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Im Gegensatz zu a-lithiierten Alkyldiphenylphosphanoxiden reagieren die a-lithiierten Alkyl-
diphenylarsanoxide 3a und b hoch diastereoselektiv mit Benzaldehyd zu den Alkoholen erythro-
4a bzw. erythro-4b. Auch mit Acetophenon reagiert 3b extrem diastereoselektiv, wihrend bei der
Umsetzung mit aliphatischen Aldehyden ein Diastereomeren-Gemisch anféllt (erythro: threo =
1.5-1.7:1).

New Reagents, XXXVIIID

Addition of («-Lithioalkyl)diphenylarsane Oxides to Benzaldehyde and Acetophenone

with Extreme Diastereoselectivity

In contrast to a-lithiated alkyldiphenylphosphane oxides, the a-lithiated alkyldiphenylarsane
oxides 3a and b react extremely diastereoselectively with benzaldehyde to give the alcohols
erythro-4a and erythro-4b, respectively. Analogously, 3b reacts extremely diastereoselectively
with acetophenone, whereas by reaction with aliphatic aldehydes a mixture of two diastereomeric
alcohols (erythro: threo = 1.5—1.7:1) is formed.

Horner et al.? beobachteten bei der Umsetzung von (a-Lithioalkyl)diphenylphos-
phanoxiden mit Aldehyden, daf jeweils die beiden zu erwartenden Diastereomeren
erythro- und threo-1 entstehen. Bei der Umsetzung nach Schema 1 (R = Ph) ordneten
Horner und Klink ® dem hauptsichlich gebildeten Isomeren die threo-Konfiguration®
zu, Warren et al.>9 zeigten spéter, daB bei Umsetzungen nach Schema 1 hauptsichlich
das erythro-Isomere anfillt. Die Struktur erythro-1, R = CHj;, wurde durch Réntgen-
strukturanalyse gesichert.
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2144 Th. Kauffmann, G. Kieper und N. Klas

Nach Warren et al.> 9 unterscheiden sich Diastereomere der Struktur 1im !H-NMR-
Spektrum hauptsichlich in folgenden Punkten:

1. Die threo-Form besitzt die grofiere Kopplungskonstante J,, .

2. Bei der threo-Form tritt eine Kopplung zwischen der OH-Gruppe und dem dazu
geminalen Proton Hy auf.

3. Die Signale der ortho-Protonen der Diphenylphosphinoylgruppe sind bei der
erythro-Form stérker tieffeldverschoben und von den Signalen der iibrigen Phenylpro-
tonen klar abgegrenzt.

Die von uns erstmals dargestellten (x-Lithioalkyl)diphenylarsanoxide!” sind Hete-
roanaloge der (c-Lithioalkyl)diphenylphosphanoxide. Die Stereochemie ihrer Reaktion
mit prochiralen organischen Carbonylverbindungen war daher von Interesse.

A) Umsetzungen und Produktisolierung

Das noch nicht beschriebene Hexyldiphenylarsanoxid (2a), fiir das im Experimentel-
len Teil zwei Synthesen angegeben sind, und Butyldiphenylarsanoxid (2b)® wurden mit
Lithium-diisopropylamid lithiiert (Schema 2) und mit den in Tab. 1 angegebenen pro-
chiralen Carbonylverbindungen umgesetzt. Dabei entstanden erwartungsgemif Alko-
hole des Typs 4 und 5.

