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(E,R,R)-5-Alkylidene-2-tert-butyl-6-methyl-1.3-dioxan-4-ones: Preparation from (R)-3-Hydroxybutyric Acid, Cuprate 
Additions, and Hydrolyses to 3-Hydroxycarboxylic Acids with Chiral Secondary Alkyl Substituents in the 2-Position 

Li enolates of (R,R)-2-tert-Butyl-6-methyl-1,3-dioxan-4-one add 
to aliphatic or aromatic aldehydes with relative topicity Re,Re 
(2: 1 to 10: 1, 9 examples). The title compounds are obtained 
from these aldol adducts by dehydration through mesylates (5 
examples, total yields from the dioxanone 35 - 55%). Cuprate 
additions (RzCuLi/F3B-OEt2) to these alkylidene dioxanones 
and quenching with acid produce 5,6-frans-substituted diox- 
anones in an overall anti addition of R and H to the exocyclic 
double bond from the Re and the Si face, respectively (5: 1 to 
40:1, 13 examples, 50-80%). The configurations of the prod- 

ucts were assigned by NMR spectroscopy and by chemical 
correlation. In 8 cases, the dioxanone products were hydro- 
lysed to the corresponding free 0-hydroxycarboxylic acids. It 
is also demonstrated that transacetalisation of the aldol ad- 
ducts leads to 1,3-dioxane-5-carboxylic acids (acetal-protected 
derivatives of ”double aldols“, formally derived from acetic 
acid, 4 examples). Reduction of these acids with LAH, in turn, 
produces tris(hydroxyalky1)methanes (acetal-protected, 3 ex- 
amples). All chiral products described herein are enantio- 
merically pure. 

A) Einleitung - Das Problem 

Enantiomerenreine 3-Hydroxycarbonsauren vom Typ A 
(oder deren Spiegelbilder) sind auf verschiedenen Wegen 
zuganglich’). Sie lassen sich entweder uber Lithioxy-Li-Eno- 
late 1 3 x 4 )  oder iiber die Enolate I1 von Dioxanonen’) diaste- 
reoselektiv zu den in 2-Stellung substituierten, anti-konfi- 

OLi OLi 

A 
R UOLi 

I1 

F G 

gurierten 3-Hydroxycarbonsauren B alkylieren6). Nach bei- 
den Methoden setzen sich nur die reaktiveren Alkylhalo- 
genide (Allyl, Benzyl, Methyl) glatt um, so daI3 auf diese 
Weise durch langkettige primare, oder gar sekundare Al- 
kylgruppen substituierte Derivate nicht ohne weiteres zu- 
ganglich sind ’). 

Wir haben daher am Beispiel der (R)-3-Hydroxybutter- 
saure gepriift, ob sich iiber die, gewohnlich in hohen Aus- 
beuten verlaufende, Aldoladdition (C + D) derartige Deri- 
vate herstellen lassen. Es war dabei nicht nur interessant 
herauszufinden, ob diese Aldoladdition diastereoselektiv 
verlauft*’, sondern auch, ob die Kondensationsprodukte E 
isomerenrein erhaltlich sind, und ob man aus ihnen durch 
Michael-Addition (+ F) oder katalytische Hydrierung 
(+ G) die gewunschten alkylierten Hydroxycarbonsauren 
zuganglich machen kann. 

B) Aldoladditions- und -kondensationsprodukte des 
Dioxanons C 
Aldole von Aldolen 

Setzt man die leicht zuglngliche (R)-3-Hydroxybutter- 
saure9) unter Shurekatalyse mit Pivalaldehyd um, so erhalt 
man das 1,3-Dioxan-4-on C lo). Dieses laI3t sich mit Lithium- 
diisopropylamid (LDA) bei -78°C zum Enolat vom Typ 
11 deprotonieren ’,I1). Die so erhaltenen Enolatlosungen (in 
THF) wurden mit 1.2 - 2.2 Aquivalenten Aldehyd versetzt, 
und die Reaktion wurde nach einer Stunde durch Zugabe 
von gesattigter Ammoniumchloridlosung gestoppt. Auch 
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mit enolisierbaren Aldehyden war der Umsatz vollstandig. 
Man erhielt praktisch ausschliefilich die 5,6-trans-disubsti- 
tuierten Dioxanone, wahrend das Epimerenverhaltnis am 
Carbinolzentrum von 3: 2 bis 10: 1 schwankte (s. Aufstellung 
unter der Formel 1-9, Zuordnung siehe weiter unten). Hier- 
bei fallt auf, daB aromatische und konjugierte Aldehyde 
schlechtere, langerkettige aliphatische Aldehyde hingegen 
bessere Selektivitaten ergaben. Weiterhin ist bemerkenswert, 
daB bei der Reaktion mit ct,p-ungesattigten Aldehyden keine 
1.4-Addition beobachtet wird''). 

