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Aus den 1,3-Dioxolan-4-carbonsdureestern 2 konnten mit Lithium-diisopropylamid die Enolate 3
erzeugt und zu den Produkten 4 (bevorzugt) und 5 methyliert werden. Die Hydroxyalkylierung
zeigte eine entgegengesetzte Stereoselektivitit. So fiihrte die Reaktion von (+)-3e mit Aceton un-
ter thermodynamisch kontrollierter Reaktionsfithrung tiberwiegend zum Dioxolan 19. Dieses
wurde in vier Reaktionsschritten in die (+)-Viridiflorsdure iibergefiihrt.

Stereoselective Synthesis of Alcohols, XV

Stereoselective Synthesis of a-Alkyl-a,p-dihydroxycarboxylic Ester Derivatives:

Synthesis of (+)-Viridifloric Acid

Reaction of the alkyl 1,3-dioxolan-4-carboxylates 2 with lithium diisopropylamide generated the
enolates 3 which on reaction with methyl iodide yielded the products 4 (favoured) and 5. The
reaction of the enolate (+)-3e with acetone under thermodynamic control yielded almost
exclusively compound 19. This was transformed into ( + )-viridifloric acid in four steps.

Das Strukturelement 1 ist in vielen Naturstoffen wie z. B. in Makrolid-Antibiotika?,
in verzweigten Zuckern” und in den Sdurekomponenten von Necio-Alkaloiden® anzu-
treffen. Die bisher publizierten Synthesen des Strukturelementes 1 reichen von der Bis-
hydroxylierung «,B-ungesittigter Carbonsiuren® iiber die asymmetrische Epoxidie-
rung von Allylalkoholen und deren Offnung zu den Glycolen®, sowie den mehr” oder
weniger® selektiven Aldolreaktionen hin bis zur hochselektiven ,,chelation controlled
Addition von Organometallverbindungen an chirale o-Alkoxyketone®.

Der 1,3-Dioxolan-4-carbonsdureester 2 kénnte eine geeignete Ausgangsverbindung
zur Synthese von Verbindungen des Typs 1 sein, wenn es geldnge, das Enolat 3 zu er-
zeugen und dieses mit geeigneten Elektrophilen (Alkylhalogeniden, Carbonylverbin-
dungen) umzusetzen. Der kritische Punkt bei der Durchfithrung dieses Vorhabens
schien uns die Stabilitit des Enolats 3 hinsichtlich einer Fragmentierung in 6 und 7 zu
sein. Doch hofften wir, da} die geringe Ringgrofe des Dioxolanringes das dafiir not-
wendige Eindrehen der ¢-C— O-Bindung an C-5 in die Ebene der Enolat-n-Orbitale
verhindern wiirde!%!V,

Diese Einschitzung erwies sich als richtig, da in jlingster Zeit &hnliche o-
Alkoxyester-Enolate erzeugt und mit Carbonylverbindungen!! ~'® und anderen reakti-
ven Elektrophilen'? umgesetzt worden waren.
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Wir berichten heute ausfiithrlich iiber unsere Versuche zur Alkylierung und Hydroxy-
alkylierung der Ester-Enolate 3 sowie iiber die Diastereoselektivitit dieser Reaktionen.
Teile dieser Ergebnisse wurden bereits vorlaufig!¥ bzw. in anderem Zusammenhang'?
mitgeteilt.

1) Alkylierung der 1,3-Dioxolan-4-carbonester-Enolate 3

Die Enolate 3 konnten glatt aus den Estern 2 mit Lithium-diisopropylamid (LDA) in
THF/Hexan bei —80°C erzeugt und mit Methyliodid zur Reaktion gebracht werden.
Dabei entstanden die Alkylierungsprodukte 4/5 in Ausbeuten zwischen 33 und 90% ',
Die gaschromatographisch bestimmten Diastereomerenverhiltnisse lagen zwischen
87:13 und >95: <5 (vgl. Tab. 1).

Tab. 1. Ergebnisse der Umsetzungen der Ester-Enolate 3 mit Methyliodid

Dioxolan- chem. Ausb.  Diastereomerenzusammensetzung
carbonester (%) 4 (%) 5 (%)
2a 79 88 12
2¢ 76 70 30
2d 72 >95 <5
2e 66 88 12
2f 90 91 9
2¢g 83 87 13
2h 33 >95 <5

Die Strukturen der Produkte 4/5 konnten anhand der *C-NMR-Signallagen der neu
eingefiihrten Methylgruppe bestimmt werden. So erscheint das entsprechende Signal in
den Dioxolanen der Struktur 4 generell zwischen & = 18 und 19 ppm. In den C-4-epi-
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meren Dioxolanen 5 dagegen wird das Signal bei 8§ = 22—23 ppm beobachtet. Diese
allgemeine Zuordnung konnte zusitzlich im Falle von 4g/5g und 4h durch Vergleich
mit Dioxolanen bekannter Struktur!® gesichert werden. Die Konfiguration von 4d
wurde durch dessen Umwandlung in 4e sichergestellt.

CO,CH, CO,CH;
t-Bu fo X Hj; CF3C0;H HOG CH3 /%\
X 22T S ke
Hyl CcH, CHOL/H0 g H, p-TsOH
4d 8

In dieser Reaktionssequenz erhielten wir den Ester 8 als Zwischenprodukt. Die 8 zu-
grundeliegende Siure ist ein Bestandteil der Alkaloide Germimetrin, Neogermbudin
und Protoveratrin C'7.

Zur Stereochemie der Alkylierung von 3

In allen Fillen wurde, fir uns iiberraschend, das Diastereomere 4 bevorzugt gebildet,
in dem die neu eingetretene Methylgruppe cis zum Substituenten an C-5 steht. In Ana-
logie zu anderen 1,2-Induktionen bei der Alkylierung an Fiinfring-Enolaten!®!%, z.B.
9 - 10 oder 11 - 12,

Gt f=k

hatten wir die bevorzugte Bildung des trans-Produktes 5 erwartet. Offensichtlich er-
folgt hier jedoch die Alkylierung (,,kontrasterisch®?®) gegen das Prinzip der geringsten
sterischen Hinderung.

