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Aus der Stereochemie der [2,3]sigmatropen Umlagerung der konformativ fixierten Allylsulfoxide
5 kann man eine 6.2-fache Préferenz fiir eine axiale Neukniipfung der C — O-Bindung ableiten,
die iiber eine 3.1-fache Préferenz fiir einen exo-Ubergangszustand dominiert, Diese Vorstellungen
wurden auf die Umlagerung der konformativ flexiblen Allylsulfoxide 1 und 13 iibertragen.

Stereoselective Synthesis of Alcohols, IVD

Conformational Factors Determining the Stereochemistry of the
Allyl Sulfoxide/Allyl Sulfenate-Rearrangement

The stereochemistry of the [2,3]sigmatropic rearrangement of the conformationally rigid allyl
sulfoxides 5 revealed a 6.2 fold preference for axial formation of the new C — O-bond. This pref-
erence dominates the 3.1 fold preference for an exo- versus endo-transition state. These data form
the basis for a discussion of the stereochemistry of rearrangement of the conformationally flex-
ible allyl sulfoxides 1 and 13.

Bei Additionen an die Doppelbindung von Cyclohexen-Derivaten kennt man die als
stereoelektronische Lenkung bezeichnete? Priferenz zur Neukniipfung einer axialen
Bindung. Dies wird deutlich, sobald das Cyclohexen-Derivat z. B. durch eine rtert-
Butylgruppe oder einen trans-anellierten Ring konformativ fixiert ist. So wird C-2 von
entsprechenden 1-Cyclohexen-olaten, -olethern und -aminen in der Regel® 5- bis
> 9fach rascher aus der axialen Richtung angegriffen®, als aus der 4quatorialen Rich-
tung. Auch bei der nachstehenden [3,3}sigmatropen Umlagerung® wurde die neue
C — C-Bindung bevorzugt axial gekniipft?.

Bei der strukturanalogen [2,3]sigmatropen Allylsulfoxid-Sulfensiure-allylester-
Umlagerung 1 - 2" wird eine C— O-Bindung durch Addition an eine Cyclohexen-
Doppelbindung gekniipft. Eine mogliche Praferenz fiir eine axiale Bildung dieser neuen
Bindung ist ohne stereochemische Markierung des Produktes nicht erkennbar, kénnte
aber den Energieinhalt der nunmehr bicyclischen Ubergangszustinde (exo und endo)
der Umlagerung und damit das Ausmalf} der Chiralititsiibertragung von 1 auf 3 beein-
flussen. Um etwaige konformative Einfliisse auf das exo-endo-Verhiltnis der Reak-
tionswege zu erkennen, haben wir die Umlagerung der konformativ fixierten Verbin-
dungen des Typs 5 untersucht®.
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Umlagerung konformativ fixierter Cyclohexen-Derivate

Die Stereochemie der {2,3}sigmatropen Allylsulfoxid-Sulfensdure-allylester-Um-
lagerung gibt sich zu erkennen, wenn sowohl die absolute Konfiguration des Allylsulf-
oxides, wie auch die des aus der Umlagerung gewonnenen Allylalkohols bekannt ist?.
Wir untersuchten deswegen in Kenntnis der absoluten Konfiguration® von cis- und
trgns-1(7)-p-Menthen-2-ol 6a bzw. 7a zunichst die Umlagerung von 5a.

R R R, R,
S O OO X
OmS-T1 OmS—T1 OH H
4 5 6 7
I R
R : )
Q a|iPr (-): 76% Enant.Reinh  (+): 25% Enant. Reinh.
0 b | tBu (~): 70% Enant.Reinh. {(+): 25% Enant. Reinh.
Tl = p-Tolyl