Schema 2
0 0 L O  HC(OH}R?
PhA'\l CH,R’ LoA PLI\ I ! 1) RACHO ! l
S — — - h —_ - 1
2 2 THF, —40°C 2As—CHR R0 Ph,As — CHR
4
Hac\
0 C(OH)Ph

T
PhaAs—CH—C3H,

2} H,0

Von den erhaltenen Rohprodukten, die noch mit den Edukten 2a und b versunreinigt
waren, wurden zur Bestimmung, ob 4 und § als einheitliche Verbindungen oder als
Diastereomeren-Gemische anfielen, sowie gegebenenfalls zur Ermittlung der Diastereo-
meren-Verhiltnisse '"H-NMR-Spektren angefertigt. AnschlieBend wurde mehrmals um-
kristallisiert und der Reinigungserfolg 'H-NMR-spektroskopisch kontrolliert. Auf die-
se Weise wurden die Edukte 2a bzw. 2b abgetrennt und die Produkte erythro-4a,
erythro-4b und erythro-5 in reiner Form erhalten. Im Falle der Produkte 4¢ und d, die

0 H 9 H Q
thAsJ?:R‘ PhyAs Z _R! pthicam
HO” £ “R?2 Ho%j”'n2 HO” £ WPh

Hyp Hp CH3
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Neue Reagenzien, XXXVIII 2145

im Gegensatz zu 4a,b und 5 als Diastereomeren-Gemische anfielen, gelang die Isolie-
rung isomerenfreier Diastereomeren nicht. Uber die Art der Reste R! und R2, die Aus-
beuten und Schmelzpunkte sowie iiber die Diastereomeren-Verhéltnisse der erhaltenen
Produkte orientiert Tab. 1.

Tab. 1. Umsetzung der Lithiumverbindungen 3a und b mit prochiralen Carbonylverbindungen
nach Schema 2

Nu- Carbonyl- Produkte 4 bzw. § Ausb.  Schmp. Dlasterfon}e:;en-
cleo- i erbindung Nr. R R. (%) C) verhaltnis
phil : erythro/threo
3a PhCHO 4a CgH; Ph Rohprodukt nur erythro-Isomeresd)
54b)  198b) nur erythro-Isomeresd)
3b PhCHO 4b CH, Ph Rohprodukt nur erythro-Isomeresd
S8b)  211b) nur erythro-Isomeresd
3b PhCOCH, 5 - - Rohprodukt nur erythro-Isomeresd
59b) 213 nur erythro-Isomeres9
3b CH,CHO 4c¢ CH, CGCH, " Rohprodukt 60:40
499  185-1909 75:25
3b CH,CHO 4d GCH, CgH, Rohprodukt 63:37

559  168-1729  83:17

a) 'H-NMR-spektroskopisch ermittelt. — b Nach zweimaligem Umkristallisieren (Reinprodukt). —
©) Nach dreimaligem Umkristallisieren. — 9 Ein Anteil von weniger als 2% des threo-Isomeren
wire nicht erkannt worden.

Produkte aus Benzaldehyd und Acetophenon: Im 'H-NMR-Spektrum der Rohpro-
dukte treten die Signale der aliphatischen Protonen nicht, wie bei einem Diastereome-
renpaar iiblich, leicht gegeneinander verschoben zweimal auf, sondern jeweils nur ¢in-
mal. Die daher naheliegende Annahme, daf3 ausschlieflich oder fast ausschliefSlich nur
eines der beiden mdglichen Diastereomeren entstanden ist, bestitigte sich beim Reini-
gen der Rohprodukte durch Umkristallisieren: Es konnte jeweils nur ein Isomeres er-
halten werden, und die Untersuchung der Mutterlaugen ergab keinen Hinweis auf die
Bildung des zweiten.

Bei den aus Benzaldehyd erhaltenen Produkten 4a (Schmp. 198 °C) und 4b (Schmp.
211°C) (s. Tab. 1) verursacht das Methinproton an der Alkoholfunktion ein Dublett
(Kopplungskonstante J,, = 1.5 bzw. 2.7 Hz; s. Tab. 2), was anzeigt, dal isomerenfreie
Verbindungen vorliegen. Bei dem aus Acetophenon erhaltenen Produkt 5 (Schmp.
213 °C) wird das Vorliegen eines reinen Diastereomeren daraus geschlossen, da@ fiir das
Methinproton (8 = 3.08 —3.12) und die aus dem Arsanoxid stammende Methylgruppe
(5 = 0.57) jeweils nur ein Signal beobachtet wird.