ORz
ek
LiO R1
14

Zur Deutung dieses Verlaufs der Methylierung bieten sich zwei Alternativen an:

Die erste Interpretation geht davon aus, daf ein Enolat mit ebener Doppelbindung
vorliegt. Wegen der Faltung des Dioxolanringes im Sinne von 13, bei der die meisten
Gruppen (R!,R% pseudoiquatorial stehen, sollte die Alkylierungsrichtung durch 1,3-
Induktion von R? bestimmt werden. Die Alkylierung sollte dann umso ausgeprigter
anti zu R? erfolgen, je grofer R? wird.

Es wire aber auch denkbar, daB das Enolat 3 im Sinne von 14 abgewinkelt ist?¥, um
die Wechselwirkung des p-Orbitals an C-4 mit den lone-pair-Orbitalen an O-3 zu mini-
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mieren. Damit wiirde 3 bevorzugt cis zu R! methyliert. Das Ausmah der Stereoselekti-
vitit sollte dann aber von der Grofe des Restes R?, wenn tiberhaupt, nur in dem Sinne
abhingen, daB mit groBem R? die Reaktion weniger selektiv wird.

Eine Unterscheidung zwischen den beiden Deutungsmdéglichkeiten ist also dadurch
méglich, daB man bei festgelegtem R* die GroBe von R? variiert. Um R in der dquato-
rialen Position festzulegen, wurde bei 3¢ und 3d R* = fert-Butyl gewihlt. Beim Enolat
3cist R® = H, bei 3d R? = Methyl.

Bei der Methylierung von 3d ergab sich eine fast quantitative Diastereoselektivitit
zugunsten von 4d, wihrend 3¢ unselektiv methyliert wurde. Dieser Befund steht mit
der Deutung des Reaktionsablaufes iiber ein ebenes Enolat 13 im Einklang, wihrend
eine Erklidrung iiber 14 zu Widerspriichen fiihrt.

2) Hydroxyalkylierung der Dioxolancarbonester-Enolate

2-Substituierte 2,3-Dihydroxybuttersiduren wie z.B. 15, 16 und 17 findet man neben
anderen Sduren als Necinsduren in den Senecioalkaloiden® (Pyrrolizidin-Alkaloide),
einer Substanzklasse, die heute wieder verstidrkt synthetisches?*?® und pharmazeu-
tisches®® Interesse erlangt hat.

OH O H O H
OH =< OH > OH
OH —\ “oH HO'

OH
15 16 17

Die Trachelanthsdure (16) ist ein potentielles Alkylierungsprodukt des Enolats 3e.
Uns erschien es daher reizvoll, zu priifen, ob sich die Trachelanthsdure durch direkte
Alkylierung von 3e mit 2-Iodpropan gewinnen liele. Dieser, vom Konzept her sehr
kurze Weg zu 16 lief sich jedoch nicht realisieren.

Ein anderer, wenn auch etwas lingerer Weg zu 16 bot sich iiber eine Hydroxyalkylie-
rung von 3e an. Ausgehend von den priméren Reaktionsprodukten 18/19, die entweder
Derivate der Asperumin- oder Echimidinsduren (15) darstellen®¥, miiite man durch
Entfernung der 1'-OH-Gruppe zur Trachelanthsiure (16) gelangen.

Bei der Umsetzung der Ester-Enolate 3e und 3g mit Aceton erhielt man mit 84 bzw.
85% Ausbeute das erwartete Hydroxyalkylierungsprodukt 18/19. In beiden Féllen
iiberwog ein Diastereomeres, namlich 19, (s.unten) mit >95: <5. Damit wurde klar,
daB man auf diesem Weg nicht zur Trachelanthsiure (16), sondern zur dazu isomeren
Viridiflorsdure (17) gelangen wiirde.

Li CO,R? \(l)ﬁ
2
ojgsonz Py OiéOH O-iaCORR?
N X e XX
O Rri R Rt
3 18 19

Wie durch ein Kontrollexperiment gezeigt werden konnte, sind die erzielten hohen
Selektivititen eindeutig das Ergebnis thermodynamisch kontrollierter Reaktionen. Un-
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Stereoselektive Synthese von Alkoholen, XV 3417

ter kinetisch gelenkter Reaktionsfithrung wurden bei der Hydroxyalkylierung von 3e
Produktgemische der beiden Diastereomeren 18 und 19 im Verhéltnis von 1: 4 erhalten.

Synthese der (+)-(2R,3R)-Viridiflorsdure

Zur Strukturbestimmung des aus 3e gewonnenen Addukts 19e erscheint die Korrela-
tion dieser Verbindung mit der Asperumin- bzw. der Echimidinsdure (15)2¥ im ersten
Moment naheliegend. Dieser Weg schied jedoch aus, da die Stereochemie an C-2im na-
tiirlichen 15 bisher noch nicht ermittelt worden ist.

Daher wurde 19e iiber die Sequenz: Eliminierung von Wasser mit Phosphoroxid-
chlorid/Pyridin (83%), katalytische Hydrierung (90%), Esterverseifung mit KOH
(83%) und saure Spaltung des Dioxolans (71%), in die freie 2,3-Dihydroxybuttersaure
17 umgewandelt.

OH
C02CH3 voa, : CO,CH, n
>< I OI IO%P‘/C
N N ~N
><O§ICOZCH3 KOH ><O iCOH oo HOj:COzH
0" cH, 07wy, MO ooy,
21 22 17

Der Vergleich der von uns bestimmten Schmelzpunkte und Drehwerte von sorgféltig
gereinigtem 17 und von dessen Brucinsalz mit den publizierten Werten?»?® aller Stereo-
isomeren von 16 und 17 ergab, daf ausgehend von 2e das (2R,3R)-Isomere, der Anti-
pode der natiirlichen Viridiflorsdure, erhalten worden war. Da sich nicht nur 2e, son-
dern iiber eine alternative Reaktionssequenz'*?"+?® auch das Enantiomere ent-2e aus-
gehend von L-Threonin gewinnen 146t, er6ffnet die oben beschriebene Reaktionsfolge
auch einen Zugang zur natiirlichen (—)-(28,3S)-Viridiflorsiure.

