioselektive Diels-Alder-
Reaktion von p-Benzochinon an (- )-Phenylethyl-2,4-pentadi-
enoat als einem Akzeptor-substituierten 1,3-Dien®, wobei im
Ubergangszustand das 1,3-Dien ais zwischen Phenyl-Ring und
Dienophil liegend postulicrt wird*. [4 + 2]-Cycloaddition mit
B-Glucosyloxy-1,3-dienen und Methacrolein in wilriger Lé-
sung bei Raumtemperatur verlaufen mit maBiger Enantioselek-
tivitat®.

Nachteilhaft bei diesen Beispielen®~* ist, daB meist nur ein
Enantiomer des Auxiliars direkt verfiigbar ist, teilweise zu einem
hohen Preis [z. B. (- )-8-Phenylmenthol]. Wir haben daher nach
einer allgemeinen Synthese enantiomerer 1,3-Dien-Paare auf der
Basis einfach zugiinglicher Auxiliare gesucht. Ausgangsprodukt
ist das 3-Ethoxy-2-methylacrolein (1) oder ein anderes 2-Alkyl-
3-ethoxyacrolein® als vinyloger Ameisensdureester. Die Einfiih-
rung chiraler Alkoxy-Gruppen gelingt dann durch vinvloge
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Umesterung der 3-Ethoxyacroleine 1 mit chiralen Alkoholen 2.
Als chirale Alkohole 2 eignen sich u.a. (+)- und (—)-Menthol,
(+)- und (—)-8-Phenylmenthol sowie die RR- und SS-Enantio-
meren des trans-2-Phenyl- und des trans-2-Mesitylcyclohexanols
(Schema A). Letztere sind durch stereoselektive Addition der
Arylmagnesiumhalogenide an Cyclohexenoxid unter Kupfer(l)-
Katalyse” und anschlieBende Racematspaltung zugiinglich, zum
einen enzymatisch®, zum anderen iiber die diastereomeren 1-
Phenylethylurethane®.

Die entstandenen chiralen 3-Alkoxyacroleine 3 werden mit
Methylentriphenylphosphoran 4 nach Wittig zu den chiralen 1-
Alkoxy-1,3-butadienen 5 olefiniert. Aus 3-Ethoxy-2-methyl-
acrolein (1, R = CH;) entstehen auf diese Weise chirale Isc-
prenylether'® 5 (R = CH,). Dreiding-Modelle zeigen, daB fiir
die  1-(trans-2-Aryleyclohexoxy)-2-methyl-1,3-butadiene  §
(Aryl = Phenyl, Mesityl) eine optimale Charge-Transfer-Wech-
selwirkung (m-stacking) moglich ist. Infolge freier Drehbarkeit
um die CO-Einfachbindung existieren fiir jedes Enantiomer
[(SS)-5 und (RR)-5 zwei s-cis-Konformere T und I, von denen
die [4 + 2]-Cycloadditionen ausgehen kdnnen. Setzt man
experimentellen Erfahrungen folgend - ecine endo-[4 + 2]-
Cycloaddition voraus, so sollten mit Maleinsiureanhydrid 6
aus den SS-I und RR-1-Konformeren die $SS- und RRR-, aus
den SS-II- und RR-NI-Konformeren dagegen die RRR- und
S$S5S-Addukte 7 entstehen. Die Stereoselektion der Diels-Al-
der-Reaktion (s-cis-1,3-Dien, endo-Addition) definiert dem-
nach di¢ Beziehung zwischen den absoluten Konfigurationen
von Auxiliar und Addukt (Schema B). Unsere Versuche zeig-
ten, daB} die Cycloadditionen von reaktiver: Dienophilen (Ma-
leinséureanhydrid 6 und 4-Phenyl-4H-1,2 4-triazol-3,5-dion
(PTAD, 8) an dic chiralen 1,3-Diene 5 in Toluol bei Raumtem-
peratur mit guten chemischen Ausbeuten und groflen diastereo-
meren Uberschiissen (NMR, spez. Drehwerte, Tabelle 1) ab-
lduft, wenn man von den 2-Arylcyclohexoxv-substituierten 1,3-
Dienen Se und 5d ausgeht.