Y 
Zo 

1 - 9  
R 

I11 E -  z -  
Konfiguration 

R Ausb. [%I (bzgl. C) Diastereoisom. 
Nr. roh rein Verh. Hauptisom. 

1 91 40 7:2 1's 
2 98 58 7 :1  1's 
3 9 4  50 10: 1 1s 

1) 5 :  1 1's 4 8 6  ___  
5 95 35 6 : l  1's 
6 96 42 10: 1 1's 
7 94 36 3 : l  1's 
8 95 54 2:l  1'R 
9 93 __ ') 3:2 1'R 

10 42 7 :2  E 
11 46 7 : l  E 
12 43 5:l  E 
13 54 14:l E 
14 34 4 : l  E 

Nur fur analytische Zwecke gereinigt * j;p-. * 
G O  

Y 
L J o  

PhSe CH3 
15 16 17 

Bis auf die Reaktion rnit Valeraldehyd fielen alle Roh- 
produkte nach der Aufarbeitung kristallin an. Die reinen 
Produkte 1-3 sowie 5-7 erhielt man durch mehrfache 
Umkristallisation, wahrend 4 und 8 durch Flash-Chroma- 
tographie gereinigt und isoliert wurden. 

Als Verunreinigung in den Rohprodukten der Aldolad- 
dition beobachtete man bereits in geringen Mengen die 
Dehydratisierungsprodukte vom Typ E. Ihre gezielte Her- 
stellung erwies sich jedoch zunachst als schwierig. Die Um- 
setzung der Epimeren rnit Tosylchlorid in Pyridin gelang 
ebenso wenig, wie die Reaktion rnit Dicyclohexylcarbodi- 
imid (DCC) in Gegenwart von CuCl 13). Erst die Mesylierung 
in Pyridin bei 0 - 10 "C und eine anschlieBende Eliminierung 
mit Triethylamin in Chloroform lieferte die gewunschten 
Konden~ationsprodukte'~). Bei dieser Reaktionssequenz 

wurden beide Epimere aus der Aldolreaktion eingesetzt, und 
man erhielt ein E/Z-Gemisch der Kondensationsprodukte. 
Das E/Z-Verhaltnis ist im Falle der Produkte 10 - 12 gleich 
dem Epimerenverhdtnis bei den Vorlaufern. Bei der Her- 
stellung der arylsubstituierten Verbindungen 13 und 14 
wurde hingegen eine Verbesserung des Isomerenverhaltnis- 
ses beobachtet. In allen Fallen war die E-Verbindung das 
Hauptisomere, d. h. formal hat eine syn-Eliminierung statt- 
gefunden (wenn man die unten abgeleitete Konfiguration 
zugrunde legt). 

Fur die Herstellung der Alkylidendioxanone 10 - 14 
wurde ausgehend vom Dioxanon C keine Zwischenstufe ge- 
reinigt. Die Trennung der E/Z-Verbindungen erfolgte am 
Ende entweder durch Kristallisation (13, 14) oder durch 
Flash-Chromatographie (10 - 12). Die Ausbeuten an reinem 
E-Isomeren sind unter der Formel fur 10- 14 angegeben. 

Da die Umsetzung mit monomerem Formaldehyd nach 
unseren Erfahrungen ein Gliicksspiel ist, und die Enolatsta- 
bilitat fur eine Reaktion rnit Paraformaldehyd nicht aus- 
reicht, wurde das Methylidendioxanon 17 aus dem Dime- 
thylderivat ') 15 durch Selenierung und oxidative Eliminie- 
rung hergestellt 5c). 

Zuordnung der Konfiguration: Die Zuordnung der Kon- 
figuration am Carbinolzentrum erfolgte anhand von vier 
Beispielen durch eine intramolekulare Umacetalisierung "") 
der Hauptdiastereoisomeren zu den 5-Dioxancarbonsauren 
18 - 21 mit Trifluoressigsaure in Methylenchlorid. Das Si- 
gnal des Protons in a-Stellung zur Carboxylgruppe dieser 
Produkte zeigte im 'H-NMR-Spektrum zwei kleine Kopp- 
lungskonstanten (J = 2.6 Hz). Daraus konnte jedoch noch 
keine sichere Konfigurationszuordnung in Position 4 der 
Dioxane vorgenommen werden j5), wenngleich eine cis-Stan- 
digkeit der drei Substituenten an C(4), C(5) und C(6) ange- 
zeigt erscheint. 