Zur Stereochemie der Hydroxyalkylierung

Der Angriff des Acetons auf das Enolat 3e erfolgte also iiberwiegend frans zu R!.
Dagegen wurde bei der Methylierung von 3e die Methylgruppe bevorzugt cis zu R ein-
gefizhrt. Die gleiche Beobachtung machten auch Seebach und Naef'? bei der Alkylie-
rung und Hydroxyalkylierung der Enolate der Dioxolan-4,5-dicarbonester. Obwohl die
Ursachen fiir dieses unterschiedliche Reaktionsverhalten nicht bekannt sind, ist doch
zumindest klar, daf} dies auf eine Eigenschaft des Elektrophils zuriickzufihren ist. Im
Falle des Methyliodids kénnte der Angriff direkt auf die sterisch am wenigsten gehin-
derte Seite des Enolates (cis zu R') erfolgen. Beim Angriff des Acetons auf das Enolat
3e dagegen konnte infolge einer vorhergehenden Koordination des Elektrophils mit
dem Lithium-Kation eine vollig andere stereochemische Situation entstehen, so daf} in
diesem Fall der Angriff ¢rans zu R! begiinstigt wird. Eine genauere Beschreibung dieser
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Situation ist anhand der bisher vorliegenden Ergebnisse nicht méglich. Eine entspre-
chende Argumentation wurde auch zur Erklirung des ebenfalls unterschiedlichen stereo-
chemischen Reaktionsverhaltens von a-lithiierten Sulfoxiden bei der Alkylierung und
Hydroxyalkylierung herangezogen??.

Eine weitere Beobachtung sei noch hinzugefiigt: Durch Abloschen des Enolates 3e
mit Chlortrimethylsilan erhélt man ein £/Z-Gemisch der beiden Ketenacetale 23 im
Verhiltnis von = 4:1. Interessanterweise entstehen unter kinetisch kontrollierter Re-
aktionsfithrung die Produkte 18e und 19e aus dem Enolat 3e im gleichen Verhéltnis.
Da die Produktverteilung in 23 das Verhdltnis der E/Z-Isomeren im Enolat 3e
widerspiegelt *?, kann man vermuten, daB das eine Enolat-Isomere iiberwiegend zu 18
und das andere Uiberwiegend zu 19 reagiert.

OCH,4 OCH,4

. &
><Oic“01_.i Me,SiCl ><O:<C 0SiMe;
O H, O H,
3e 23

3) Synthese der Dioxolancarbonsiiureester 2

Die Niitzlichkeit unserer Methode ist natiirlich stark von der Verfiigbarkeit der Aus-
gangsverbindungen 2 abhingig. Glicklicherweise sind die 1,3-Dioxolan-4-carbonséure-
ester 2 sowohl racemisch®>*? als auch optisch aktiv3>39 leicht zugénglich.

Von den eingesetzten Dioxolancarbonsiureestern wurden 2a und 2b auf folgendem
Wege gewonnen:

HO\/?J\O TMSI M S'O\/(LDI\ 1) LDA H* OH O
—_— ea51 —
/\/\ 3 O/\/\ Z)Rl_CHo Hzo Rl O/\/\
OH
24 25 26
_0__0_
2a, 2b
p-TsOH

Dabei wurden die roh anfallenden a,B-Dihydroxycarbonsdureester 26a, 26b ohne
weitere Reinigung in die Dioxolane 2a und 2b iibergefiihrt, die dabei als Diastereome-
rengemische im Verhéltnis 60: 40 bis 75: 25 anfielen. Auf eine Zuordnung der relativen
Konfigurationen wurde verzichtet, da diese fiir die geplante Anionisierung zu 3 irrele-
vant ist.

Die Dioxolane 2¢ und 2d konnten durch Acetalisierung von (2S,3R)-2,3-Dihydroxy-
buttersiure-methylester>” mit Pivalaldehyd bzw. 2,2-Dimethyl-3-butanon in hoher
Diastereomerenreinheit (>95: <5) unter thermodynamisch kontrollierter Reaktions-
filhrung gewonnen werden.

Die Struktur von 2d wurde durch NOE-Differenz-Spektroskopie?® gesichert. Wie
erwartet, ergab die Einstrahlung in die 2-tert-Butylgruppe eine Signalverstdrkung des
4-H. Die Einstrahlung in die 2-Methylgruppe fiithrt zur Signalverstarkung des 5-H.
Zweifellos miissen damit die 2-Methylgruppe und der Wasserstoff an C-5 ebenso wie
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die fert-Butylgruppe und der Wasserstoff an C-4 cis-stindig angeordnet sein. Offen-
sichtlich bietet dieses Stereoisomere die giinstigste Anordnung fiir die sperrige fert-
Butylgruppe. Die Situation sollte analog fiir die Bildung von 2c gelten. Deswegen neh-
men wir an, daf} das erhaltene Produkt die Konfiguration 2¢ besitzt.

Das (3S,4R)-Dioxolan 2e wurde nach Lit.3” dargestellt. Die Synthesen der Ester
2f — h wurden bereits an anderer Stelle beschrieben!®.

Wir danken der Degussa fiir Chemikalienspenden. Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemi-
schen Industrie unterstiitzt. Der Autor dankt Herrn Prof. Dr. R. W. Hoffmann fir seine freund-
liche Unterstiitzung und hilfreiche Diskussionen bei der Durchfithrung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

Alle Temeraturangaben sind unkorrigiert. — NMR-Spektren: Varian T-60, XL-100, CFT-20,
Bruker WH-400 und Jeol FX-100. — Drehwerte: Perkin-Elmer-Polarimeter 141. — Gaschroma-
tographische Analysen: Perkin-Elmer F-900, 45 m x 0.025 cm-Kapillarsidule mit Ucon, 3.8 kg
Nz/cmz; bzw. 3 m x 0.3 cm-Siulen auf Chromosorb G-AW-DMCS 60—80 mesh, 30 ml
N,/min. — Gaschromatographische Reinigungen und Trennungen: Wilkens Aerograph A-90-P3,
130 ml He/min, Trigermaterial Chromosorb G, AW-DMCS, 60— 80 mesh; Sdule A: 2.5 m X
0.63 cm mit 5% SE-30; Sdule B: 2.5m x 0.63 cm mit 5% Apiezon M; Saule C: 2.5 m x 0.63 cm
mit 5% QF-1; Sdule D: 1.5 m x 0.63 cm mit 5% Carbowax.