Ausgehend von 4-Isopropyl-1-cyclohexanon und (+)-(S)-(p-Tolylsulfinyl)methan-
phosphonsédure-dimethylester!? erhielten wir!? iiber das Diastereomerengemisch der
Vinylsulfoxide 4a das Gemisch der Allylsulfoxide Sa. Daraus wurden durch Einwir-
kung von Trimethylphosphit die 1(7)-p-Menthenole 6a und 7a im Verhiltnis 19: 81 ge-
wonnen und gaschromatographisch getrennt. Die cis/trans-Zuordnung!'? basiert zum
einen auf der unterschiedlichen Halbwertsbreite des CH -~ OH-Signals im 'H-NMR-
Spektrum, zum anderen auf der relativen Hochfeldlage des (CH,);C — C-Signals im
B3C.NMR-Spektrum des frans-Isomeren'?. Die Enantiomerenreinheit wurde mit Hilfe
von Eu(TFC),'? bestimmt.

Es ist unklar, wie weit bei der Umlagerung von S5a die beiden Halbsessel-
konformationen!® unter dem Einfluf} einer Isopropylgruppe (AG = 2.15 kcal'® am
Cyclohexan) fixiert werden. Deswegen wurde die Reaktionssequenz noch einmal in der
tert-Butyl-Serie ausgefithrt, da die fert-Butyl-Gruppe mit AG > 4 kcal!¥ am Cyclo-
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hexan als sicherer Konformationsanker angesehen wird. Die Ergebnisse bei der Umla-
gerung von 5b waren deckungsgleich zu denen in der a-Serie, was das cis-trans-
Verhéltnis 6b:7b und die Enantiomerenreinheit von 6b und 7b betraf. Da auch der
Drehsinn von 6b und 6a bzw. 7b und 7a iibereinstimmte, gehen wir davon aus, daf
auch die absoluten Konfigurationen in der b-Serie mit denen der Verbindungen der a-
Serie tibereinstimmen. Aus der Kenntnis von absoluter Konfiguration und Enantiome-
renreinheit der Edukte wie der Produkte sind nunmehr Aussagen iiber den stereoche-
mischen Verlauf der Umlagerung moglich.

Die Stereochemie der Umlagerung

Zur Umlagerung wurde ein Diastereomerengemisch der Sulfoxide 5 (RgS:) = A und
(RsR:) = B eingesetzt. Da A und B zu stereochemisch verschiedenen Produkten fiih-
ren, kann man auf eine Trennung von A und B verzichten und aus dem Mengenver-
héltnis und den Enantiomerenreinheiten von 6 und 7 auf das Verhiltnis von A und B
zuriickschliefen. Dieses wurde in der a-Serie zu 47:53 und in der b-Serie zu 46:54 er-
rechnet. Es stimmt innerhalb der Fehlergrenzen mit einem 1:1-Verhéltnis tiberein, das
bei einer statistischen Deprotonierung der Allylpositionen in 4 zu erwarten ist.

Tl = p-Tolyl
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Eine Analyse der Produktverhiltnisse zeigt, daB jeweils die Umlagerung bevorzugt
ist, bei der die neue C — O-Bindung axial gekniipft wird. Die Steuerung durch die Kon-
formation des Sechsrings ist also ausgeprégter als die Steuerung, die von der Anord-
nung des Substituenten am Schwefel (exo- oder endo-Ubergangszustand) ausgeht. Die
Produktverhiltnisse lassen sich wiedergeben, wenn man eine 6.2fache Priferenz fiir
axiale Bindungsbildung und eine 3.1fache Priferenz fiir den exo-Ubergangszustand an-
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nimmt. Beim A-Diastercomeren sind diese Einfliisse gegenlaufig, beim B-
Diastereomeren verstdrken sich diese Effekte. Bei stereochemischen Situationen, die
dem Diastereomeren B entsprechen, sollten also hohe Chiralitétsiibertragungen vom
Schwefel auf den Kohlenstoff moglich sein,

Die hier beobachtete exo-endo-Priferenz von 3.1 liegt in derselben GréBenordnung,
wie die (2.6) bei der Umlagerung des konformativ so gut wie unbelasteten (1-
Cyclopentenylmethyl)-sulfoxids?. Die axial/dquatorial-Praferenz liegt mit 6.2 im iibli-
chen Bereich*®. Moglicherweise wird die axiale C— O-Bindung bei der Umlagerung
1 - 2 deshalb bevorzugt gebildet, weil sich dabei die neuentstehende Methylengruppe
und die Sulfensidureesterfunktion voneinander weg bewegen. Im Falle einer dquatori-
alen Bindungskniipfung miissen sich diese Gruppen aneinander vorbeibewegen und
verharren in nahezu ekliptischer Anordnung. Der damit verbundene A®-9-strain!9 soll-
te also eine dquatoriale Bindungsbildung erschweren.