R 

H HO 
H 18 R=CH3 

19 R=CF13CH2 
20 R = CH3(CHZ), 
21 R = CH3CH=CH 

22 R=CH3CHz 
23 R = PhCH2CH, 
24 R = CH3CH=CH 

I 
Ho J 

Einen eindeutigen Beweis fur die Konfiguration am Car- 
binolzentrum erhielt man im Falle der Verbindung l. Das 
Umlagerungsprodukt 18 hatte ein '3C-NMR-Spektrum rnit 
7 Signalen und ein 'H-NMR-Spektrum rnit 5 Signalen. Der 
Drehwert betrug [alD = 0.00 (c = 2.05 in Ethanol), d. h. 
es muBte die meso-Verbindung vorliegen und somit eine S- 
Konfiguration am Carbinolzentrum. Zur gleichen Zuord- 
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olefinischen Proton, nicht aber beim Hauptprodukt E-13. 
Herstellung von geschiitzten Triolen: Die fur den Konfi- 

gurationsbeweis durchgefuhrte siurekatalysierte intramo- 
lekulare Umacetalisierung der Aldolprodukte 11Dt sich auch 
im praparativen MaDstab durchfiihren. Die erhaltenen Car- 
bonsiuren konnen ohne weitere Reinigung mit Lithium- 

talen von Triolen (z. B. 22-24) umgesetzt werden. Nach 
aluminiumhydrid in Ether bei Raumtemperatur zu den Ace- 

Flash-Chromatographie betragt die Ausbeute bezogen auf 
die ursprunglichen Aldoladdukte 70 - 75%. 

Diese geschutzten Triole konnten fur bestimmte Synthe- 
seziele eine Alternative zu den chiralen Tris(hydroxymethy1)- 
methanderivaten darstellen, iiber deren Herstellung erstmals 
1989 von Guanti") und kurz darauf von uns") berichtet 

Rl dr. R2 Nr. Ausb.I%l ~entr.1' zentr.5 

13 Phenyl CH3 25 62 19 : 1 
51 20:l 

C4H9 27 71 40:l 
57 40:l 

C3H, 26 

___ 1) 

10 Methyl C H ~  30 65 8 : l  

11 Ethyl CH, 32 74 5:l '  

C4Hg 33 78 5:1' 
12 CH3 34 72 5:l '  

C6H13 28 
C6HS 29 54 

C4Hg 31 72 10 : 12) 

62 9 : l  l7 CH3 35 
C4Hg 36 64 10 : 1 

9:1 Ally1 37 52 

C) Cuprat-Additionen an die Alkylidendioxanone 10 - 14 
Effektive anti-Addition von H - R an die exocyclische 
Doppelbindung 

Zur konjugierten Addition von Nucleophilen an die 5- 
Alkylidendioxanone 10 - 14 und 17 muDte die Reaktions- 
temperatur unterhalb von -20°C gehalten werden, da sich 
sonst das Kupfer-Enolat zersetzte (P-Eliminierung, wenn 
auch nicht so leicht wie beim Lithium-Enolat l')). Bei diesen 
Temperaturen konnten jedoch weder rnit Cupraten ,,hohe- 
rer Ordnung" [R2Cu(CN)Li2] 19) noch rnit Cupraten ,,nied- 
riger Ordnung" (R,CuLi)") in THF oder Ether die Michael- 
Addukte in vernunftigen Ausbeuten und Diastereoselekti- 
vitaten erhalten werden. Auch rnit TMSCl als Zusatz21) wur- 
den die gewunschten Addukte nicht oder nur unbefriedigend 
gebildet 22). 

Erst die Aktivierung rnit F3B - OEt2231 fiihrte zur Addi- 
tion. Hierzu wurde zunachst das Gilman-Reagenz in Ether 
hergestellt, die Reaktionslosung auf - 78 "C abgekuhlt, und 
dann wurden das Alkylidendioxanon und F3B - OEt2 hin- 
zugegeben (die benotigte Menge Lewis-Saure war hierbei 
abhangig vom Rest im eingesetzten R,CuLi). Die Tempe- 
ratur mul3te z. T. mit fortschreitender Reaktion bis auf 
- 30°C erhoht werden, um einen vollstandigen Umsatz zu 
erreichen. Fur die Aufarbeitung wurden bei - 78 "C konz. 
Ammoniak und anschlieDend gesattigte Ammoniumchlorid- 
losung zugegeben. 