1. (Trimethylsilyloxy)essigsdure-n-butylester (25): Zu einer Losung von 5.28 g (40 mmol)
Glycolsdure-n-butylester (24) in 30 ml CCl, tropfte man innerhalb von 5 min 5.9 g (42 mmol)
N-(Trimethylsilyl)imidazol und riihrte 14 h bei Raumtemp. Nach Absaugen des Niederschlags
wurde das Losungsmittel entfernt und der Riickstand im Wasserstrahlvak. destilliert: 7.45 g (91%)
25 vom Sdp. 75-80°C/12 Torr. ~ 'H-NMR (CDCl3): = 0.16 (s, 9H), 0.7—1.8 (m, 7H),
3.93-4.3 (m, 4H), — ’C-NMR (CDCl;): & = 0.82, 13.37, 18.82, 30.41, 60.84, 64.33, 171.43.

Zur Analyse wurde eine Probe gaschromatographisch gereinigt (Séule B, 100°C).

CyH,40;Si (204.3) Ber. C52.90 H9.86 Gef. C52.98 H 9.81

2. 5-Ethyl-2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-carbonsdure-n-butylester (2a): Aus 2.82 g (20 mmol)
Cyclohexylisopropylamin in 20 ml wasserfreiem THF und 12.12 ml einer 1.65 M #-Butyllithium-
Losung in n-Hexan wurde bei 0°C Lithium-cyclohexylisopropylamid hergestellt und auf —-80°C
abgekiihlt. Dazu gab man innerhalb von 1 min 4.08 g (20 mmol) 25, erwéirmte auf —40°C und
rithrte 4 h bei dieser Temperatur. Nach abermaligem Abkiihlen auf —80°C gab man zu der gel-
ben Losung 1.45 g (25 mmol) Propanal. Das kalte Reaktionsgemisch wurde in 20 ml einer 10proz.
HCl/Eis-Mischung gegossen und 5 min intensiv geriihrt. Die Phasen wurden getrennt und die
wilBrige Phase, nach Sittigung mit NaCl, fiinfmal mit je 20 ml Ether extrahiert. Die organischen
Extrakte wurden einmal mit 5 ml kalter 10proz. Salzsidure gewaschen und iiber Na,SO, getrock-
net. Filtration und Entfernen des Losungsmittels ergaben 3.3 g (86%) farbloses Ol, das ohne wei-
tere Reinigung zum Dioxolan 2a umgesetzt wurde. Eine gaschromatographisch gereinigte Probe
(Sdule A, 150°C) ergab folgende Daten: 'H-NMR (CDCly): 8 = 0.73-1.9 (m, 12H), 2.93 (s,
2H), 3.55-3.9 (m, 1H), 4.03-4.33 (m, 3H). — 3C-NMR (CDCl;): & = 9.95, 13.38, 18.82,
26.38, 30.35, 65.49, 72.82, 73.91, 173.65 (Signale des Hauptproduktes).

CoH,30, (190.2) Ber. C 56.82 H9.54 Gef. C56.75 H 9.85

3.3 g (17 mmol) rohes 26a wurden in 30 m! Aceton geldst, mit 2 Tropfen Perchlorséiure versetzt
und 1 h stehengelassen. Anschliefend wurde eine Spatelspitze Kaliumcarbonat zugesetzt, 15 min
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intensiv geriihrt, vom Niederschlag abfiltriert und das Aceton am Rotavapor entfernt. Der Riick-
stand wurde bei 30°C/0.01 Torr umkondensiert. Man erhielt 3.68 g (97%) 2a als farblose Fliissig-
keit. Eine gaschromatographisch gereinigte Probe (Sdule A, 140°C) ergab folgende Daten:

Hauptprodukt: 'H-NMR (CDCl;): 6 = 0.8—1.2 (m, 6H), 1.2—-2.0 (m, 12H), 4.05-4.5 (m,
ca. 3.4H), 4.62 (d, ca. 0.6H, J = 7Hz). — 3C-NMR (CDCl;): § = 10.77, 13.65, 19.17, 23.48,
25.71, 27.04, 30.65, 64.79, 77.47, 79.40, 110.31, 170.43.

Nebenprodukt: 3C-NMR (CDCl,) (Auszug): § = 9.75, 26.48, 27.21, 65.08, 78.85, 80.43,
110.76, 171.11.

C,H,,0, (230.3) Ber. C62.58 H9.63 Gef. C62.59 H9.97

Das Diastereomerenverhiltnis wurde am analytischen Gaschromatographen (SE 52, 4 min 80°,
8°/min) zu 74:26 bestimmt.

3. 2,2-Dimethyl-5-phenyl-1,3-dioxolan-4-carbonsdure-n-butylester (2b) wurde wie unter 2. be-
schrieben, ausgehend von 25 und Benzaldehyd, mit 67% Ausbeute erhalten. Zur Reinigung des
rohen 2b wurde bei 95 -110°C Badtemp. und 0.01 Torr umkondensiert. Eine gaschromatogra-
phisch gereinigte Probe (Sdule A, 180°C) ergab folgende Daten:

Hauptprodukt: H-NMR (CDCl;): 6 = 0.7-1.6 (m, TH), 1.49 (s, 3H), 1.79 (s, 3H), 3.25-3.9
(m, 1H), 4.18(t,1H,J = 6 Hz),4.8(d,1H,J = 7.6 Hz), 541 (d,1H,J = 7.6 Hz), 7.2~ 7.5 (m,
5H). — 3C-NMR (CDCly): & = 13.28, 18.57, 25.11, 26.35, 29.79, 64.17, 78.90, 79.62, 110.84,
126.49, 127.98, 128.13, 137.52, 170.08.

Nebenprodukt: 'H-NMR (CDCly): 6 = 0.7-1.6 (m, 7H), 1.56 (s, 3H), 1.60 (s, 3H),
3.25-3.90 (m, 2H), 4.33(d, 1H,J = 7.2 Hz), 5.16 (d, 1H, J = 7.2 Hz), 7.2—-7.5 (m, 5H). -
BC.NMR (CDCl,) (Auszug): 6 = 18.71, 25.52, 26.67, 30.26, 64.91, 80.60, 81.15, 111.26, 126.26,
127.98, 128.20, 137.52, 170.08.

Cy6H,0, (278.4) Ber. C69.04 H7.97 Gef. C 68.98 H 8.16

Laut *C-NMR-Spektrum lagen die beiden Diastereomeren im Verhiltnis 7:3 vor. Der Versuch,
durch gaschromatographische Reinigung eine analytisch reine Probe des intermediédr anfallenden
o,B-Dihydroxyesters 26b zu erhalten, scheiterte, da sich die Verbindung zersetzte.

