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Die durch Cyclothioacetalisierung der 1,3-Diketone 1 mit den 1,3-
Dithiolen 2 erhiltlichen 2,2-disubstituierten 1,3-Dithioacetale 3
werden mit dem chiralen Auxiliar 4 in guten optischen Ausbeuten
zu den 2-(2-Methyl-1,3-dithiolan- bzw. -1,3-dithian-2-yljethanolen
5 reduziert, aus denen durch Deacetalisierung die optisch aktiven
B-Hydroxyketone 7 dargestellt werden. Fiir die im Enantiome-
reniiberschuB synthetisierten Produkte 5 bzw. 7 wird 'H-NMR-
spektroskopisch jeweils die (S)-Konfiguration abgeleitet.

Wir befassen uns bereits seit lingerem mit der synthetischen Ver-
wendung von durch Cyclothioacetalisierung partiell maskierten 1,3-
Diketonen bzw. 1,3-Ketocarbonsiureestern' =%, die sowohl die gute
Schutzgruppenwirkung des Thioacetal-Ringes*® als auch deren
leichte Abspaltung unter Regenerierung der Keto-Gruppe® pri-
parativ nutzen. So lassen sich, wie wir berichteten®, mit entspre-
chend modifizierten 1,3-Dithianen leicht und ergiebig $-Hydroxy-
ketone synthetisieren”. B-Hydroxyketon-Funktionen finden sich
iibrigens auch in einer Vielzahl bedeutender Naturstoffe®, so daB
die Entwicklung von — insbesondere enantioselektiven — Synthe-
severfahren gerade im Hinblick auf die Anwendung in der Na-
turstoffsynthese von Bedeutung ist.

Die klassische Synthese der 8-Hydroxycarbonyl-Einheit geht aus
von dem Konzept der C—C-Verkniipfung durch Addition an die
Carbonyl-Gruppe (Aldoladdition)®”; auch zahlreiche weitere be-
kannte Methoden basieren auf Folgereaktionen eines bereits durch
Carbonyl-Addition erzeugten synthetischen Vorldufers'?. Lediglich
die Epoxid-Offnung mit Cyanid-lonen sowie der generell neuartige
Stoffklassenzugang durch [3 + 2]-dipolare Cycloaddition von in
situ erzeugten Nitriloxiden und Alkenen sowie nachfolgender re-
duktiver Spaltung der A2-Isoxazoline'" lassen sich somit als von
der Aldolreaktion unabhingige Syntheseverfahren fiir B-Hydroxy-
keto-Verbindungen anfiigen.

Basierend auf friiheren Ergebnissen? haben wir jetzt eine
Reihe von 2-(2-Methyl-1,3-dithiolan- bzw. -1,3-dithian-2-
yl)acetophenonen 3, die in guten Ausbeuten aus den zu-
grundeliegenden Benzoylacetonen 1 durch selektive Cyclo-
thioacetalisierung mit den Alkandithiolen 2 erhalten wur-
den, der enantioselektiven Reduktion mit dem chiral mo-
difizierten Lithiumaluminiumhydrid-Komplex 4 unterwor-
fen.

4 ist nach Vigneron und Jaquet'? durch stéchiometrische
Umsetzung von Lithiumaluminiumhydrid mit zwei Aqui-
valenten 3,5-Dimethylphenol und einem Aquivalent des chi-
ralen Auxiliars (—)-N-Methylephedrin zuginglich. Nach-
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Enantioselective Synthesis of 2-(2-Methyl-1,3-dithiolan-2-yl)ethan-
oles. — New Agents for the Preparation of Optically Active B-
Hydroxy Ketones