Es zeigte sich, daB nicht nur die Addition von R, sondern 
auch die Protonierung des gebildeten Enolates stereoselek- 

Ph Ph L C O O H  

38 (R = Me) 40 
39 (R = Butyl) 

Die epimeren Michael-Addukte konnten nur dann ge- 
trennt werden, wenn das Zentrum l' mit einem Phenylrest 
substituiert war. Die Diastereoisomerentrennung der ubri- 
gen Addukte gelang in einigen Fallen auf der Stufe der Hy- 
droxycarbonsauren (siehe unten). Auch der Nachweis, daB 
uberhaupt ein Diastereoisomerengemisch vorlag, envies sich 
in einigen Fallen als schwierig; so verriet sich das zweite 
Diastereoisomere bei der Bildung von 33 nicht im 400-MHz- 
'H-, sondern erst im 100-MH~-'~C-NMR-Spektrum. 

Durch Vertauschen der Reste im Cuprat und im Aldehyd, 
den man fur die Aldolreaktion verwendete, kann man zu 
den in 1'-Stellung epimeren Produkten gelangen; siehe Ver- 
bindungen 31 und 3424'. 

Konfigurationszuordnung: Die relative Konfiguration der 
Substituenten an C(5) und C(6) der erhaltenen Produkte 
folgt aus den 'H-NMR-Spektren: Die Kopplungskonstante 
zwischen den beiden vicinalen H-Atomen der Zentren 5 und 
6 in den Michael-Addukten ist in allen Flllen groI3er als 9.4 
Hz, was die trans-Anordnung der Dialkyldioxanone beweist 
(bei einer cis-Anordnung erwartet man Kopplungskonstan- 
ten < 7 HzZ5)). Zur Zuordnung der Konfiguration am exo- 
cyclischen stereogenen Zentrum [C( 1')] wurden die Dioxa- 
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none 25 und 27 unter sauren Bedingungen zu den Hydro- 
xycarbonsauren hydrolysiert. Veresterung rnit Diazome- 
than, gefolgt von einer Retro-Aldolreaktion rnit Kalium- 
tert-butylat in tert-Butylalkohol ergab nach saurer Aufar- 
beitung und erneuter Veresterung die Methylester 38 und 
39. Durch Verseifung des Esters 39 mit KOH in Methanol 
gelangte man zur Saure 40. Ein Vergleich rnit den in der 
Literatur bekannten Werten zeigte, daI3 sowohl bei 38 als 
auch bei 40 eine (S)-Konfuguration vorliegt 26); wir nehmen 
an (s. Formel fur 25-34), daI3 daruber hinaus alle Haupt- 
produkte der Michael-Addition/Protonierung am exocycli- 
schen C-Atom analog 25 und 27 konfiguriert sind. 

D) Hydrierungsversuche und Hydrolyse zu freien 
Hydroxycarbonsauren 

Die geplante katalytische Hydrierung der Alkylidendioxa- 
none wurde unter verschiedenen Bedingungen versucht 
[Pd-C, Pd-Cpyridin *’); Rh-A1203, Rh+/PPh?*), Fe(C0)5/ 
KOHz9)]. 

13 14 Essigester Pd-C/Hz RT/lbar * $  
R 

41: R = H 
42: R = CF, cisltrans 

cisltrans 20 : 1 
2 : 1 

HO HO HO A,,,.cooH &COOH ACOOH 
Ph .J 

43 - 47 48 50 (R=Ph)  

I Edukt I R’ R2 Nr. Ausb.1%1 I 

Butyl 
29 Phenyl 

Butyl 46 
65 

Das Ergebnis war unerwartet und kann ganz einfach so 
formuliert werden: die arylsubstituierten Derivate 13 und 14 
lieI3en sich mittels Pd-C hydrieren (-41, 42), alle anderen 
Verbindungen (10 - 12, 17) lieferten bei gleichen Bedingun- 
gen unter Verschiebung der Doppelbindung bevorzugt 
Dioxinone 30). 