Konformativ bewegliche Cyclohexen-Derivate

Die oben festgestellte Praferenz fiir eine axiale Bindungsbildung sollte auch bei der
Umlagerung 1 — 2 Giiltigkeit haben. Dabei kann die Reaktion ebenso iiber alle vier
Ubergangszustande 8 — 11 ablaufen. Allerdings ist nunmehr das Verhéltnis der diaste-
reomeren Halbsesselkonformationen A und B fiir das Molekiil frei wiahlbar. Wir neh-
men an, daf die relativen Energien der Paare von Ubergangszustidnden endo-axial 8
und exo-dquatorial 9 zum einen sowie endo-dquatorial 10 und exo-axial 11 zum ande-
ren durch den Wechsel des Substituenten von R = terf-Butyl zu R = H nicht verdn-
dert werden, da die Substituenten jeweils weit vom Reaktionsort entfernt sind. Damit
sollten die an 5 bestimmten Selektivititen auch fiir die Umlagerung des unsubstituier-
ten Cyclohexen-Derivats 1 Giiltigkeit haben. Hier fand man V, daB 80% der Reaktion
iiber die exo-Ubergangszustinde 9 und 11 (R jeweils H) und 20% iiber die endo-
Ubergangszustinde 8 und 10 (R jeweils H) abgelaufen waren. Durch Kombination mit
den aus der Umlagerung von 5 bestimmten Selektivitidten kann man das Verhéltnis ab-
schitzen, in dem die Umlagerung von 1 iiber Halbsesselkonformationen des Typs B
bzw. A verlaufen ist. Aus B:A = n folgt der Ansatz

[(51 n/54) + (16/46)]/[(3 n/54) + (30/46)] = 80/20

und damit n = 3.2. In Anbetracht der Fehler dieser Abschitzung darf zumindest ge-
schlossen werden, da3 ca. 3/4 der Umlagerung von 1 iiber die Halbsesselkonformation
des B-Typs abgelaufen ist. Als Gesamtbild ergeben sich folgende Reaktionsanteile an
der Umlagerung von 1 bei 25°C:

exo-axial 11 (R=H) 72%

endo-axial 8 (R=H) 16%

exo-aquatorial 9 (R=H) 8%

endo-dquatorial 10 (R=H) 4%

Wir wollten diese Interpretation noch an einem weiteren konformativ flexiblen Cy-
clohexenderivat iiberpriifen. Dazu wurde ausgehend von 3,3,5,5-Tetramethyl-1-
cyclohexanon das Vinylsulfoxid 12 dargestelit und nach Isomerisierung zum Allylsulf-
oxid 13 mit Hilfe der Technik der intramolekularen thiophilen Spaltung!” in das Me-
thylencyclohexanol 14 uibergefiihrt.
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O=S—Ar Om5-AT

X,
12 13 14 (-) 68% Enant. Reinh. Ar =

(CHy)N

Die absolute Konfiguration des erhaltenen ( —)-14 ist nicht gesichert. Fiir die Zuord-
nung der R-Konfiguration spricht ein Vergleich der Drehwerte mit (R)-( —)-3 bzw. mit
(—)-1, sofern in 14 die Konformation mit axialer OH-Gruppe {iberwiegt!?. Weiterhin
folgt diese Zuordnung einer empirischen Regel'® iber die relative GroBe der
Eu(TFC);"¥-induzierten Shifts von H, bei Methylenalkanolen, wonach mit dem d-
camphorato-Reagens H, des S-Enantiomeren stéarker verschoben wird als das entspre-
chende Signal des R-Isomeren. Schliellich stimmt die Annahme der R-Konfiguration
von 14 mit dem erwarteten? iiberwiegenden (84%) Reaktionsablauf iiber den exo-
Ubergangszustand iiberein.