The 2,2-disubstituted 1,3-dithio acetales 3, available by cyclo-
thioacetalization of the 1,3-diketones 1 with the 1,3-dithioles 2,
are reduced in good optical yields with the chiral auxiliary 4 to
the 2-(2-methyl-1,3-dithiolan- and -1,3-dithian-2-yl)ethanoles 5,
from which the optically active 8-hydroxy ketones 7 are prepared.
For the products § and 7, synthesized in enantiomeric excess, the
(S) configuration is deduced by 'H-NMR analysis.
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dem bereits Vorversuche zur Reduktion von 3 mit Natrium-
borhydrid unter nicht-enantioselektiven Bedingungen gute
Resultate ergeben hatten, lieB sich 3 auch mit dem chiral
modifizierten Hydrid-Komplex 4 glatt in die zugehorigen
2-(2-Methyl-1,3-dithiolan- bzw. 1,3-dithian-2-yl)ethanole 5
tiberfiihren.

Wie die 'H-NMR-spektroskopische Auswertung ergab,
wurde in allen Fillen eine gute Enantioselektivitdt bei der
Synthese von 5 erzielt. Zur schnellen qualitativen bzw. halb-
quantitativen Begutachtung diente hierbei der Verschie-
bungseffekt des chiralen Shift-Reagenzes Eu(tfc)}”, das be-
reits im 60-MHz-NMR-Spektrum zwei ca. 2 Hz voneinan-
der separierte Singulett-Signale der 2-stindigen Methyl-
Gruppe am Thioacetal-Ring lieferte (normale Signallagen
ohne Shift-Reagenz in CDCl;: § ~ 1.8 bei Dithiolanen, § =
1.67 beim 1,3-Dithian-Vertreter Sh). Da auch bei hoher
Eu(tfc);-Konzentration bis zum Molverhaltnis Eu(tfc);/5
von ca. 0.7:1.0 keine Grundlinientrennung zu erzielen war,
wurden von 5 die jeweiligen Mosher-Derivate'¥ der (R)-(+ )-
a-Methoxy-a-(trifluormethyl)phenylessigsdure [(R)-(+)-
MTPA] synthetisiert.

Tab. 1. Ausbeuten und e.e.-Werte der Alkanone S und B-Hydroxy-

ketone 7

Ausbeute (%) ee. (%)?
5 7 5 7
a 48 39 67 60
b 65 42 51 50
c 72 64 62 62
d 81 38 74 57
e 83 43 78 64
f 74 25 67 35
g 90 69 60 60
h 83 61 70 38

3 Ungefihre Werte, bestimmt durch 'H-NMR-Analyse der diaste-
reomeren (R)-(+)-MTPA-Ester .

Zur Konfigurationsbestimmung der Alkanole 5 haben
wir die Signalverschiebungseffekte der Mosher-Derivate im
"H-NMR-Spektrum als Kriterium herangezogen'?. Folgt
man der konformationsanalytischen Argumentation von
Helmchen et al.'?, so lassen sich fiir die von (R)-(+)-MTPA
abgeleiteten diastereomeren Ester der Alkanole 5 folgende
Konfigurationskorrelationsmodelle entwerfen.