Produkte aus Butanal und Heptanal: Im '"H-NMR-Spektrum der Rohprodukte tre-
ten die Signale der aliphatischen Protonen jeweils zweimal auf, was das Vorliegen von
zwei Diastereomeren anzeigt. Das in Tab. 1 angegebene Diastereomerenverhiltnis
wurde jeweils aus dem Flidchenintegral des Methinprotons an der Alkoholfunktion be-
stimmt. Das hauptsichlich gebildete Isomere lie sich durch Umkristallisieren aus
Methylenchlorid anreichern. Die Reindarstellung eines Isomeren gelang aber weder
durch Umkristallisieren noch durch Saulenchromatographie.
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2146 Th. Kauffmann, G. Kieper und N. Klas

B) Konfiguration der Produkte

Wie aus Tab. 2 hervorgeht, wird dem ausschlielich (4a,b, 5) oder hauptsachlich ge-
bildeten Produkt von uns jeweils die erythro-Konfiguration zugeordnet. Hierfiir
spricht:

a) Die niedrige Kopplungskonstante J,, (s. Tab. 2); dies ist das wichtigste Argument.

b) Daf die Signale des Methinprotons H, des hauptsichlich gebildeten Isomeren von
4c und d wie bei den phosphoranalogen Verbindungen 19 jeweils bei tieferem Feld lie-
gen als die des zweiten Isomeren (Tab. 2).

¢) Daf} bei den phosphoranalogen Reaktionen hauptsichlich das erythro-Produkt ge-
bildet wird.

Tab. 2. 'H-NMR-Daten von Diastereomeren der Struktur Ph,As(0) - CH,(R) — CH, (OH) - R (4)
und Vergleich mit phosphoranalogen Verbindungen Ph,P(0O) — CH,(R) - CH,(OH) — Ph (1)

Hn Jah Ha "ab

Alkohol 5 (ppm) (Hz) Alkohol 8 (ppm)  (H2)
erythro-4a 2.98 1.5 erythro-1, R = Me® 5.25 1.0
erythro-4b 3.02-3.14 2.7 threo-1, R = Me® 4.80 9.0
erythro-4¢ 2.78-2.89 2.2 erythro-1, R = nPr6 5.25 1.0
threo-4c 2.48-2.70 —a) threo-1, R = nPr® 5.05 7.0
erythro-4d 2.78-2.92 2.3 erythro-1, R = nBu® 5.30 1.0
threo-4d 2.60-2.78 —a) threo-1, R = nBu® 5.00 7.0

) Konnte nicht bestimmt werden.

Die Kopplungskonstante des in geringerer Menge entstandenen Diastereomeren von
4¢ und d, dem jeweils die threo-Konfiguration zugeordnet wird, konnte nicht ermittelt
werden. Die zur Ermittlung nétigen Signale von H, und H, dieser Verbindungen sind
breite flache Multipletts, wesentlich stirker aufgespalten als die entsprechenden Signale
beim erythro-Diastereomeren. Die Breite des H,-Signals kann mit der Kopplung des
OH-Protons mit dem dazu geminalen H, erklirt werden. Eine solche Kopplung wird
aber nur bei threo-Alkoholen beobachtet+9), so daB hiermit ein weiteres Argument fiir
die getroffene Zuordnung gegeben ist. Ein Nachweis der Konfiguration der nach Sche-
ma 2 erhaltenen Alkohole durch stereospezifische Weiterreaktion — z.B. Uberfithrung
in die entsprechenden Olefine, wie dies bei den Phosphanoxiden 1 méglich war — ist
nicht erbringbar, da die (3-Hydroxyalkyl)diphenylarsanoxide 4 und 5 unter vertretba-
ren Bedingungen nicht zu Olefinen abbaubar sind 7.