4. (2R,4S,5R)-5-Methyl-2-(1,1-dimethylethyl)-1,3-dioxolan-4-carbonsdure-methylester  (2¢):
6.7 g (50 mmol) (25,3R)-2,3-Dihydroxybuttersdure-methylester wurden zusammen mit 8.6 g (100
mmol) Pivalaldehyd in 60 ml Benzol geldst, mit einer Spatelspitze p-Toluolsulfonsdure versetzt
und 3 Tage am Wasserabscheider unter Riickflufl gekocht. Das erkaltete Reaktionsgemisch wurde
in 20 ml kalte 10proz. Na,CO;-Losung gegossen, kréftig geschiittelt und die Phasen getrennt. Die
organische Phase wurde noch zweimal mit je 10 ml Wasser gewaschen, liber Magnesiumsulfat ge-
trocknet und das Losungsmittel am Rotavapor entfernt. Der Riickstand wurde im Wasserstrahl-
vak. bei 110 - 140°C Badtemp. destilliert: 6.9 g (68%) 2¢, das laut analytischem Gaschromato-
gramm (SE 30, 110°C) zu >95% aus einem Produkt bestand. — 'H-NMR (CDCl3): 6 = 0.94 (s,
9H), 1.43(d, J = 6.1 Hz, 3H), 3.78 (s, 3H), 3.96 (d, J = 7.2 Hz, 1H), 4.04—-4.09 (m, 1H), 4.79
(s, 3H). — 3C-NMR (CDCl,): § = 18.28, 24.09, 33.90, 52.04, 76.50, 80.10, 111.27, 171.36. Eine
gaschromatographisch gereinigte Probe (Saule A, 120°C) zeigte folgenden Drehwert: [a]p =
—23.0° (¢ = 3.57, CDCl;).

5. (2R,4S,5R)-2-(1, 1-Dimethylethyl)-2,5-dimethyl-1,3-dioxolan-4-carbonsiure-methylester
(2d) wurde wie unter 4. beschrieben, ausgehend von (2S,3R)-2,3-Dihydroxybuttersdure-methyl-
ester und 2,2-Dimethyl-3-butanon, in 54proz. Ausbeute dargestellt und durch Kugelrohrdestilla-
tion (Badtemp. 120~ 150°C, Sdp. 97— 100°C/12 Torr) gereinigt. Laut analytischem Gaschroma-
togramm (Ucon, 100°C) bestand das Produkt zu >95% aus 2d. — 'H-NMR (CDCl,): & = 0.98
(s, 9H), 1.38 (s, 3H), 1.41 (d, J = 5.9 Hz, 3H), 3.78 (s, 3H), 3.93 (d, J = 8.5 Hz, 1H),
4.15-4.19 (m, 1H). - 13C.NMR (CDCl,): & = 17.38, 19.30, 24.95, 38.49, 52.11, 74.94, 81.17,
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116.06, 171.07. Zur Analyse wurde eine Probe gaschromatographisch (Sdule A, 130 °C) gereinigt:
[a)3gs = —31.6° (c = 4.02, CDCly).
Cy1Hq0, (216.3) Ber. C61.09 H9.32 Gef. C61.16 H9.16

6. 2,2,4,5-Tetramethyl-1,3-dioxolan-4-carbonsdure-methylester (4e, 5¢): Aus 1.1 g (11 mmol)
Diisopropylamin in 20 ml wasserfreiem THF und 6.67 ml einer 1.65 M n-Butyllithiuml6sung in n-
Hexan wurde bei 0°C Lithium-diisopropylamid hergestellt und auf —80°C abgekiihlt. Dazu
tropfte man innerhalb von 1 min 1.74 g (10 mmol) 2e in 3 ml THF. Nach 45 min bei — 80°C wur-
den in einem Zuge 2.12 g (15 mmol) Methyliodid zugegeben und nach weiteren 30 min auftauen
gelassen. Das Reaktionsgemisch wurde in 20 ml gesitt. wiafrige Ammoniumchloridlésung gegos-
sen, die Phasen getrennt und die wairige Phase dreimal mit je 20 ml Ether extrahiert. Die verei-
nigten organischen Extrakte wurden je einmal mit S ml gesétt. Natriumthiosulfatlosung, gesitt.
NaCl-Losung und Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen liber Magnesiumsulfat wurde das L&-
sungsmittel entfernt und der Riickstand fraktioniert: 1.24 g (66%) 4e, 5e vom Sdp. 70— 75°C/12
Torr. Das Diastereomerenverhéltnis wurde an der Kapillarsidule (100°C) zu 87.8:12.2 bestimmt.

Hauptprodukt (4e): 'H-NMR (CDCl;): & = 1.05(d, 3H, J = 6.2 Hz), 1.06 (s, 3H), 1.13 (s,
3H), 1.20 (s, 3H), 3.5 (s, 3H), 4.09 (q, 1H, J = 6.2 Hz). — PC-NMR (CDCl,): & = 13.94,
18.98, 24.75, 27.55, 51.59, 75.13, 82.01, 107.91, 172.77.

Nebenprodukt (5e): *C-NMR (CDCly): & = 14.36, 21.70, 25.85, 25.94, 51.04, 79.39, 83.47,
108.83, 172.16.

Zur Analyse wurde eine Probe gaschromatographisch gereinigt (Saule A, 110°C).

CyH,cO, (188.2) Ber. C57.43 H8.57 Gef. C57.34 H8.44

7. 5-Ethyl-2,2,4-trimethyl-1,3-dioxolan-4-carbonsdure-ethylester (4f, 5f) wurde wie unter 6.
beschrieben, ausgehend von 2f und Methyliodid, dargestellt. Man erhielt 90% 4f, 5f vom Sdp.
85°C/12 Torr. Die Diastereomerenzusammensetzung wurde an der Kapillarsdule (120°C) zu
90.7:9.3 bestimmt.

Hauptprodukt (4f): TH-NMR (CDCly): 6 = 1.02(t, 3H, J = 7.4 Hz), 1.28 (t, 3H, J = 6.8
Hz), 1.3 (s, 3H), 1.39 (s, 3H), 1.45(s, 3H), 1.2-2.0 (m, 2H), 4.1 (t, 1H, J = 7.4 Hz), 4.21 (q,
2H, J = 6.8 Hz). — 3C-NMR (CDCl,): § = 10.74, 13.77, 19.31, 22.52, 25.11, 27.92, 60.91,
81.48, 82.16, 108.38, 173.01.