In dem konformativ eingeschrankten Modell 6, [entspre-
chend dem (R.S)-diastereomeren Mosher-Derivat] befindet
sich der substituierte Thioacetal-Rest in prinzipiell kopla-
narer Position zur stark anisotrop wirksamen Phenyl-
Gruppe des Acyl-Fragments. Hochfeld-Tieffeld-Verschie-
bungseffekte fiir diastereotope Protonen bzw. 'H-Signale der
Gruppen L? und L* am Carbinylkohlenstoff-Atom werden
aber bekanntermaBen’® auf die relative Position der Phenyl-
Gruppe des Acyl-Teiles zuriickgefiihrt. Wiederum dient die
in 2-Position des Thioacetal-Ringes befindliche Methyl-
Gruppe als , Konfigurationsdetektor”. Gemdl Struktur 6,
(R.S) wird deren 'H-NMR-Resonanz bei héherem Feld er-
wartet als die der entsprechenden Konformation 6, (R,R).
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Die experimentellen ‘H-NMR-Spektren (60 MHz) der Mo-
sher-Ester von 5 weisen, wie schon erwihnt, in der Tat zwei
gut separierte CH;-Singuletts fiir die (R,S)- bzw. (R,R)-Dia-
stereomeren auf. Da das Hochfeld-Singulett bei 8 = 1.6 er-
heblich intensiver ist als das bei & = 1.73 registrierte CHj-
Singulett des anderen Diastereomeren, ordnen wir dem im
Enantiomereniiberschu synthetisierten chiralen Alkanol §
gemdf Konformationsmodell 6; die (S)-Konfiguration zu.
In Ubereinstimmung mit diesem Hochfeldverschiebungs-Ef-
fekt der Phenyl-Gruppe'” zeigen die analog mit (S)-(—)-
MTPA bzw. deren Saurechlorid und § erhaltenen (S,S)- bzw.
(S,R)-Mosher-Derivate exakt die umgekehrten Intensitits-
verhdltnisse, mithin das intensivere CH;-Singulett bei tiefem
Feld, das schwichere bei hohem Feld bei jeweils gegeniiber
den (R,S)- und (R,R)-Diastereomeren unveranderten che-
mischen Verschiebungen.

Die chiralen Alkanole 5 sind potentiell synthetische Aqui-
valente von chiralen B-Hydroxyketonen. Letztere lassen
sich, wie die Literatur zeigt, als Vertreter einer relativ emp-
findlichen Substanzklasse z. B. nach Enders iiber RAMP/
SAMP-Hydrazone'®, 3,5-disubstituierte Isoxazole'”, unter
Verwendung von Acetal-Templaten?, chiralen a-Sulfinyl-
hydrazonen?", Metall(II)-Komplexen von a-Aminocarbon-
sauren?? sowie durch mikrobielle Reduktion acyclischer 1,3-
Diketone mit Bickerhefe?” darstellen. Zur Regenerierung
der Carbonyl-Gruppe aus 5 erwies sich, wie wir in syste-
matischen Studien ermittelten, das Deacetalisierungsverfah-
ren von Vedejs® als generell einsetzbar. In guten chiralen
Ausbeuten lieBen sich durch dieses milde Hydrolysever-
fahren® B-Hydroxyketone 7 unter weitgehender Erhaltung
der Konfiguration darstellen. 7 wurde in analysenreiner
Form durch Kugelrohrdestillation i. Vak. gewonnen.

Fiir die Bestimmung der optischen Ausbeuten von 7 wur-
den wiederum die Ester von (R)-(+)-MTPA dargestellt und
— diesmal anhand der gut separierten Acetylgruppen-Sin-
guletts (5 ~ 2.06 und 2.15) — 'H-NMR-spektroskopisch
beurteilt (Tab. 1). Bei der Aufarbeitung der Mosher-Deri-
vate von 7 sind Ubrigens saure Bedingungen zu vermeiden,
da leicht Eliminierung zu Chalkonen erfolgt. Die Konfigu-
rationszuordnung von 7 wurde ebenfalls ausgehend von den
analogen Modellen 6; und 6, vorgenommen. Die experi-
mentelle Tatsache, da3 bei der Deacetalisierung von 5 zu 7
wenig Racemisierungstendenz zu registrieren ist, 1aBt den
Schluf3 zu, daB die Konfiguration an den Carbinylkohlen-
stoff-Atomen liberwiegend intakt bleibt. Wiederum ist das
Hochfeld-Singulett das intensivere "H-NMR-Signal, so daf3
wir dem im EnantiomereniiberschuB vorliegenden $-Hydro-
xyketon 7 ebenfalls die (S)-Konfiguration zuordnen, da sich
an den Cahn-Ingold-Prelog-Nomenklaturvoraussetzun-
gen® durch formalen Ersatz der substituierten Thioacetal-
Einheit durch eine CH;CO-Gruppe hinsichtlich der Prio-
ritdtenrangfolge nichts dndert.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft (DFG-Vor-
haben Sta 222-2-1) fiir finanzielle Forderung dieser Arbeit sowie
dem Fonds der Chemischen Industrie fiir die Unterstitzung mit
Sachmitteln. Gedankt sei ferner Frau G. Fischer fir analytische
Messungen, Frau M. Grof, Frau A. Haase und Herrn M. Bosbach
fir experimentelle Vorstudien sowie den Mikroanalytischen Labo-
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ratorien Dr. E. Pascher (Remagen) fiir die Durchfithrung zahlreicher
Analysen.