Betrachtet man die Ubergangszustinde 8 — 11, so sollte im Falle der Umlagerung von
13 durch die Anwesenheit der Methylgruppen in erster‘Linie der Ubergangszustand 10
(endo-aquatorial) durch Wechselwirkung zwischen dem Arylrest und einer Methyl-
gruppe selektiv destabilisiert werden. Die relative Energie der anderen drei Ubergangs-
zustdnde sollte demgegeniiber nur geringfiigig verdndert werden. Nimmt man an, daf
deswegen die Umlagerung tiber den Ubergangszustand 10 ausbleibt, so sollte man fol-
gende Reaktionsanteile erwarten:

exo-axial 75%, endo-axial 17% und exo-dquatorial 8%, was einem exo/endo-
Verhaltnis von 83:17 entspricht. Aus der Enantiomerenreinheit von 14 und der ange-
nommenen absoluten Konfiguration folgt exo:endo = 84:16. Diese Ubereinstimmung
kann zwar als weitere Bestatigung der auf Seite 859 dargelegten Uberlegungen gewer-
tet werden, da jedoch die Unterschiede bei der Umlagerung von 13 und 1 sehr gering
sind, sollte das Ergebnis andererseits auch nicht iiberinterpretiert werden.

Diese Untersuchung wurde in dankenswerter Weise von der Deutschen Forschungsgemein-
schaft und dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. S. Goldmann dankt dem Verband
der Chemischen Industrie fir ein Promotionsstipendium. Weiterhin gilt unser Dank der BASF
Aktiengesellschaft und der BAYER Aktiengeselischaft fiir groBziigige Chemikalienspenden.

Experimenteller Teil !

1. (—)-(R)-(4-Isopropyicyclohexyliden)-p-tolyl-sulfoxid (4a): 14.5 g (55 mmol) (+ )-(S)-(p-
Tolylsulfinyl)methanphosphonsaure-dimethylester in 200 ml wasserfreiem THF wurden bei
—78°C mit 40 ml (61 mmol) n-Butyllithium in Hexan versetzt. Nach 1 h wurden 7.75 g
(55 mmol) 4-Isopropyl-1-cyclohexanon?® in 30 ml THF zugetropft. Nach Auftauen iiber 2 h
wurde 3mal mit je 50 ml gesittigter Ammoniumchlorididsung gewaschen. Die organische Phase
wurde bei 50°C i. Vak. vom Losungsmittel befreit. Nach Aufnehmen in 100 ml Wasser wurde
4mal mit je 50 ml Chloroform extrahiert. Nach Trocknen iiber MgSO, wurde das Losungsmittel
bei 80°C 1. Vak. abgezogen: 14.65 g (96%) 4a als gelbliches Ol. [Ol]zDO = —250° (¢ = 1.0in Ace-
ton).
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'H-NMR (CDCly): 8 = 0.9(d, J = 6 Hz, 6H), 0.9—-2.5 (m, 9H), 2.4 (s, 3H), 3.1-3.6 (m,
mit J = 14 Hz, 1H), 6.0 (s, br., 1H), 7.4 (AB, J = 8 Hz, 4H).