Die diastereoselektive Reaktion nach Schema 2 mit Acetophenon diirfte sterisch
analog der Reaktion mit Benzaldehyd ablaufen, so da dem Produkt sehr wahrschein-
lich die Struktur erythro-5 zukommt.

C) Ursache der extremen Diastereoselektivitiit

Im Gegensatz zu den (a-Lithioalkyl)diphenylphosphanoxiden, die bei der Umset-
zung mit Benzaldehyd das erythro-Produkt lediglich bevorzugt bilden*9, reagieren
nach dem Gesagten (o-Lithioalkyl)diphenylarsanoxide mit Benzaldehyd hoch dia-
stereoselektiv. Dies 1463t sich mit dem gréferen Raumanspruch der Diphenylarsinoyl- im
*Vergleich zur Diphenylphosphinoyl-Gruppe erkldren. Dal die GroBe der Organoele-
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Neue Reagenzien, XXX VIII 2147

mentgruppe starken Einflufl auf die Diastereoselektivitit von (a-Lithioalkyl)phos-
phanoxiden hat, wurde in unserem Arbeitskreis nachgewiesen?.

Zur Klarung der Frage, auf welche Weise die vergroBerte Organoelementgruppe
hohere Diastereoselektivitit bedingt, mull gepriift werden, ob thermodynamische oder
kinetische Kontrolle vorliegt. Dies wird von uns untersucht.

Wir danken dem Ministerium ftir Wissenschaft und Forschung des Landes Nordrhein-West-
Jfalen und dem Fonds der Chemischen Industrie fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte: korrigiert. — Alle Arbeiten mit Organolithiumverbindungen wurden unter N,
oder Ar in trockenen N,- oder Ar-gesattigten Losungsmitteln durchgefiihrt. — 'H-NMR: FT Bru-
ker WM 300 (interner Standard TMS, 8 = 0.00; CDCl, als Losungsmittel). — MS: Varian MAT
SM-1 und CH-7 bei 70 eV. — Abkiirzung: LDA = Lithium-diisopropylamid. — Benzin: Siede-
bereich 60—90°C.

1. Umsetzung von (1-Lithiohexyl)diphenylarsanoxid (3a) mit Benzaldehyd
1.1. Synthese von Hexyldiphenylarsanoxid (2a)

1.1.1. Durch Umsetzung von (Lithiomethyl)diphenylarsanoxid mit Brompentan: Zu einer
Losung von 20 mmol (Lithiomethyl)diphenylarsanoxid® in 100 ml THF wurden bei — 50°C un-
ter Rithren 3.02 g (20.00 mmol) Brompentan in 20 ml THF getropft. Beim anschlieBenden Er-
wiarmen auf Raumtemp. entfarbte sich die vorher gelbe, klare Losung, und ein feinkristalliner
Niederschlag fiel aus. Nach 2 h Rithren bei Raumtemp. wurde mit 15 ml Wasser hydrolysiert, das
Reaktionsgemisch im Rotationsverdampfer auf 1/3 eingeengt und in 200 ml Chloroform aufge-
nommen. Nach zweimaligem Waschen mit wenig Wasser wurde die iiber Natriumsulfat getrock-
nete organische Phase zur Trockne eingedampft. Als Riickstand verblieben 7.20 g zihes Ol, das
sdulenchromatographisch getrennt wurde (60 x 3 cm, SiO,, CHCl,/EtOH 85:15). 1. Fraktion:
1.05 g (20%) Methyldiphenylarsanoxid (Vergleich mit authentischen Proben, DC und 'H-NMR).
2. Fraktion: 3.69 g (56%) 2a mit Schmp. 97°C (aus Ether/Aceton 95:5). — 'H-NMR
(300 MHz): 6 = 0.82 (t, J = 1 Hz; 3H, CH,), 1.25 (m; 4H, CH,CH,CH,), 1.41 (m; 2H,
AsCH,CH,CH,), 1.74 (m; 2H, AsCH,CH,), 2.45 (m; 2H, AsCH,), 7.40—7.92 (m; 10H,
Aromaten-H). — MS: m/z = 330 (3%, M™), 315 (6), 259 (80), 155 (94), 154 (100).