Die bevorzugte Konformation der Versindungen 5¢ und 5d in
Losung unter Reaktionsbedingungen (Raumtemperatur, ca. 9.3
molare Losung in Toluol-dg) wurde mithilfe des NOE-Differenz-
Experiments NMR-spektroskopisch bestimmt. Bei Einstrah-
lung auf die Resonanzfrequenz der Methyl-Gruppe 2-CH, von
5c(5d) bei 6 = 1.52 (1.54) erhilt man positive NOE-Effekte fiir
die Signale der terminal cisoiden Protonen im Dien-Rest bei
0 =4.87 (4.81). Die Konformation der ('—C-¢-Bindung ist
demnach als s-frans anzugeben.

Weitere positive NOE-Effekte der Protonen-Signale bei d = 2.71
(3.19) (2'-H) belegen eine s-trans-Konformation beziiglich der
C—O-Einfachbindung O —C-1. Geht das Dien unter Erhaltung
dieser Konformation durch Rotation um die C —C-Einfachbin-
dung in die fiir die Diels-Alder-Reaktion notwendige s-cis-
Konformation iiber, erhilt man ausgehend von (S8)-2¢, d das
reaktionstithige Dien (§S)-11-5¢, d und ausgehend von (RR)-
2¢, d das Dien (RR)-1I-5¢, d.

(SS)-1I-5 bildet mit Maleinsdureanhydrid unter endo-Addition
das RRR-konfigurierte Cycloaddukt 7. (RR)-II-§ das SSS-
konfigurierte Cycloaddukt 7. Analog entsteht durch Reaktion
von (SS)-1I-5 mit PTAD 8 das Cycloaddukt (1S,2R,35)-9 und
aus (RR)-N-5 das Cycloaddukt (1R,285,3R)-9.

Heruntergeladen von: UC Santa Barbara. Urheberrechtlich geschutzt.
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Petrolether bezieht sich auf Siedebercich 40-60°C. 'H-NMR Spektren
wurden bei 200 MHz und **C-NMR Spektren bei 50.32 MHz gemes-
sen.

(+)- und (—)-trans-2-Phenylcyclohexanol (2¢):

Die Herstellung der chiralen Alkohole erfolgt nach der Vorschrift von
Huynh, Derguini-Boumechal und Linstrumelle” durch Addition von
Phenylmagnesiumbromid an Cyclohexen unter Cu(l)-Katalyse. Das
racemische Gemisch wird nach der Methode von Whitesell und Law-
rence® auf enzymatischem Wege in Enantiomere gespalten. Die Ausbeu-
ten und physikalischen Daten entsprechen in beiden Fiillen den Litera-
tur-Angaben”8,

(£ )-rrans-2-Mesitylcyclohexanol (2d):

In einer ausgeheizten Apparatur wird unter Stickstoff-Atmosphére
nach Standardmethoden eine Ldsung von Mesitylmagnesiumbromid
(0.383 mol, 0.85M}) in abs. THF (450 mL) hergestellt. Man kihlt die
Losung unter kriftigem Rihren auf —30°C und gibt CuCl (2.28 ¢,
23.1 mmol) dazu. Die Mischung wird 15 min bei — 30 °C gerithrt, bevor
man eine Losung von Cyclohexenoxid (34.35 g, 9.35 mol) in abs. THF
(35 mL) zutropft. Man 148t das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur
erwirmen und rithrt 2 h. Zur Hydrolyse wird unter Rithren und Eiskiih-
lung gesittigte (NH,),S0,-Losung (175 mL) zugetropft. Nach vollstédn-
diger Hydrolyse trennt man die organische Phase ab und extrahiert die
wilrige Phase mit Et,O (3x100mL). Die vereinigien organischen
Phasen werden mit (NH,),S0,-Losung (3 x 100 mL) extrahiert, bevor
man die Phasen trennt, die organische Phase iiber MgSO,, trocknet und
filtriert. Das Filtrat wird im Rotationsverdampfer zur Trockne cinge-
dampft. Es bleibt ein gelber Feststoff, der aus n-Hexan umkristallisiert
wird: Ausbeute: 59.8 g (78.3%); mp 78°C.