Nebenprodukt (5f): 3C-NMR (CDCl,) (Auszug): § = 10.91, 10.95, 22.99, 26.19, 26.33, 60.65,
83.21, 85.62, 109.12, 172.31.

Zur Analyse wurde eine Probe gaschromatographisch gereinigt (Sule A, 130°C).

Cy{Hy0,4 (216.3) Ber. C61.09 H9.32 Gef. C61.22 H 9.37

8. 5-Ethyl-2,2,4-trimethyl-1,3-dioxolan-4-carbonsiure-n-butylester (4a, 5a) wurde wie unter
6. beschrieben, ausgehend von 2a dargestellt. Nach Umkondensieren bei 40°C Badtemp./0.01
Torr erhielt man 79% eines Gemisches von 4a und 5a. Das Diastereomerenverhéiltnis wurde an
der Kapillarsiule (120°C) zu 89: 11 bestimmt. — 'H-NMR (CDCl3): 6 = 0.82—1.06 (m, 6H),
1.23-1.91 (m, 6H), 1.32 (s, 3H), 1.40 (s, 3H), 1.46 (s, 3H), um 4.14 (m, 3H). — B3C-NMR
(CDCly): 8 = 11.13, 13.67, 19.10, 19.69, 22.85, 25.49, 28.29, 30.63, 65.13, 81.84, 82.57, 108.74,
173.40.

Zur Analyse wurde eine Probe gaschromatographisch gereinigt (Sdule A, 140°C).

C;13Hp0, (244.3) Ber. C63.91 H9.90 Gef. C63.86 H 9.82

9. (2R,4RS,5R)-2-(1,1-Dimethylethyl}-4,5-dimethyl-1,3-dioxolan-4-carbonsiure-methylester
(4¢, Sc) wurde wie unter 6. beschrieben, ausgehend von 2¢, dargestellt. Nach Umkondensieren
bei 30°C Badtemp./0.01 Torr wurden 76% 4c¢, 5¢ erhalten. Das Diastereomerenverhéltnis wurde
anhand der 'H-NMR-Spektren zu 70: 30 bestimmt.
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Hauptprodukt (4¢): 'H-NMR (CDCl,): & = 0.94 (s, 9H), 1.29 (d, J = 6.4 Hz, 3H), 1.31 (s,
3H), 3.76 (s, 3H), 4.14 (q, J = 6.4 Hz, 1H), 4.64 (s, 1H). — 3)C-NMR (CDCLy): 6 = 14.77,
19.08, 24.28, 33.32, 52.26, 77.57, 81.90, 109.33, 174.27.

Nebenprodukt (5¢): TH-NMR (CDCl,): 8 = 0.99 (s, 9H), 1.22 (d, J = 6.4 Hz, 3H), 1.48 (s,
3H), 3.72 (s, 3H), 3.81 (g, J/ = 6.4 Hz, 1H), 4.62 (s, 1H). — 3C-NMR (CDCl,): = 15.40,
22.03, 24.53, 33.54, 51.64, 82.17, 83.04, 109.25, 172.07.

Zur Analyse wurde eine Probe gaschromatographisch gereinigt (Siule A, 130°C).

Cy11H»04 (216.3) Ber. C61.09 H9.32 Gef. C61.15 H9.32

10. (2R,48,5R)-2-(1,1-Dimethylethyl)-2,4,5-trimethyl-1,3-dioxolan-4-carbonsiure-methylester
(4d) wurde wie unter 6. beschrieben, ausgehend von 2d, dargestellt. Nach dem Umkondensieren
bei 120—-130°C/12 Torr wurden 85% 4d erhalten, das jedoch laut analytischem Gaschromato-
gramm noch zu 10— 20% mit schwerer fliichtigen Komponenten verunreinigt war (korr. Ausb.
72%). 4d konnte durch priparative Gaschromatographie (Siule C, 140°C) rein erhalten werden.
Die Diastereomerenreinheit des Rohprodukts wurde zu >95% bestimmt. — 'H-NMR (CDCly):
8 = 0.99 (s, 9H), 1.29 (d, J = 6.3 Hz, 3H), 1.31 (s, 3H), 1.32 (s, 3H), 3.76 (s, 3H), 4.41 (q,
J = 6.3 Hz, 1H). — *C-NMR (CDCl;): § = 14.75, 18.20, 19.50, 25.33, 37.53, 52.30, 75.39,
82.13, 113.71, 174.85. [al3f = ~16.4° (c = 4.81, CDCl,).

Cy;H,0, (230.3) Ber. C62.58 H9.63 Gef. C62.70 H 9.63

11. (4R,5R)-4-(1-Hydroxy-1-methylethyl)-2,2,5-trimethyi-1,3-dioxolan-4-carbonsiure-methyl-
ester (19¢): Aus 1.3 g (13 mmol) Diisopropylamin in 20 ml trockenem THF und 7.65 ml einer
1.7 M n-Butyllithiuml6sung in #-Hexan wurde bei 0°C Lithium-diisopropylamid hergestellt und
auf — 80°C abgekiihlt. Dazu tropfte man innerhalb von 1 min 1.74 g (10 mmol) 2e in 5 ml THF.
Nach 1 h bei —80°C wurden in einem Zuge 0.78 g (14 mmol) Aceton zugegeben, nach 5 min das
Kiihlbad entfernt und nach Erwirmung auf Raumtemp. noch 30 min geriihrt. Nach dem Eingie-
Ben des Reaktionsgemisches in 20 ml gesatt. wilirige Ammoniumchloridldsung wurden die Pha-
sen getrennt und die widfrige Phase noch dreimal mit je 15 ml Ether extrahiert. Die vereinigten
organischen Extrakte wurden mit 10 ml gesitt. NaCl-Losung gewaschen und tiber Magnesiumsul-
fat getrocknet. Das Losungsmittel wurde am Rotavapor entfernt und der Riickstand im Kugel-
rohr destilliert. Man erhielt 1.95 g (84%) 19e bei 90— 100°C Badtemp./0.1 Torr. Laut analyti-
schem Gaschromatogramm (SE 52, 6 min 80°, 8°/min) war das Produktverhiltnis zwischen 18e
und 19e <5:>95. — 'H-NMR (CDCl,): § = 1.28 (s, 3H), 1.33 (d, 3H, J = 6.3 Hz), 1.35 (s,
3H), 1.4 (s, 3H), 1.58 (s, 3H), 3.07 (s, 1H, OH), 3.80 (s, 3H), 4.49(q, 1H, J = 6.3 Hz). — 3C-
NMR (CDCl,): & = 17.24, 25.25, 25.39, 26.28, 26.70, 51.63, 72.00, 74.58, 90.36, 109.25, 172.57.