CigH,3As0 (330.3) Ber. C65.45 H7.02 Gef. C65.24 H6.99

1.1.2. Durch Umsetzung von Lithiodiphenylarsan mit Bromhexan und anschliefende Oxida-
tion: 1.32 g (5.00 mmol) Chlordiphenylarsan!® und 0.18 g (26.00 mmol) Lithiumdraht wurden
in 50 ml THF 5 h unter Riickflu} erhitzt. Nach Abfiltrieren des iiberschiissigen Lithiums wurde
die rote Losung bei 0 °C mit 0.83 g (5.00 mmol) Bromhexan in 10 m] THF versetzt. Die jetzt farb-
lose Losung wurde auf Raumtemp. erwidrmt und nach 2 h mit 10 ml Wasser hydrolysiert. Man
dampfte zur Trockne ein, l6ste den Riickstand in Aceton und versetzte mit der dquimolaren
Menge an Perchlorsdure. Aus dem Reaktionsgemisch erhielt man 1.20 g (73%) 2a mit Schmp.
97°C (aus Ether/Aceton 85:15).

1.2. Lithiierung von 2a zu 3a: Zur Losung von 0.66 g (2.00 mmol) 2a in 20 m] THF wurden
unter Rithren bei —40°C 2.0 mmol LDA in 5 ml THF getropft. Es wurde auf 0°C erwiarmt und
mit 0.5 ml Deuteriumoxid versetzt. Durch Aufarbeitung analog 1.1.1. erhielt man 98% deuterier-
tes 2a, das dem '"H-NMR-Spektrum zufolge zu 92% in a-Stellung zur Diphenylarsinoyl-Gruppe
deuteriert war.

1.3. Umsetzung von 3a mit Benzaldehyd zu (I1RS,2SR)-2-(Diphenylarsinoyl)-1-phenyl-1-hepta-
nol (erythro-4a): 2.31 g (7.00 mmol) 2a wurden wie oben lithiiert. AnschlieBend wurden bei
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—40°C 0.74 g (7.00 mmol) Benzaldehyd in 40 ml THF unter Riihren langsam zugetropft. Nach
Erwidrmen auf Raumtemp. innerhalb von 4 h wurde hydrolysiert und analog 1.1.1. aufgearbeitet.
Durch zweimaliges Umkristallisieren des festen Rohprodukts (3.01 g), das dem "H-NMR-Spek-
trum zufolge nur 4a und das Edukt 2a enthielt, wurden 1.65 g (54%) erythro-4a in reiner Form
mit Schmp. 198°C (aus Methylenchlorid) erhalten. -~ 'H-NMR (300 MHz): & = 0.59 (t,
J = 6.6 Hz; 3H, CHj;), 0.78 (m; 4H, CH,CH,CH,), 1.27 (m; 2H, CH,CH,CH,CH,), 1.64 (m;
2H, AsCHCH,), 2.98 (m; 1H, AsCH,), 5.46 (d, J,, = 1.5Hz; 1H, CH,OH), 6.54 (m; 1 H, OH),
7.22-8.07 (m; 15H, Aromaten-H). — MS: m/z = 436 (2%, M ™), 273 (96), 246 (100), 229 (63).
C,sHyAsO, (436.4) Ber. C68.80 H 6.70 Gef. C 68.43 H 6.62