Experimenteller Teil

IR-Spektren: Gerdt 4210 der Firma Beckman. — 'H-NMR-
Spektren (60 MHz): Geriat EM 360 der Firma Varian. — C, H, N-
Bestimmungen: Verbrennungsapparatur EA-410-0 der Firma Her-
aeus.

1. Allgemeines Verfahren zur Darstellung der Thioacetale 3 aus
den 1,3-Diketonen 1 und den Dithiolen 2: Die Reaktionen werden
entsprechend dem in Lit.” angegebenen Kondensationsverfahren in
HCl-gesittigter etherischer Losung durchgefiihrt (0.06—0.12 mol).
Die Aufarbeitung zu 3 erfolgt in der Regel destillativ durch Frak-
tionierung im Hochvakuum, feste Thioacetale werden aus Ethanol
umkristallisiert. Die Synthese der fiir die Cyclothioacetalisierungen
benotigten Benzoylacetone 1 erfolgt durch Claisen-Kondensation
entsprechend substituierter Acetophenone (0.2 mol) mit 35.2 g (0.4
mol) Ethylethanolat in 200 ml wasserfreiem Cyclohexan bei 80°C
unter Verwendung von 0.2 mol 60proz. NaH-Suspension im Mi-
neraldl.

2. Allgemeines Verfahren zur Reduktion von 3 mit dem chiralen
Auxiliar 4: Entsprechend Lit.'? werden in einem ausgeheizten und
mit Argon durchspiilten Dreihalskolben zunichst 20 ml etherische
Lithiumalanat-Lésung (0.02 mol) vorgelegt. Durch einen Tropf-
trichter gibt man nun unter langsamem Riihren innerhalb 1.5 h eine
Lésung von 3.59 g(0.02 mol) (—)-N-Methylephedrin in 100 ml was-
serfreiem Ether hinzu. Danach wird eine Losung von 4.89 g (0.04
mol) 3,5-Dimethylpheno!l in 25 ml Ether langsam zugetropft. Das
Reaktionsgemisch wird zur Bereitung von 4 1.5 h weitergeriihrt.
AnschlieBend wird auf —15"C gekiihlt und eine Losung von 0.017
mol Keton 3 in 10 ml absol. Ether innerhalb von 45 min zugetropft.
Man riithrt 1 h bei —15°C weiter. Die anschlieBende Hydrolyse
erfolgt durch sehr langsames Zutropfen von 0.76 ml Wasser und
0.76 ml 15proz. wiBrige Natronlauge. Danach werden nochmals
2.26 ml Wasser zugetropft. Der voluminés ausgefallene Nieder-
schlag von Aluminiumhydroxid wird abfiltriert und griindlich mit
Ether gewaschen. Das Waschen der organischen Phase erfolgt je
zweimal mit 100 ml 2 N Salzsdure und 100 ml 2 N Natronlauge.
Mit Wasser wird danach alkalifrei gewaschen. Die etherische Phase
wird mit MgSO, getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels
im Rotationsverdampfer hinterbleiben farblose bis blaBgelbe Ole,
die 'H-NMR-spektroskopisch bereits reine Alkanole § darstellen.
Sie lassen sich nach Kurzwegdestillation im Hochvakuum analy-
tisch charakterisieren.