CysHpp0 ber. € 8253 H10.16
(218.3)  gef. 8177 9.89

(+)- und (—)-trans-2-Mesitylcyclohexanol [(+)- und (—)-2d):

Der Alkohol (+)-2d (10.9 g, 50 mmol) wird in emem ausgeheizien
Kolben unter Riihren in (+)-1-Phenylethylisocyanat (7.36 g. 50 mmol)
geldst und unter Feuchtigkeitsausschlul3 bei 80 °C 3 b geriihrt. Man lat
auf Raumtemperatur abkiihlen und i6st das Rohprodukt in cinem
Petrolether/EtOAc-Gemisch (200 mL:20 mL) auf und 1Bt 12h bei
— 18°C stehen. Es kristallisiert das (— }-Mesityleyclehexylurethan (U1)
aus. Man filiriert und impft das Filtrat mit einem Kristall an Uber
Nacht kristallisiert bei — 18°C weitercs ( —)-Mesityleyclohexylurethan
aus. Die Kristalle werden abfiltriert und das Filtrat im Rotationsver-
dampfer cingedampft. Man 16st den Rickstand m FEt1,0/n-Pentan
(1:50) (500 mL) und 148t bei — 18°C stehen. worauf als wattedhnliche
Substanz das (+)-Mesitylcyclohexylurethan (U 2) auskristallisiert. Man
filtriert. engt das Filtrat auf 2/3 seines urspriinglichen Volumens ein.
impft an und 1Bt wieder 12 h bei — 18°C stehen. Es kristallisiert wieder
das (+)-Mesitylcyclohexylurethan aus. Die Rohprodukte von (--)- und
(+)-Mesitylcyclohexylurethan werden jeweils 2mal aus n-Heptan um-
kristallisiert.

UI; Ausbeute: 4 g; (44%): mp 113°C; R, = 4.7 (Kiesclgel-Folie, 10 cm,
Petrolether/EtOAc, 7:1); fa]p + 9417 (¢ = 1, CHCy).

C,,Ha NO, ber. C 7886 HB8.55 N 3.83

(365.2) gef. 78.84 8.47 3.60

U2; Ausbeute: 4.1 g (45%); mp 92°C; R; = 4.4 (Kieselgel-Folie, 10 cm,
Petrolether/EtOAc, 7:1); [«],, + 49.13 (€ — 1, CHCl;).

C,4HNO, ber. 7886 H8.55 N 3.83

(365.2) gef. 78.50 8.64 3.58

Heruntergeladen von: UC Santa Barbara. Urheberrechtlich geschutzt.
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Spatiung des Urethanes UT bhzw. U2 zu (—)- bzw. (+-2d: Das
gereinigte (—)-Mesityleyclehexylurethan (U1 oder U2; 2.5 g, 6.8 mmol)
wird in ¢ine Losung von Natrium (2.3 g) in EtOH (30 mL) getropft. Man
erhitzt 5h unter RickfluBl, nimmt mit dest. Wasser (20 mL) auf und
neutralisiert die Lésung mit verd. Salzsdure. Die Losung wird mit CHC,
(3 x 100 mL) extrahiert und die organische Phase iiber MgSO, getrock-
net. Man filtriert und dampft das Filtrat zur Trockne ein. Das Rohpro-
dukt wird an Kiesclgel chromatographiert (Laufrittel, CHCI,) und aus
n-Pentan umkristallisiert.

(+)-2d; Ausbeute: 0.735 g (68 %); [a], + 23.23 (¢ = 1, CHCI,).
CysH,,0 ber. € 8253 H10.16

(218.3) gef, 82.53 10.39

(—)-2d; Ausbeute: 1.15 g (77 %); [«],, — 23.62 (¢ = 1, CHCI,).
CysH,0 ber. €C8253 H 1015

(218.3) gef, 82.22 10.12

3-Alkoxy-2-methylacroleine 3a~d; allgemeine Arbeitsvorschrift:

Der chirale Alkohol 2a~d (4.8 mmol) und TsOH (5 mg) werden in 3-
Ethoxy-2-methylacrotein (t; ©.55 g, 4.8 mmol) gelost. Man rithrt 2-4 h
bei Raumtemperatur. Das dabei gebildete EtOH wird kontinuierlich

Tabelle 1. Hergestellte Verbindungen 3a-d, 5a—d, 7a-d, 9a—-d

Produkt Reak-

SYNTHESIS

mithilfe einer Olpumpe (< 1 mbar) abgezogen. Dann nimmt man die
rotbraune Lésung in abs. CHCl; (50 mL) auf, fiigt basisches ALO, (2g)
zu und rithrt 10 min bei Raumtemperatur. Die Mischung wird filtriert,
der Filter-Riickstand mit abs. CHCl; gewaschen und das Filtrat im
Rotationsverdampfer eingedampft. Man reinigt das Rohprodukt durch
Destillation in einer Kugelrohr-Apparatur (Tabelle 1, 2).