Cy7H,,08 (276.4) Ber. C73.86 H8.75 S11.60 Gef. C73.89 H8.62 S11.44

2. 1(7)-p-Menthen-2-ol (6a und 7a): 8.30 g (30 mmol) rohes 4a in 100 ml wasserfreiem THF
wurden bei —10°C zu einer Suspension von 1.60 g (40 mmol) Kaliumhydrid in 80 ml THF gege-
ben. Nach 2 h Riihren bei 0°C wurde bei — 10°C mit einer Loésung von 5.6 g (40 mmol) Trime-
thylphosphit und 2.9 g (36 mmol) Dimethylammoniumchlorid in 40 ml Methanol versetzt. Nach
5 d bei Raumtemp. wurde mit 50 ml gesittigter Natriumhydrogencarbonat-Losung gewaschen
und 4mal mit je 50 ml Ether extrahiert. Nach Befreien der organischen Extrakte vom Losungs-
mittel wurde der Riickstand durch Wasserdampfdestillation gereinigt. Durch Extraktion mit
Chloroform gewann man 6.1 g eines gelblichen Ols. Zur Bestimmung des Verhdltnisses von
6a:7a wurde eine Probe gaschromatographisch (3 m x 0.3 cm-Saule mit 5% Apiezon M auf
Chromosorb G AW-DMCS, 60—80 mesh, 120°C/34 psi Helium) untersucht: 6a:7a =
19.4:80.6. Um die Trennung zu erleichtern, wurde das vorhandene Thioanisol durch Reaktion
mit 6.4 g (30 mmol) Natriummetaperiodat in 50 ml Methanol iiber Nacht oxidiert. Danach iso-
lierte man durch Gaschromatographie (1.8 m x 0.6 cm-Sidule wie oben, 160°C, 100 ml He/min)
2.45 g 7a und 0.4 g 6a (zus. 62%).

trans-1(7)-p-Menthen-2-ol (7a): H-NMR (CDCly): 6 = 0.9(d, J = 6 Hz, 6H), 0.8 ~2.7 (m,
9H), 4.35 (m, CHOH, Halbwertsbreite = 6 Hz, 1H), 4.75 (m, 2H). Die Enantiomerenreinheit
wurde an einer Losung von 20.0 mg 7a und 180.9 mg Eu(TFC);13 in 0.5 ml CDCl; zu 25% be-
stimmt. [a}¥¥ = +19.8° (¢ = 12.0 in Ethanol). Vgl.9: [a], = 94.9°.

cis-1(7)-p-Menthen-2-ol (6a): TH-NMR (CDCly): & = 0.9 d, J = 6 Hz, 6H), 0.8—-2.6 (m,
9H), 4.2 (m, CHOH, Halbwertsbreite = 19 Hz, 1H), 4.85 (m, 2H). Die Enantiomerenreinheit
wurde an einer Losung von 22.0 mg 6a und 13.9 mg Ew(TFC),!3 zu 76% bestimmt. [o]¥ =
~8.0° (¢ = 8.25 in Ethanol). Vgl.?: [a], = +8.5°.

CyoH50 (154.3) Ber. C77.87 H11.76 7a: Gef. C 78.16 H 11.80
6a: Gef. C78.12 H11.86

3. (-~ )~(R)-(4-tert-Butylcyclohexyliden)-p-tolyi-sulfoxid (4b): 15.8 g (60 mmol) (+)-(S)-(p-
Tolylsulfinyl)methanphosphonsdure-dimethylester und 9.25 g (60 mmol) 4-tert-Butyl-1-
cyclohexanon wurden wie unter 1. umgesetzt und aufgearbeitet: 17.2 g (98%) rohes 4b. — H-
NMR (CDCL): 8 = 0.9 (s, 9H), 0.95-2.35 (m, 8H), 2.4 (s, 3H), 3.2-3.7 (m, mit J = 13 Hz,
1H), 6.0 (s, 1H), 7.4 (AB, J = 8 Hz, 4H).

Bei der Chromatographie von 4.5 g an 250 g Kieselgel mit Ether erhielt man 1.52 g eines Dia-
stereomeren [ mit [ot]%)o = —163° (¢ = 1.0in Aceton) und 1.56 g eines 2. Diastereomeren 11 mit
[ot]ZDO = —266° (¢ = 1.01in Aceton).