3. 2-(2-Methyl-1,3-dithiolan-2-yl )-1-phenylethanol (Sa): Nach
dem allgemeinen Verfahren 2 aus 4.05 g (0.017 mol) 3a. 1.96 g (48%)
blaBgelbes Ol vom Sdp. 133°C/0.01 Torr. — 'H-NMR (CDCl;):
& = 7.47—-7.06 (m, SH, C¢Hs), 4.98 (m, X-Teil von ABX, 1H, CH),
3.35(m, AA’BB’, 4H, CH,CH,), 3.2 (s, 1 H, OH), 2.27/2.20 (d/s, AB-
Teil von ABX, 2H, CH,), 1.83 (s, 3H, CH;). — IR (KBr): v = 3420

cm ' (OH).

Ci:H,608, (240.4) Ber. C 5996 H 6.71

Gef. C59.88 H 6.73

4. 2-(2-Methyl-13-dithiolan-2-yl)-1-(2-methylphenyl)ethanol
(Sh): Analog Methode 2 aus 4.29 g (0.017 mol) 3b. 2.8 g (65%)
blaBgelbes Ol vom Sdp. 141—143°C/0.01 Torr. — 'H-NMR
(CDCL): 8§ = 7.80—6.97 (m, 4H, C4H,), 5.23 (m, X-Teil von ABX,
1H, CH), 3.36 {m, AA'BB’, 4H, CH,CH,), 3.23 (s, 1 H, OH), 2.20/
2.13 (d/s, AB-Teil von ABX, 2H, CH,), 2.33 (s, 3H, Aryl-CH};), 1.86
(s, 3H, CH;). — IR (KBr): v = 3415 cm ™' (OH).

C3H 308, (254.4) Ber. C 61.37 H 7.13
Gef. C 61.77 H 7.30
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5. 2-(2-Methyl-1,3-dithiolan-2-yl )-1-( 3-methylphenyl )ethanol
(Sc): Entsprechend Verfahren 2 aus 4.29 g (0.017 mol) 3¢. 3.1 g
(72%) hellgelbes Ol vom Sdp. 153°C/0.025 Torr. — 'H-NMR
(CDClLy): & = 7.40—6.92 (m, 4H, C¢Hy), 5.10 (m, X-Teil von ABX,
1H, CH), 3.37 (m, AA'BB’, 4H, CH,CH.), 3.30 (s, 1H, OH), 2.35
(s, 3H, Aryl-CH,), 2.33/2.27 (d/s, AB-Teil von ABX, 2H, CH,), 1.83
(s, 3H, CH;). — IR (KBr): v = 3415 cm~' (OH).

C;3H30S; (254.4) Ber. C 61.37 H 7.13
Gef. C61.21 H 7.23

6. 2-(2-Methyl-1,3-dithiolan-2-yl}-{-(4-methylphenyl )ethanol
(8d): Nach dem allgemeinen Syntheseverfahren 2 aus 4.29 g (0.017
mol) 3d. 3.5 g (81%) blaBgelbes Ol vom Sdp. 142—145°C/0.01
Torr. — '"H-NMR (CDCly): § = 7.33—6.87 (m, AA’XX’, 4 H, C;H,),
493 (m, X-Teil von ABX, 1H, CH), 3.35(m, AA'BB’, 4H, CH,CH,),
3.07 (s, 1H, OH), 2.33 (s, 3H, Aryl-CH,), 2.27/2.18 (d/s, AB-Teil von
ABX, 2H, CH,), 1.83 (s, 3H, CHj). — IR (KBr): v = 3420 cm ™"
(OH). C;H,;0S, (254.4) Ber. C 61.37 H 7.13

Gef. C 61.32 H 7.17

7. {-(2-Methoxyphenyl)-2-(2-methyl-1{,3-dithiolan-2-yl ) ethanol
(5e): Wie unter 2 beschrieben aus 4.56 g (0.017 mol) 3e. 3.8 g (83%)
gelbliches Ol vom Sdp. 151—154°C/0.01 Torr. — 'H-NMR
(CDCly): 8 = 7.56—6.53 (m, 4H, C4H,), 5.20 (m, X-Teil von ABX,
1H, CH), 3.84 (s, 3H, OCH3), 3.33 (m, AA'BB’, 4H, CH,CH,), 3.25
(s, 1H, OH), 2.25/2.17 (s/d, AB-Teil von ABX, 2H, CH,), 1.87 (s,
3H, CH;). — IR (KBr): v = 3420 cm ! (OH).