1-Alkoxy-2-methyl-1,3-butadiene Sa—d; allgemeine Arbeitsvorschrift:
Eine Ldsung von Diisopropylamin (0.75 mL) in abs. THF (20 mL) wird
auf - 78°C gekihlt. Man tropft #-BulLi (3.14 mL, 1.6 M in n-Hexan)
zu, 1dBt auf 0°C erwdrmen und rithrt eine Stunde bei 0°C. Es wird
Methyltriphenylphosphoniumbromid (1.50 g) auf ecinmal zugegeben
und bei Raumtemperatur solange geriihrt, bis eine klare, orangefarbene
Losung entstanden ist. Man kihlt auf 0°C' ab und tropft langsam eine
Losung von 3a—d (3.33 mmol) in abs. THF (10 mL) zu, worauf Triphe-
nylphosphanoxid ausféllt. Die Mischung wird noch 1-2h bei 0°C
geriihrt und dann mit Eiswasser (50 mL) gequencht. Die Phasen werden
schnell getrennt, die wélirige Phasc mit Petrolether (3 x 100 mL) extra-
hiert und die vereinigten organischen Phasen iiber MgSO, getrocknet.
Nach Einengen der Losung am Rotationsverdampfer wird das Rohpro-
dukt durch Destillation in einer Kugelrohr-Appuratur gereinigt (Tabelle
1, 3).

Ausbeute bp (“C)/ mp ("C)* spez. Diasterco- Summen- HRMS Exakte

tions- (%) mbar* (Losungs- Drchung isomeren- formel® (70eV) Masse (m/2)

zeit mittel) e=1, tberschufs ——e

(h) EtOH) ber. gef.
(+)-3a 2 93 137,0.7 - 67.57 C4H,,0, 224.1776 2244771
(—)-3a 2 95 — 63.5° (224.3) 224.1776 224.1782
(+)-3b 4 77 180,0.01 -~ 63° Cy0H,50, 300.2089 300.2087
(—)-3b 4 93 - 510 (300.4) 300.2989 300.2114
(+)-3c 2 83 140/0.02 --123.2° Cy6H5,0; 244.1436 244.1467
(—-)3¢ 2 78 --124.5° (244.3) 244.1436 244.1485
(+)-3d 2 89 135/0.0 4 85.8° CyoH,,0, 236.1933 286.1926
(~)3d 2 96 v -~ 87.2° (286.4) 236.1933 286.1938
(+)-5a ! 80 71/0.02 + 24.8° C,y5H,60 2221984 222.1993
(-)-5a 1 82 - 255 (224.3) 222.1984 222.1985
(+)-5b 2 71 160/0.01 4+ 2047 Cy1H300 298.2297 298.2301
(—)-5b 2 74 -- 19.6° (300.4) 298.2297 298.2303
(+)5¢ 1 75 100/0.02 55 + o330 CH,,0 2421671 242.1637
(-)-5¢ 1 7 55 - 326° (242.4) 2421671 2421675
(+)5d 2 69 105/0.01 + 59.3° CaoH,y0 284.2140 284.2149
(—)-5d 2 74 - 60.3° (284.4) 284.2140 284.2144
(+)-Ta 6 36 142 +193.77 65 Cold,40, 320.1988 320.1984
(—)-7a 6 40 163 -173.4° 59 (320.4) 320.1988 320.1989
(+)7 12 54 48 +113.0° 57 C,sH;,0, 396.2301 396.2239
{—)Th 12 2 43 - 91.6" 46 (396.3) 396.2301 396.2293
(+)-Tc 6 80 139 +181.9° 94 C,,H,,0, 340.1675 340.1667
(-)-Tc 6 89 139 -183.7¢ 94 (340.4) 340.1675 340.1669
(+)7d 8 86 199 1140.4° 99 C,aH100, 382.2144 382.2145
(—)-7d 8 83 199 -139.3° 99 (382.5) 382.2144 382.2143
(+)9a 6 7 154 +208.2° 20 C,3H3,N;0,4 397.2365 397.2361
(—)-9a 6 77 154 -210.1° 20 (397.5) 397.2365 397.2363
(+)>9 12 35 56 +138.5° 63 C,oH35 N30, 473.2678 473.2668
(—)-9b 12 64 56 —139.1¢ 63 (473.6) 473.2678 473.2689
(+)9 6 57 123 + 83.5° 79 CyeH,N,0,  417.2052 417.2051
(—)-90 6 35 123 -- 86.1° 9 (417.5) 417.2052 417.2073
(+)-9d 6 58 196 +114.2° 93 C,3H33N;50; 459.2522 459.2514
(—)-9d 6 52 196 -113.9° 93 (459.6) 2 459.2514