Ci3H;60S (290.5) Ber. C74.43 H9.02 S11.04 I: Gef. C74.40 H9.05 S10.78
H: Gef. C74.48 H 8.98 S 10.82

4, 3-tert-Butyl-6-methyvlen-1-cyclohexanol (6b und 7b): 8.7 g (30 mmol) rohes ( —)-(R)-4b wur-
den wie unter 2. umgesetzt. Im Rohprodukt wurde das Verhaltnis von 6b:7b wie unter 2. gas-
chromatographisch zu 18.5:81.5 bestimmt. Das Rohprodukt wurde ohne Oxidation des Thioani-
sols wie unter 2. gaschromatographisch getrennt: zrans-7b Schmp. 51 — 52 °C: Die Enantiomeren-
reinheit wurde an einer Lésung von 23.5 mg 7b und 172.3 mg Eu(TFC);! in 0.5 ml CDCl; zu
25% bestimmt. [(1]%)0 = +20.5° (¢ = 12.0in Ethanol).

cis-6b: Die Enantiomerenreinheit wurde an einer Losung von 42.5 mg 6b und 62.0 mg
Eu(TFC);1? in 0.5 ml CDCly zu 70% bestimmt. [0} = —6.4° (c = 8.25 in Ethanol).

C{1HyO (168.3) Ber. C78.51 H11.98 7b: Gef. C78.53 H 12.03
6b: Gef. C78.56 H 11.75
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5. (—)-(S)-[2-(Dimethylaminomethyl)phenyl]-(1-hydroxy-3,3,5,5-tetramethylcyclohexyl)-sulf-
oxid: Aus (—)~(S)-[2-(Dimethylaminomethyl)phenyl]-methyl-sulfoxid ) und 3,3,5,5-Tetramethyl-
i-cyclohexanon wie in Lit.1? beschrieben: Farblose Kristalle vom Schmp. 155°C (aus Ether).
[alf = ~137° (¢ = 22.2 mg/ml Methanol).

TH-NMR (CDCLy): & = 0.8 (s, 3H), 1.0(s, 3H), 1.25 (s, 3H), 1.3 (5, 3H), 1.0~2.2 (m, 6H),
2.2(s,6H),2.9(d,J = 13 Hz, 1H), 3.0(d, J = 13 Hz, 1H), 3.05(d, J/ = 13 Hz, 1H), 4.0 (d,
J = 13 Hz, 1H), 4.4 (s, OH), 7.0-7.8 (m, 3H), 8.0—-8.3 (m, 1H).

CyoH33NO,S (351.6) Ber. C68.33 H9.46 N 3.98 Gef. C68.60 H9.52 N 4.19

6.  (—)-(S)-{2-(Dimethylaminomethyl)phenyl-(3,3,5,5-tetramethyl-1 —(trirheth ylsilyloxy)cyclo-
hexyl)-sulfoxid: 4.24 g (10.0 mmol) des (—)-(S)-Hydroxy-sulfoxids nach 5. wurden in 20 ml
Chloroform mit 2.9 ml (20 mmol) Trimethylsilylimidazol 5 d bei Raumtemp. belassen. Nach Ab-
ziehen der fliichtigen Komponenten i. Vak. bei 60°C wurde in 100 ml Petrolether (40— 60°C)
aufgenommen. Das im Kihlschrank ausgefallene Imidazol wurde abfiltriert und das Filtrat i.
Vak. vom Losungsmittel befreit: 4.19 g (99%) farbloses Ol. [oz]%)5 = —109° (¢ = 21.8 mg/ml
CCly).

H-NMR (CClL): & = 0.0 (s, 9H), 1.0 (s, 6H), 1.2 (s, 6H), 1.1 2.1 (m, 6H), 2.2 (s, 6H), 2.7
(d,J = 12 Hz, 1H),3.0(d, J = 13 Hz,1H), 3.1 (d, J = 12 Hz, 1H), 4.0 (d, J = 13 Hz, 1 H),
7.0—-7.7 (m, 3H), 8.0(d, J = 7 Hz, 1H).