Cy3H30,8; (2704) Ber. C 57.74 H 6.71
Gef. C 58.06 H 6.80

8. [-(3-Methoxyphenyl)-2-(2-methyl-{,3-dithiolan-2-yl )ethanol
(5f): Nach Reduktionsvorschrift 2 aus 4.56 g (0.017 mol) 3f. 34 g
(74%) hellgelbliches Ol vom Sdp. 159 —162°C/0.015 Torr. — 'H-
NMR (CDCl;): 8 = 7.40—6.56 (m, 4H, C¢H,), 5.00 (m, X-Teil von
ABX, 1H, CH), 3.77 (s, 3H, OCH};), 3.33 (m, AA’'BB’, 4H, CH,CH,),
3.28 (s, I H, OH), 2.30/2.20 (d/s, AB-Teil von ABX, 2H, CH,), 1.83
(s, 3H, CH,).

C3H 5058, (270.4) Ber. C 57.74 H 6.71
Gef. C 57.59 H 6.80

9. 1-(4-Chlorphenyl )-2-( 2-methyl-1,3-dithiolan-2-yl )ethanol (5g):
Gemdl Methode 2 aus 4.64 g (0.017 mol) 3g. 4.2 g (90%) gelbliches,
zihes Ol nach sdulenchromatographischer Aufarbeitung [Kieselgel
GF, Chloroform/Tetrachlorkohlenstoff (1:1)]. — 'H-NMR
(CDCl,): 8 = 7.27 (m, AA’BB’, 4H, C¢H,), 5.00 (m, X-Teil von ABX,
1H, CH), 347 (s, 1 H, OH), 3.37 (m, AA’BB’, 4H, CH,CH,), 2.23/
2.15 (d/s, AB-Teil von ABX, 2H, CH,), 1.83 (s, 3H, CH;). — IR
(KBr): v = 3405 cm ™' (OH).

C;H,sCIOS, (274.8) Ber. C 52.44 H 5.50

Gef. C 5281 H 5.65

10. 2-(2-Methyl-1,3-dithian-2-yl)-1-phenylethanol (Sh): Der Vor-
schrift 2 folgend aus 4.29 g (0.017 mol) 3h. 3.57 g (83%) blaBgelbes
Ol. - 'H-NMR (CDCl,): = 7.42—7.00 (m, SH, C¢Hy), 493 (m,
X-Teil von ABX, 1H, CH), 3.30—1.73 [m, 8H, (CH,); und CH,],
1.66 (s, 3H, CH;). — IR (KBr): v = 3410 cm ~! (OH), 905 (Dithian).

C;;H 4,08, (254.4) Ber. C61.37 H 7.13
Gef. C 61.08 H 7.11

11. Allgemeine Methode zur Synthese der B-Hydroxyketone 7
durch Deacetalisierung der Alkanole 5: Dem Verfahren nach Lit.*"
im wesentlichen folgend werden 4.33 g (20 mmol) Quecksilber(I1)-
oxid in einer Mischung von 24 ml 15proz. wiBrigem Tetrahydro-
furan und 2.83 g (20 mmol) Et,O - BF, suspendiert. Das in mog-
lichst wenig Tetrahydrofuran geloste Thioacetal 5§ (10 mmol) wird
unter Rithren bei Raumtemp. zugetropft. Man 145t 30 min weiter-
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rithren, danach wird das farblose Quecksilberthiolat abgesaugt und
das Filtrat in 25 ml Ether aufgenommen. Die etherische Phase wird
abgetrennt und die wiBrige noch dreimal mit je 25 ml Ether extra-
hiert. Man wischt die etherischen Extrakte mit 40 ml ges. Natrium-
carbonat-Losung und Natriumchlorid-Losung, trocknet mit
MgSO,, entfernt den Ether im Rotationsverdampfer und destilliert
die Rohprodukte 7 mit dem Kugelrohr i. Vak.