Zur Analyse wurde eine Probe gaschromatographisch gereinigt (Saule A, 120°C): [a]§§9 =
1.6° (¢ = 5.07, CDCl,).

C, HzOs (232.3) Ber. C56.88 H8.68 Gef. C57.04 H 8.72

11a) Kontrollexperiment zur Bestimmung der Produktverhdltnisse von 18e/19e unter kineti-
schen und thermodynamischen Reaktionsbedingungen: Aus 2e wurde wie unter 11. beschrieben
das Enolat 3e erzeugt und mit Aceton abgeldscht. Nach 5 min bei — 80°C wurden ca. 2 ml des Re-
aktionsgemisches (durch Aufziehen in eine mit 2 ml gesittigter Ammoniumchloridlosung gefiillte
Spritze) gequencht und das Diastereomerenverhiltnis von 19e zu 18e am analytischen Gaschro-
matographen (SE 52, 6 min 80°, 8°/min), zu 82.2:17.8 bestimmt. Wihrend des Auftauens auf
Raumtemp. wurden weitere Proben entnommen und vermessen. Demnach setzte ab — 10 bis 0°C
eine merkliche Verschiebung der Produktzusammensetzung ein. Nach 20 min bei 0°C betrug sie
19e:18e = 93.5:6.5.

12. (4R,5R)-5-Ethyl-4-(1-hydroxy-1-methylethyl)-2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-carbonsdure-
methylester (19g) wurde wie unter 11. beschrieben, ausgehend von 2g und Aceton, dargestellt. Es
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wurden 85% 19g vom Schmp. 120 — 124°C/12 Torr erhalten. Das Diastereomerenverhéltnis wur-
de gaschromatographisch (SE 52, 6 min 80°, 8°/min) zu >95: <5 bestimmt. — TH.NMR
(CDCly): § = 1.05 (t, 3H, J = 7.1 Hz), 1.27 (s, 3H), 1.33 (s, 3H), 1.43 (s, 3H), 1.57 (s, 3H),
1.50-1.86 (m, 2H), 3.07 (s, 1H, OH), 3.77 (s, 3H), 4.20 (dd, J; = 10.5 Hz, J, = 1.95 Hz,
1H). — '*C-NMR (CDCl,): & = 11.58, 25.30, 25.35, 25.42, 26.33, 26.82, 51.63, 72.11, 80.44,
89.86, 109.54, 172.88.

Zur Analyse wurde eine Probe gaschromatographisch gereinigt (Siule D, 140°C).[a]§§9 =
+25.3° (c = 5.5, CDCl,).

C;,H,,04 (246.3) Ber. C58.52 H9.00 Gef. C58.83 H9.20

13. (4R,5R)-2,2,5-Trimethyl-4-(1-methylethenyl)-1,3-dioxolan-4-carbonsdure-methylester
(20): 2.1 g (9.1 mmol) 19¢ wurden in 15 ml Pyridin mit 2.1 ml (22.5 mmol) Phosphoroxidchlorid
72 h auf 60°C erwirmt. Das schwarze Reaktionsgemisch wurde auf 20 m! eiskalte Sproz. NaOH-
Losung gegossen und sofort unter starkem Rithren mit 40 ml Petrolether (40/60°C) versetzt. Die
Phasen wurden getrennt und die wiirige Phase noch zweimal mit je 20 ml Petrolether extrahiert.
Die vereinigten organischen Extrakte wurden nacheinander dreimal mit je 10 ml gesitt. Natrium-
hydrogencarbonatlésung, dreimal mit je 10 ml gesdtt. NaCl-Losung, einmal mit 10 ml gesétt.
Ammoniumchloridiésung und zweimal mit je 10 ml Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen iiber
Magnesiumsulfat wurde das Lsungsmittel am Rotavapor entfernt und der Riickstand bei 12 Torr
und 80 —90°C Badtemp. destilliert: 1.6 g (83%) 20. — 'H-NMR (CDCly): 6 = 1.38 (s, 3H), 1.39
(d, J = 6.4 Hz, 3H), 1.59 (s, 3H), 1.87 (s, 3H), 3.75 (s, 3H), 4.38 (q, / = 6.4 Hz, 1H), 5.03 (s,
1H), 5.14 (s, 1H). — '>)C-NMR (CDCl;): 8 = 16.23, 19.77, 25.76, 26.26, 51.89, 77.28, 87.87,
109.13, 112.55, 142.73, 171.10.

Zur Analyse wurde eine Probe gaschromatographisch gereinigt (Sdule A, 100°C): [ot]f,2 =
+11.2° (¢ = 4.3, CDCl,).

Cy1H30, (214.3) Ber. C61.66 H 8.47 Gef. C61.83 H 8.50

14, (4R,5R)-2,2,5-Trimethyl-4-(1-methylethyl)-1,3-dioxolan-4-carbonsdure-methylester (21):
1.1 g (5.1 mmol) 20 wurden in 5 ml Methylacetat mit ca. 10 mg 10% Pt/C bei Raumtemp. und
Normaldruck hydriert, Filtration und Entfernen des Lésungsmittels am Rotavapor ergaben 1.0 g
(90%) 21. — '"H-NMR (CDCl,): 8 = 0.98(d,J = 6.9Hz,3H),1.02(d, J = 6.8 Hz, 3H), 1.26 (d,
J = 6.6 Hz, 3H), 1.39 (s, 3H), 1.59 (s, 3H), 2.13 (sept, J = 6.6 Hz, 1 H), 3.71 (s, 3H), 4.23 (q,
J = 6.6 Hz, 1H). — ¥'C-NMR (CDCly): & = 16.10, 16.74, 18.54, 26.50, 26.83, 32.38, 51.37,
75.84, 89.90, 108.73, 172.63.

Zur Analyse wurde eine Probe gaschromatographisch gereinigt (Siule A, 100°C): [ot]%,2 =
—5.9° (c = 5.28, CDCl,).