@ Ofentemperatur bei Destillation in ciner Kugelrohr-Apparatur.
" Biichi SMP-20, nicht korrigiert.

b

¢ Bestimmt aus den Integral-Verhdltnissen der 'H-NMR-Spektren bei 200 MHz. '

4 zufriedenstellende Mikroanalysen erhalten: (+)-7a, (—)-7a, (+)-7b, (+)-9a, (—)-9a, (+)-9d, ('f )-9d; C +0.34, H j;0.16, N 1(1.25.
Fehlergrenze von 0.40 itberschritten bei: (—)-7b, C-1.66; (+)-7¢, C-0.72; (—)-Te, C-0.95; (+)-74, C-0.91, (—)-74d, C-0.55; (+)-9b, C-0.5; (—)-9b.

C-0.95; (+)-9¢, C-1.83; (~)-9¢, C-1.86.

Keine zufricdenstellenden Mikroanalysen erhalten fiir 3a-d, Sa-d infolge ihrer groBen Instabilitit.

Heruntergeladen von: UC Santa Barbara. Urheberrechtlich geschutzt.
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Maleinsiure-Anhydrid-Addukte der 1-Alkoxy-2-methyl-1,3-butadiene
7a-d; allgemeine Arbeitsvorschrift:

Das chirale 1-Alkoxy-2-methyl-1,3-butadien 5a—d (0.5 mmol) wird in
Toluol (0.5 mL) geldst und auf 0°C gekihlt. Man tropft cine Losung
von Maleinsdureanhydrid (49 mg, 0.5 mmol) in Toluol (0.5 mL) zu und
riihirt bei Raumtemperatur 6—12 h nach. Das Ldsungsmittel wird unter
Vakuum eingedampft. Man kristallisiert das Rohprodukt aus Et,0 um
(Tabelle 1, 4).

Tabelle 2. NMR-Daten der 3-Alkoxy-2-methylacroleine 3a~d (Accton-d;/TMS)

Papers
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4-Phenyl-4H-1,2 4-triazol-3,5-dion (PTAD)-Addukte der 1-Alkoxy-2-
methyl-1,3-butadiene 2a—d; allgemeine Arbeitsvorschrift:

Das chirale 1-Alkoxy-2-methyl-1.3-butadien Sa-d (I mmol) wird in
abs. THF (0.5 mL) gelost und auf 0°C gekiihit. Man troptt eine Ldsung
von PTAD (8; 175 mg. 1 mmol) in abs. THF (0.5 mL} zu und rithrt bei
Raumtemperatur 6-12 h nach. Das Losungsmittel wird unter Vakuum
eingedampft, worauf das Rohprodukt als 6liges Produkt anfillt. Mun
kristallisiert aus Et,0O um (Tabelle 1, 5i.