2. Umsetzung von (I-Lithiobutyl)diphenylarsanoxid (3b) mit Aldehyden und Acetophenon

2.1. Allgemeine Arbeitsvorschrift: 3.02 g (10.00 mmol) Butyldiphenylarsanoxid (2b)® in 50 ml
THF wurden bei — 50°C mit 10.00 mmol LDA lithiiert. Gegen Ende des Zutropfens entstand aus
der anfinglich orangefarbenen Suspension eine klare Lésung. Nach 0.5 h Riihren bei —50°C
wurden 10.00 mmol Carbonylverbindung, gelést in 10 ml THF, zugetropft. Die farblose Reak-
tionslosung wurde nach 30 min auf Raumtemp. erwdrmt und nach weiteren 30 min mit 20 ml
Wasser hydrolysiert. Die wifirige Phase wurde nach Ansiduern mit 2 N HCI dreimal mit je 50 ml
Methylenchlorid ausgeschiittelt, und die vereinigten organischen Phasen wurden iiber Natrium-
sulfat getrocknet. Das Losungsmittel wurde i. Vak. abgezogen. Das durch SC (10 x 3 cm, SiO,,
1. Benzin/Ether 5:2, 2. Ethanol) erhaltene Produkt wurde aus wenig Methylenchlorid umkristal-
lisiert.

2.2. (IRS,25R)-2-(Diphenylarsinoyl)-1-phenyl-1-pentano!l (erythro-4b). Nach 2.1. wurden
3.02 g (10.00 mmol) 2b, 10.00 mmol LDA und 1.06 g (10.00 mmol) Benzaldehyd umgesetzt. Es
wurden 2.37 g (58%) erythro-4b als farblose Kristalle mit Schmp. 211 °C (aus Methylenchlorid)
erhalten. — "H-NMR (300 MHz): § = 0.62 (t, J = 7.3 Hz; 3H, CH;), 1.07-1.28 (m; 2H,
CH;CH,;), 1.36—1.50 (m; 1H, CHCHH), 1.52-1.68 (m; 1H, CHCHH), 3.02—3.14 (m; 1H,
CH,CH;), 5.10 (d, J,, = 2.7 Hz; 1H, CH,OH), 7.00 (s; 1H, OH), 7.06-7.78 (m; 11H,
Aromaten-H), 7.86—7.94 (m; 4H, As-o-Aromaten-H). — MS: m/z = 408 (0.8%, M),
302 (22), 274 (13), 273 (100).

Cy3Hy5AsO, (408.4) Ber. C67.65 H 6.17 Gef. C 67.42 H 6.26

2.3. (2RS,3SR)-3-(Diphenylarsinoyl)-2-phenyl-2-hexanol (erythro-5): Nach 2.1. wurden 3.02 g
(10.00 mmol) 2b, 10.00 mmol LDA und 1.20 g (10.00 mmol) Acetophenon umgesetzt, Es wur-
den 2.49 g (59%) erythro-5 als farblose Kristalle mit Schmp. 213 °C (aus Methylenchlorid) erhal-
ten. — 'H-NMR (300 MHz): &6 = 0.57 (t, J = 7.3 Hz; 3H, CH,CH,), 1.01-1.30 (m; 2H,
CH,CH,), 1.59—-1.80 (m; 5SH, CHCH,, CH,;C), 1.84 (s; 1H, OH), 3.08-3.12 (dd, J = 4.3,
J = 6.7 Hz; 1H, CH), 6.96—7.04 (m; 1H, p-Aromaten-H), 7.06—7.15 (m; 2H, m-Aroma-
ten-H), 7.29—-7.58 (m; 10H, As-Aromaten-H), 7.74—7.83 (m; 2H, o-Aromaten-H), — MS:
m/z = 474 (0.3%), 458 (1.3), 423 (1.3, M + 1), 407 (22), 273 (81), 229 (81), 228 (68), 227 (77).