12. 4-Hydroxy-4-phenyi-2-butanon (7a) aus Sa: Nach Verfahren
11 aus 5.68 g (23.6 mmol) 5a. 1.52 g (39%) farbloses Ol vom Sdp.
80—90°C/0.03 Torr (Kugelrohr) (Lit.?® 134 —136°C/10 Torr). —
'"H-NMR (CDCly): 8§ = 7.47—7.05 (m, SH, C¢Hj), 5.03 (m, X-Teil
von ABX, 1H, CH), 3.43 (s, 1 H, OH), 2.75/2.65 (d/s, AB-Teil von
ABX, 2H, CH,), 2.07 (s, 3H, CH3). — IR (KBr): v = 3410 cm '
(OH), 1710 (CO).

CyoHpO, (164.2) Ber. C 73.15 H 7.37

Gef. C 7348 H 747

13. 4-Hydroxy-4-(2-methylphenyl)-2-butanon (7b): Gemill Me-
thode 11 aus 3.28 g (12.9 mmol) 5b. 0.96 g (42%) blaBgelbes Ol
vom Sdp. 70—80°C/0.03 Torr (Kugelrohr). — 'H-NMR (CDCl,):
8§ = 7.57—6.92 (m, 4H, CHy), 5.22 (m, X-Teil von ABX, 1H, CH),
3.20 (s, 1H, OH), 2.68/2.60 (d/s, AB-Teil von ABX, 2H, CH,), 2.26
(s, 3H, Aryl-CH,), 2.09 (s, 3H, CH;). — IR (KBr): v = 3420 cm !
(OH), 1710 (CO).

CyyHy0; (178.2) Ber. C 74.13 H 7.92

Gef. C74.36 H 799

14. 4-Hydroxy-4-(3-methylphenyl )-2-butanon (7¢): Entsprechend
Hydrolysevariante 11 aus 2.93 g (11.5 mmol) S¢. 1.32 g (64%) blaB-
gelbes O1 vom Sdp. 70—80°C/0.03 Torr (Kugelrohr). — '"H-NMR
(CDCly): 8 = 7.38—6.83 (m, 4H, CH,), 498 (m, X-Teil von ABX,
1H, CH), 3.38 (s, 1 H, OH), 2.73/2.62 (d/s, AB-Teil von ABX, 2H,
CHa,), 2.31 (s, 3H, Aryl-CH3), 2.04 (s, 3H, CH;). — IR (KBr): v =
3410 cm ™! (OH), 1710 (CO).

CiH 0, (178.2) Ber. C 7413 H 792

Gef. C 7404 H 8.04

15. 4-Hydroxy-4-(4-methylphenyl)-2-butanon (7d): Nach der un-
ter 11 angegebenen Vorschrift aus 3.31 g (13.0 mmol) 5d. 0.89 g
(38%) gelbliches Ol vom Sdp. 80 —90°C/0.03 Torr (Kugelrohr). —
"H-NMR (CDCl;): § = 7.45—6.93 (m, AA'XX’, 4H, C¢Hy), 5.03 (m,
X-Teil von ABX, 1H, CH), 3.40 (s, 1H, OH), 2.73/2.67 (d/s, AB-
Teil von ABX, 2H, CH,), 2.33 (s, 3H, Aryl-CH3), 2.08 (s, 3H,
CHj). — IR (KBr): v = 3415 cm ™! (OH), 1710 (CO).