Produkt® 1 2 3 2-CH, iy 2¢la 3ela 4'¢la 5'e/a &¢la 7
(*H-NMR)
3a 7.10 - 9.19 1.70 1.50 2.03 3.81 1.50 1.75/ 1.50; 0.93
(s) (s) (s) (m) 1.18 (td) (im) 1.0& 1.08 (dm)
(m/m) (im) (dy
3b 6.78 - 9.12 1.40 1.35 1.92; 3.79 2.02 1.62/ 1.62; 0.92
@ (s) () (iim) 1.20 (td) (ddd) 0.9¢ 0.90 ()
(d1/im) (tim) (d)
3c 6.49 8.81 1.46 3.90 2717 1.96/ 1.80/ 1.92/ 2.18;
(s) (s) (s) (td) 1.62 1.40 1.40 1.62 1.45
(ddd) (dm/m)  (dm/im) (dm/Gm) (dg;dm)
3d 6.52 : 8.80 1.48 4.46 324 1.75 - - 2.30/
(s) (s) (s) (td) {ddd) 1.30 1.75
(lim) (im)
(*3C-NMR)®
3a 167.4 119.3 191.4 6.2 3.3 415 85.6 473 234 337 20.3
(D) (s) (D) Q) (D) (T ) (D} (T (M (0]
3b 166.7 119.9 191.5 6.3 1.2 427 86.7 51.2 235 34.2 27.0
(D) (5 D) Q) D) (1) () D) (M (T Q)
3¢ 167.6 118.8 191.6 6.2 89.1 50.5 328 24.7 25.5 30.0 -
(D) ) (D) (03} (D) (D) (T) (T} (T) (T)
3d 168.5 118.5 191.5 5.9 R5.4 46.1 29.6 24.6 26.1 33.6 .
(D) ) ) (0] (D) (D) (T) (n (T (M
g L4 10 1 2" 3 4" s 6" 2"-CH, 4"-CH; 6"-CH
("H-NMR)
Ja 2.05 0.79 0.96
(d) (d) (d)
3b 1.31 1.37 7.26 7.26 7.17 7.26 7.26
(s) (s) (d) (dd) (dd) (dd) (d)
3c - 7.18 7.24 717 24 718
(d) (dd) (dd) (dd) )
3d - ~ 6.78 - 6.78 247 2.249 2.20
(s) (s) )] (s) (s)
("*C-NMR)®
3a 25.9 20.3 16.3 - -
™ © Q
3b 39.9 271 21.6 150.2 125.6 128.1 125.3 128.1 125.6 -
5) {(8)] Q (S) (D) (D) D) (D) )
3¢ - - 142.1 127.8 128.5 127.0 128.5 127.8
S) (D) (D) (D) (D) (D)
3d - - 1359 1341 129.5 135.1 1311 137.9 218 20.5 218
(S) (5 (D) (S) (D) ®) Q Q) Q)
a 5 /“O
1(‘(\7»0«,
LA
4 B

" Die Multiplizititen der 'Jey-Kopplungen werden in GroBbuchstaben angegeben.
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Tabelle 3. NMR-Daten der 1-Alkoxy-2-methyl-1.3-butadiene 5a-d (CDCL,/TMS)

Produkt® 1 2 3
('"H-NMR)
5a 6.27 6.26
(s) (dd)
5b 6.22 6.39
(s) (dd)
Sc¢ 6.02 611
(s) (m)
5d 60.09 6.12
(s) (dd)
(*CNMR)®
5a 137.7 1142 1273
(D) (%) (D)
5b 146.8 1141 1371
(D) (% (D)
Se¢ 147.2 114.3 137.0
(D) (%) (D)
Sd 147.1 1:4.1 137.0
(D) (™) (D)
7 ¥ v
('H-NMR)
Sa 0.78 2.1 .89
(d) (septly ()
Sh 0.95 1.42
(d) ()
Sc¢
5d -
('1 ‘;(,‘-NM R)h
Sa 224 26.3 219
(Q (1) (Q
5h 218 40.2 30.6
D) (5) (Q
S¢ : -
5d

4.92
(d)

5.03
(dd)

4.83
(dd)

4.86
(dd)

107.2
(DD)
106.9
(DD)
107.1
(DD)
106.8
(DD)

16y

0.93
(d)
1.52

(s)

16.8
Q)
28.9
Q)

S

®)