CyH,;7As0, (422.4) Ber. C 68.24 H6.44 Gef. C67.98 H 6.49

2.4, (4RS,5SR)- und (4RS,5RS)-5-(Diphenylarsinoyi)-4-octanol (erythro- und threo-4¢): Nach
2.1. wurden 3.02 g (10.00 mmol) 2b, 10.00 mmol LDA und 0.86 g (10.00 mmol) Butanal umge-
setzt. Es wurden 2.50 g 4¢ (verunreinigt mit Ausgangsverbindung 2b) als Gemisch der zu erwar-
tenden zwei Diastereomeren im Verhiltnis erythro/threo = 60: 40 erhalten. Nach dreimaligem
Umkristallisieren aus Methylenchlorid betrug das Diastereomerenverhiltnis erythro/threo =
75:25. Dieses Gemisch, 1.83 g (49%) farblose Kristalle, schmolz bei 185 —190°C. Die Bestim-
mung des erythro/threo-Verhiltnisses erfolgte aus dem Flidchenintegral der Signale des Methin-
protons an der Alkoholfunktion. — 'H-NMR (300 MHz): 8 = 0.68—0.98 (m; 6H, CH,),
1.15-1.92 (m; 8H, CH,), 2.48—2.70 (m; 1H, CH,threo), 2.78—-2.89 (dt, J,, = 2.2 Hz,
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J = 6.5 Hz; 1H, CH,erythro), 4.02—-4.11 (m; 1H, CH,OHthreo), 4.11 — 4.20 (m; 1H, CH,OH
erythro), 5.62 (s; 1H, OH), 7.43-17.62 (m; 6H, m,p-Aromaten-H), 7.69 - 7.90 (m; 4H, o-Aro-
maten-H). — MS: m/z = 375 (2.8%, M + 1), 374 (0.8, M*), 373 (2), 331 (100), 273 (87),
229 (44), 154 (50).

CyH,As0, (374.4) Ber. C64.17 H7.27 Gef. C64.19 H7.24

2.5. (4SR,5RS)- und (4RS,5RS)-4-(Diphenylarsinoyl)-5-undecanol (erythro- und threo-4d):
Nach 2.1. wurden 3.02 g (10.00 mmol) 2b, 10.00 mmol LDA und 1.27 g (10.00 mmol) Heptanal
umgesetzt. Es fielen 2.56 g 4d (verunreinigt durch Edukt 2b) als Gemisch zweier Diastereomeren
im Verhiltnis erythro/threo = 63:37 an. Nach dreimaligem Umkristallisieren aus Methylen-
chlorid betrug das Verhiltnis erythro/threo = 83:17. Dieses Gemisch, 2.29 g (55%) farblose Kri-
stalle, schmolz bei 168 —172°C. Das Diastereomerenverhiltnis wurde wie bei 2.4. bestimmt. —
TH-NMR (300 MHz): & = 0.69—0.98 (m; 6H, CH;), 1.12—1.93 (m; 14H, CH,), 2.60—2.78 (m;
1H, CH,threo), 2.78 -2.92 (dt, J,, = 2.3, J = 6.5 Hz; 1H, CH,erythro), 4.00—4.08 (m; 1H,
CH,OHthreo), 4.08—4.18 (m; 1H, CH,OH erythro}, 5.64 (s; 1H, OH), 7.42-7.63 (m; 6H,
m,p-Aromaten-H), 7.78 —7.90 (m; 4H, o-Aromaten-H). — MS: m/z = 417 3%, M + 1), 416
(0.5, M*), 415 (2), 331 (100), 273 (61), 246 (23).

Cy;H33ASO, (416.4) Ber. C66.34 H7.99 Gef. C66.48 H7.90

CAS-Registry-Nummern

2a: 101077-94-5 / 2b; 57831-42-2 / 3a: 101077-95-6 / 3b: 101077-96-7 / 4a: 101077-97-8 / 4b:
101077-98-9 / 4c (Isomeres 1): 101078-00-6 / 4c (Isomeres 2); 101078-01-7 / 4d (Isomeres 1):
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