C;;H40, (178.2) Ber. C 74.13 H 792
Gef. C 7429 H 8.05

16. 4-Hydroxy-4-( 2-methoxyphenyl)-2-butanon (7e). Wie unter
11 beschrieben aus 3.65 g (13.5 mmol) Se. 1.13 g (43%) blaBgelbes
Ol vom Sdp. 90—105°C/0.03 Torr (Kugelrohr). — 'H-NMR
(CDCLy): 8 = 7.62—6.67 (m, 4H, C¢H,), 5.33 (m, X-Teil von ABX,
1H, CH), 3.83 (s, 3H, OCH,), 3.37 (s, 1H, OH), 2.83/2.73 (d/s, AB-
Teil von ABX, 2H, CH,). 2.12 (s, 3H, CH;). — IR (KBr): v = 3425
em™! (OH), 1715 cm~! (CO).

C,\HyO; (194.2) Ber. C 6802 H 7.27

Gef. C 6760 H 7.35

17. 4-Hydroxy-4-(3-methoxyphenyl)-2-butanon (7f): Der Be-
schreibung 11 folgend aus 1.87 g (6.9 mmol) 5f. 0.34 g (25%) gelb-
liches O vom Sdp. 90— 100°C/0.03 Torr (Kugelrohr). — '"H-NMR
(CDCLy): & = 7.67—6.56 (m, 4H, CHy), 5.03 (m, X-Teil von ABX,
1H, CH), 3.75 (s, 3H, OCH,), 347 (s, 1H, OH), 2.77/2.67 (d/s, AB-

I. Stahl, F. Wrabletz, J. Gosselck

Teil von ABX, 2H, CH,), 2.08 (s, 3H, CH;). — IR (KBr): v = 3420
cm~! (OH), 1712 (CO).

CyH.4O; (194.2) Ber. C 68.02 H 7.27

Gef. C67.80 H 7.28

18. 4-(4-Chlorphenyl )-4-hydroxy-2-butanon (1g). Durch Deace-
talisierung gemdB Vorschrift 11 aus 4.01 g (14.6 mmol) Sg. 2.01 g
(69%) farblose Kristalle vom Schmp. 51°C nach Destillation i. Vak.
(Sdp. 96°C/0.03 Torr, Kugelrohr) (Lit.?” Ol). — 'H-NMR (CDCl,):
& = 7.33—7.18 (m, AA’XX’, 4H, C¢H,), 5.03 (m, X-Teil von ABX,
1H, CH), 3.62 (s, 1 H, OH), 2.73/2.67 (d/s, AB-Teil von ABX, 2H,
CH,), 2.10 (s, 3H, CH;). — IR (KBr): v = 3415 cm ™' (OH), 1710

(CO). CioH,,CIO; (198.6) Ber. C 60.46 H 5.58
Gef. C 60.79 H 5.70

19. 7a aus 5h: Wie unter 11 beschrieben aus 3.36 g (13.2 mmol)
5h. 1.33 g (61%) farbloses Ol vom Sdp. 75—85°C/0.03 Torr (Ku-
gelrohr) (Lit.2® 138—140°C/15 Torr). — 'H-NMR (CDCl;): § =
7.47—7.03 (m, 5H, C¢H;), 5.03 (m, X-Teil von ABX, 1H, CH), 3.47
(s, 1H, OH), 2.75/2.65 (d/s, AB-Teil von ABX, 2H, CH,;), 2.08 (s,
3H, CH;). — IR (KBr): v = 3410 cm ! (OH), 1710 (CO).

CioH1,0, (164.2) Ber. C 73.15 H 7.37
Gef. C 7298 H 7.36

CAS-Registry-Nummern
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5b: 117184-83-5 / S¢: 117184-84-6 / 5d: 117184-85-7 / Se: 117184-
184-86-8 / 5f: 117184-87-9 / 5g: 117184-88-0 / 5h: 117184-89-1 /
7a: 86734-69-2 / Tb: 117184-90-4 / T¢: 117184-91-5 / 7d: 117184-
92-6 / Te: 117184-93-7 / 7f: 117184-94-8 / Tg: 117184-95-9
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