SYNTHESIS
4(trans)  4(civ) 2-CH;, 1 2'ela Yeja 4'ela Seja 6 ¢cia
4.78 1.71 1.38 2.00/ 343 1.15 1.67/ 1.67/
(d) (%) (tt) 1.00 (td) (ddt) 0.82 0.82
(dd/dd) (im/um)  ({im/Gm)
4,90 1.69 1.49 2.10/ 3.59 2.05 1.60/ 1.60/
(dd) (d) (im) 117 {td) (iim) 0.91 0.91
(im/dd) (iim) (im)
476 1.53 3.70 2N 1.96/ 1.58/ 1.91/ 2.19/
(dd) (s) (1d) (ddd) 1.52 1.40 1.50 1.48
(dtd/m)  (gd/g) (dt/iim)  (dmjm)
473 1.52 27 3.23 1.90/ 1.90/ 1.90/ 2.27/
(dd) (s) (td) (ddd) 1.50 1.50 1.50 1.50
(lim) (tm) (im) ({im)
107.2 9.2 39 42.0 82.7 48.1 24.0 347
(bm Q) (D) (T) (D) D) (M) M
1069 9.0 254 428 R34 51.5 271 34.6
(DD) Q) (D) (M (D) (D) (T (M
1071 8.8 84.6 50.4 33.0 24.9 25.8 334
(DD) Q) (D) (D) (M (M N (M
106.% 8.7 817 46.2 30.0 249 26.5 34.0
(hDy ) (D) (D) m (M 4 {n
[ L R 4”7 57 6 27-CH, 4"-CH, 6"-CH,
- 7.40 7.40 7.26 7.40 7.40 - -
(iim) (im) (iim) (lim) (iim)
- 7.2 7.25 7.20 7.25 7.22 - -
(dd) (dd) (t) (dd) (dd)
6.80 6.83 2.49 2.40 2.27
(s) (s) (s) (s) (s)
150.5 126.0 1279 1251 127. 126.0
) (D) (D) D} (D) (D)
143.5 127.8 128.2 12¢.3 128.2 127.8 - -
) (D) (D) (D} (D) ()
153.1 1359 1293 1377 13141 1359 219 20.7 21.9
(S) (D) (D) ) Q Q Q

" Die Multiplizititen der 'Je,-Kopplungen werden in GroBbuchstaben angegeben.
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Tabelle 4. NMR-Daten der Maleinsdureanhydrid-Addukte 7a-d*

Produkt® i 2 3eia 4 5 6 7 8 1-CH, 1 2eja 3 4
("H-NMR)
Ta¢ - 5.82 2.54/ 3.55 333 4.50 - - 1.93 1.23 2.54; 312 0.80
(m) 2.00 (ddd) (d) (dd) (s) (dd) 0.78 (dt) (m)
(iim) (tm/dd)
Th* - 5.82 1.40/ 3.39 3.62 4.58 - 2.05 0.90 2.59/ 3.56 2.59
(m) 0.70 (d) (dd) (d) (im)  (im)  1.90 (td) (m)
(iim) (tim)
Te - 5.36 1.70/ 3.18 318 4.38 - - 1.80 3.40 2.25 1.76 1.70/
(dg) 1.00 (im)  (dq) (dd) (m) (td) (ddd) 1.30 1.30
(iim) (im)  (iim)
Td - 5.51 1.82/ 3.16 3.16 4.42 - - 1.84 3.87 2.92 1.82; 1.92/
(dtg)  0.95 (dd) (@@ (dd) s (td)  (add) 160 1.30
(tim/iim) (tm)  (im)
(**C-NMR)¢
7a¢ 136.6 1259 351 47.9 48.9 76.1 1726 1759 155 36.5 39.1 69.9 36.7
(S) (D) (T) D) (D) (D) S) (S) Q) D) (M) (D) (D)
7b¢ 1362 1266 218 47.4 52.9 80.1 1721 175.6  21.6 320 40.2 69.1 36.3
(8) (D) (T) (D (D) (D) )] S) Q) (D) (M (D) (D)
Te 1455 1263 231 47.8 51.7 79.3 175.2 1727 217 70.6 36.6 311 2501
(S) (D) (M D) (D) (D) () S) Q) (D) 1) (M (T)
7d 138.2 1270 219 46.6 479 75.9 1748 1726 20.7 70.4 34.8 30.3 251
(8) (D} (T) o (D) (D) S S) Q) D) D) (M (n

Sela  6efa T 8 9 10’ 1” 2" 3 4" 57 6" 2".-CH; 4"-CH; 6"-CH,

(*H-NMR)

7a° 223/ 160/ 091 063 080 091 - - - - ~
(0.82 098 (d) (im) (d) (d)
(im)  (dqg/dt)

Th¢ 2.32/ 1.60/ 096 - 123 130 - 723 7123 11 723 723 - -
100 080  (d) (s) () (d) (dd)  (dd) (dd) (d)
(dg/m) (m)

Te 186/ 234/ - - - . - 707 716 714 716 707 - - -
1.70 1.10 (d) dd) (dd) (dd) ()
(iim) (im)

7d 203/ 240; -~ - - - - 65.69 - 6.67 ~ 2.16 2.31 216
1.00 1.00 (s) (s) (s) (s (s)
(iim) (tim)

(3C-NMR)?