CyHyNO,SSi (423.7) Ber. C65.19 H9.75 N3.31 Gef. C65.22 H9.71 N3.16

7. (+ )-(S)-[2-(Dimethylaminomethyl)phenylj-(3,3,5,5-tetramethylcyclohexyliden)-sulfoxid
(12): 2.12 g (50 mmotl) des { — )~(S)-Trimethylsilyloxy-sulfoxids nach 6. wurden wie in Lit, D um-
gesetzt: 1.57 g (94%) 12 vom Schmp. 85 —88°C. Zur Analyse wurde eine Probe mit Aceton an
Kieselgel chromatographiert. [a]zD5 = +19° (¢ = 25.0 mg/ml CCly).

'"H-NMR (CDClL): 6 = 0.9-1.2(4s, je 3H), 1.4(s, 2H), 2.0(s,2H), 2.2(d, J = 13 Hz, 1H),
2.2 (s, 6H), 2.8(d, J = 13 Hz, 1H), 3.35(d, J = 14 Hz, 1H), 3.7 (d, J = 14 Hz, 1H), 6.2 (s,
1H), 7.4—-7.9 (m, 3H), 8.1 — 8.4 (m, 1 H).

CyoH3;NOS (333.5) Ber. C72.02 H9.37 N4.20 Gef. C72.05 H9.34 N3.91

8. (= )-(R?)-2,2,4,4-Tetramethyl-6-methylen-1-cyclohexano! (14): 1.0 g (3.0 mmol) (+)-(S)-12
in 10 ml wasserfreiem THF wurden bei Raumtemp. zu einer Suspension von 0.24 g (6.0 mmol)
Kaliumhydrid in 3 ml THF gegeben und 30 min geriihrt. Die Losung des Anions wurde mit einer
Kolbenpipette abgehoben und in Eiswasser gespritzt. Das THF wurde bei 0°C abgezogen und der
Riickstand unter Kiihlen zwischen Wasser und Methylenchlorid verteilt. Die organische Phase er-
gab nach Trocknen iiber Na,SO, und Entfernen des Losungsmittels .93 g (93%) 13 als Ol.

'H-NMR (CCl): 8 = 0.8—1.1 (3s, 12H), 1.4 (s, 2H), 1.9 (s, 2H), 2.2 (s, 6H), 3.1 (d,
J =13 Hz, 1H), 3.15(d, J = 12 Hz, 1H), 3.6 (d, J = 12 Hz, 1H), 3.95(d, J = 13 Hz, 1H),
5.4 (s, 1H), 7.2—7.7 (m, 3H), 8.0—8.2 (m, 1 H).

Die Substanz wurde in 3 ml Methylenchlorid mit 0.82 g (10 mmol) Dimethylammoniumchlorid
60 d bei Raumtemp. belassen. Nach Befreien vom Lésungsmittel wurde der Riickstand mit Was-
serdampf destilliert und das Destillat mit Methylenchlorid extrahiert. Nach Trocknen des Extrak-
tes iiber Na,SO4 gewann man durch Gaschromatographie (1.5 m x 0.8 cm-Séaule mit Apiezon M
auf Chromosorb G-AW-DMCS/60 — 80 mesh, 120°C, 150 ml He/min) 0.21 g (45%) 14 als farb-
lose Kristalle vom Schmp. 34-39°C. [a]f)5 = —6° (¢ = 18.1 mg/ml Methanol).

'H-NMR (CDCLy): & = 0.9 (s, 9H), 1.0 (s, 3H), 1.3—-1.4 (m, 2H), 1.6 (s, OH), 1.9 ,
J = 14 Hz, 1H), 2.2(d, J = 14 Hz, 1H), 3.8 (s, 1H), 4.9 (s, br., 1H), 5.0 (s, br., 1H).

Die Enantiomerenreinheit wurde an einer Lésung von 16.0 mg 14 und 13.0 mg Ew(TFC);'¥ in
0.5 ml CDCl; zu 68% bestimmt.

Cy;HpO (168.3) Ber. C78.51 H11.98 Gef. C 78.60 H 12.03
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