C;1H0, (216.3) Ber. C61.09 H9.37 Gef. C61.11 H9.21

15. (4R,5R)-2,2,5-Trimethyl-4-(1-methylethyl)-1,3-dioxolan-4-carbonsdure (22): 1.75 g (8.1
mmol) 21 wurden in 6.6 ml 1.84 M Kaliumhydroxid-Ldsung in Methanol/Wasser (2:1) 60 h auf
80°C erhitzt. Vom erkalteten Reaktionsgemisch wurde im Wasserstrahlvak. das Losungsmittel
entfernt. Zum Riickstand wurden 5 ml Wasser, 10 ml Dichlormethan und 1.9 g (10 mmol) Zitro-
nensiure gegeben und 5 min intensiv gerithrt. Die Phasen wurden getrennt und die wifrige noch
dreimal mit je 10 ml Dichlormethan extrahiert. Nach dem Trocknen der vereinigten organischen
Extrakte iiber Na,SO, wurde das Losungsmittel am Rotavapor entfernt: 1.35 g (83%) 22 als farb-
loses Ol, das laut 'H-NMR rein war. Nach der gaschromatographischen Reinigung (Sdule B,
150°C) kritallisierte die Sdure aus: Schmp. 56 -60°C. — H-NMR (CDCly): 8 =1.03(d, J =
6.8 Hz, 3H), 1.05 (d, J/ = 6.9 Hz, 3H), 1.38 (d, / = 6.4 Hz, 3H), 1.42 (s, 3H), 1.59 (s, 3H), 2.07
(sept, J = 6.8 Hz, 1H), 4.29 (q, J = 6.4 Hz, 1H), 8.5-10 (breit, 1H). — BC.NMR (CDCl,):
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8 = 16.40, 17.00, 18.04, 26.04, 27.18, 33.52, 76.48, 89.63, 108.90, 174.29. — [a]¥ = +17.1°
(c = 3.74, CDCl,).
CyoH;30, (202.3) Ber. C59.37 H8.97 Gef. C59.40 H 8.93

16. (2R,3R)-2,3-Dihydroxy-2-(1-methylethyl)buttersdure (17): 1.2 g (5.9 mmol) 22 wurden in
10 ml CHCIl; gelost, mit 5 ml Wasser und 20 Tropfen Trifluoressigsdure versetzt und 5 d bei
Raumtemp. intensiv geriihrt. Das Lésungsmittel wurde im Wasserstrahlvak. bei 30°C entfernt,
der Riickstand in 80 ml Ether aufgenommen und unlésliche Bestandteile wurden abfiltriert. Nach
dem Trocknen iiber Natriumsulfat und Entfernen des Lésungsmittels am Rotavapor verblieben
0.85 g (71%) farblose Kristalle vom Schmp. 115 — 120°C. Umkristallisation aus ca. 50 ml Chloro-
form ergab Kristalle vom Schmp. 117-120°C. Rekristallisation aus FEther/Petrolether
(40/60°C) und Sublimation bei 105°C/10~2 Torr ergab analysenreine Kristalle vom Schmp.
117- 119°C. — '"H-NMR ([Dg]lAceton + CDCly =1 + 3): 8 = 0.71(d, / = 7.0 Hz, 3H), 0.73
(d, J = 7.0 Hz, 3H), 1.04 (d, J = 6.5 Hz, 3H), 1.95 (m, 1H), 2.0—3.7 (breit, 3H, OH), 3.82
(a, J = 6.5 Hz, 1H). — "*C-NMR ([Dg]Aceton): § = 16.85, 18.20 (2C), 33.04, 71.59, 83.48,
175.5. ~ [a]¥ = +1.8° (¢ = 2.73, Wasser).

C,H 4,0, (162.2) Ber. C51.84 H8.70 Gef. C 51.81 H 8.83

Aus 17 wurde das Brucinsalz dargestellt25) und einmal aus Ethanol umkristallisiert: Schmp.
182—184°C (Lit. 183—186°C), [a]¥ = —19.23°C (c = 2.08, CDCly) (Lit.: [a]F = —22.1°
(c = 1, CHCly).

17. (28,3R)-2,3-Dihydroxy-2-methylbuttersdure-methylester (8): 1.15 g (5§ mmol) 4d wurden in
10 ml CHCl, gelost, mit 2 ml Wasser und 30 Tropfen Trifluoressigsdure 3 Tage intensiv geriihrt.
Das Losungsmittel wurde am Rotavapor entfernt. Es verblieben 0.7 g farbloses Ol, das laut 'H-
NMR zu etwa 80% 8 und zu etwa 20% aus (2S,3R)-2,3-Dihydroxy-2-methylbuttersaure bestand.
Die Verunreinigung konnte durch praparative Gaschromatographie (Sdule A, 150°C) abgetrennt
werden: 333 mg (45%) 8. — 'H-NMR (CDCl,): § = 1.23(d, J = 7.5 Hz, 3H), 1.33 (s, 3H), 2.94
(s, breit, 2H), 3.82 (s, 3H), 3.96 (q, J = 7.4 Hz, 1H). — '*C-NMR (CDCl,y): & = 16.15, 21.31,
52.63, 71.53, 77.43, 176.45. — [cz]f)3 = +1.0° (¢ = 6.67, CDCl;).

18. (4R,5R)-2,2,4,5-Tetramethyl-1,3-dioxolan-4-carbonsiure-methylester (4e): 250 mg (1.7
mmol) 8 wurden in 1 ml trockenem Aceton geldst, mit 208 mg (2 mmol) 2,2-Dimethoxypropan
und einem Kristall p-Toluolsulfonsédure versetzt. Nach 3 h wurde eine kleine Spatelspitze Kalium-
carbonat zugefiigt, aus einem Teil des Reaktionsgemisches das Dioxolan 4e durch priparative
Gaschromatographie isoliert und 13C.NMR- bzw. 1H-NMR-spektroskopisch vermessen. — 'H-
NMR (CDCl;): 6 = 1.32(d, J = 6.3 Hz, 3H), 1.34 (s, 3H), 1.40 (d, J = 0.57 Hz, 3H), 1.48 (d,
J = 0.57 Hz, 3H), 3.77 (s, 3H), 4.35 (q, J = 6.3 Hz, 1H). — 3C-NMR (CDCl,): & = 14.65,
19.73, 25.46, 28.20, 52.43, 75.74, 82.71, 108.67, 173.62. — [(1]%;t = —20.4° (c = 3.43, CDCly).
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