7a* 131 22.3 227 3.8 212 235 - - - - - ~ -
(T) (T) QQ O Q W

7b¢ 26.6 34.3 24 411 242 327 1521 1264 1287 1258 128.7 1264
(T (T) Q@ & O © ©® m D D D (D

Te 26.6 34.3 - - - - 1354 1288 128.5 1267 1285 128.8
(T) (T) (S) D D) Dy D) (D)

7d 27.3 31.9 - - - - 1350 1359 1300 1372 1312 1362 22 233 21.6
(T) (T) (S) (S) D) (5 Dy ) Q) (o) Q)

* Losungsmittel: 7a, CDCL,(TMS); 7e-d, Aceton-d (TMS).

b 5
y

¢

Dm angegebencn NMR-Daten bezichen sich auf das im Uberschuf3 gebildete Diastereoisomer.
* Die Multiplititen der Jy-Kopplungen werden in GroBbuchstaben angegeben.
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Tabelle 5. NMR-Daten der PTAD-Addukte 9a-d

Produkt* 3 4  4CH,5 6ela 1 8 '  2ea Yela) 4ela) Sele 6Gea T 0§
("H-NMR)
% 536 ~ 196 578 428 -~ - 090 1.7% 382 2.35 161, 123 081 130
© @d) (g 400 (im) 1.06 (td) @d) 110 0.80 @ (@
(ddq/ (dm/ (dm/ddt) (ddt/
ddq) ddd) iim)
% 567 — 195 575 428/ - - 140 180/ 398 3.61 140/ 127/ 082 -
© @d) (ddg) 4.00 (im) 1.08 (td) (@dd)  0.90 0.80 @
(ddg/ (ddd/ {im)  (im)
ddq) ddd)
9% 518 - 105 551 417 - - 436 252 198/ 1.6/ - -
© @d) {ddg) 386 (td) (ddd) 1.58 (iim) 122
(ddg/ (iim) (iim)
ddg)
% 516 - 101 555 417/ - - 481 303 181/ 170/ 170/ 18 - -
© @d) (ddg) 387 (td) (ddd) 133 1.33 1.33 1.70
(ddq/ ‘ (iim) (im) (iim) (iim)
ddq)
(**C-NMR)®
% 81.1 1328 163 1196 456 1513 1545 500 441 801 323 34.8 2.5 204 323
D 6 @@ (D) (T S 6 @™ M (D (D) (T (T) Q @
9% 799 1290 210 1199 451 1495 1521 320 423 781 512 4.4 20 23 412
@ & Q@ ® ®D) ® 6 @™ @M (D) (D) (M M Q ®
9% 832 1327 189 {188 453 1513 1543 818 523 355 257 26.3 356 - -
D ® @Q (D (T S ® O O M M) M (T)
9 814 1328 186 1190 454 1518 1545 800 477 307 2538 2.9 36.4 - -

®©® Q@ ® M & ¢ O & O Q) M M

91 10! lh’ 2" 3!/ 4" 51! 6" 2”'0“3 u_cl_l3 "'CH 3 ‘/H 2!" 3/!' 4/" 5"! 6"!

(*H-NMR)
% 087 091 - - - - - - - - - - - -
@ @
% 132 145 - 135 705 - - - 758 , i 735
® ©® (im) (iim)
9% - - - 180 730 - - - -~ 780 7.30
(iim) (iim)
9d - - - - 68 - 684 - 261 22 220 - 154 7.30
® ) (s) (O] ®) (im)
(*C-NMR)®
9 N5 25 - - o~ - = - - - 1319 1297 1264 1287 1264 129.7
Q ©Q S ® @® @M @® (@D
% 248 302 1260 1290 1264 1258 1264 1260 - - - 1321 1299 1290 1299 1290 1299
Q@ @ G ® ® @O O ® ® ® O @O @
9% ~ — 1316 1293 1265 1271 1265 1293 - - - 1454 1296 1238 1287 1288 1296
® M ® ®d @M @ ® ® ® @O @
% - - 1358 1372 1300 1297 1320 1363 222 206 220 1385 1297 1256 1287 1266 129.7

® ® ® ©» O® 6 Q@ © @@ ©®» O O O O O

b Die Multiplizititen der *J,-Kopplungen werden in GroBbuchstaben angegeben.
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