Um zu zeigen, daI3 P-Hydroxycarbonsauren aus den oben 
beschriebenen Dioxanonen freigesetzt werden konnen, hy- 
drolysierten wir sechs der 5-Alkyl- und zwei der 5-Alkyliden- 
dioxanone. Die Umsetzungen verliefen glatt in THF/3 N 
HC1 bei Raumtemperatur innerhalb von 1-7 Tagen und 
lieferten (auger bei 46 und 47, wo Diastereoisomerengemi- 

sche eingesetzt wurden) hohe Ausbeuten an den Carbon- 
sauren 43 - 45. 

E) Mechanistische Erwagungen 

Die relative Topizitat, rnit der die trigonalen Zentren bei 
den Aldoladditionen des Dioxanon-Li-Enolates an Alde- 
hyde zusammentreten (IV) ist mit Ek zu spezifizieren und 
entspricht damit derjenigen, die man auch mit dem Cyclo- 
hexanon-Enolat beobachtet3’). Enolate anderer Metalle 
brachten keine Verbesserung 5a), B~r-Enola te~~)  wurden 
(leichtsinnigerweise!?) nicht ausprobiert. Die Cuprat-Addi- 
tion erfolgt wohl aus rein sterischen Grunden von der Un- 
terseite des Alkylidendioxanone. Interessanter ist die Be- 
obachtung, daD die dabei gebildeten Zwischenprodukte bei 
der Protonierung bevorzugt 5,6-trans-substituierte Dioxa- 
none ergeben, denn wir hatten fruher beobachtet, dag der 
Si-Enolether V von 2-tert-Butyl-5,6-dimethyldioxanon (15) 
uberwiegend das cis-Produkt liefert ’)! 

‘ I  
R‘ 

V VI VII 

Unter der Annahme, daD sich ein wie auch immer gear- 
t e t e ~ ~ ~ ’  Enolat bei der Cuprat-Addition bildet, so sollte auf- 
grund der 1,3-Allyl~pannung~~’ eine CH-Bindung etwa in der 
Ebene der Enolat-Doppelbindung liegen, und gleichzeitig 
ein groBerer Rest des exocyclischen Zentrums anti zur C(6)- 
Methylgruppe zu stehen kommen. In V (M = SiMe3) wurde 
dann die Methylgruppe an C(6), in VI und VJI die nach 
unten stehende Gruppe am exocyclischen Zentrum die Pro- 
tonierungsrichtung festlegen 35*36). Um dies nochmals unab- 
hangig zu bestatigen, deprotonierten wir die cis-konfigu- 
rierte Benzylverbindung 41 rnit LDA (+ VII, R = Ph, M = 
Li) und protonierten rnit HC1 oder NH3/NH4Cl. In beiden 
Fallen entstand das trans-Isomere (> 20: 1). 

Wir danken der Stiftung Stipendienfonds des Verbandes der Deut- 
schen Chemischen Zndustrie fur die Gewahrung eines Stipendiums 
an W.A. in den Jahren 1987-1989, der Sandoz AG (Basel), die 
auch diese Arbeit durch finanzielle Unterstiitzung gefordert hat, 
sowie der BASF (Ludwigshafen) und der Marlhorough Biopolymers 
Ltd. (Billingham, GB) fur die groRziigige Lieferung von Pivalalde- 
byd und PHB [Vorlaufer fur (R)-3-Hydroxybuttersaure]. 

Experimenteller Teil 
Akronyme: AAV (Allgemeine Arbeitsvorschrift), BuLi (n-Butyl- 

lithium), DBU (1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undcc-7-en), DMAP [4-(Di- 
methylamino)pyridin], HV [Hochvakuum (lo-’- lo-’ Torr)], 
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PHB (Polyhydroxybuttersiure), RV (Rotationsverdampfer), THF 
(Tetrahydrofuran). - Schmelzpunkte (nicht korrigiert): Buchi 5 10 
(Tottoli-Apparatur) mit 50°C-Bereich-Anschiitz-Thermometer. - 
Dunnschichtchromatogramme: DC-Fertigplatten, Kieselgel 60 F254 
(Merck), Detektion im UV-Licht oder Tauchen in eine Lsg. aus 9.2 
ml Anisaldehyd, 3.75 ml Essigsaure, 12.5 ml konz. H2S04 und 338 
ml EtOH (technisch) und nachfolgendes Erhitzen. - Flash-Sau- 
lenchromatographie: Kieselgel 60 (Merck), KorngroDe 40 - 60 pm; 
Laufmittelgemische in Klammern angegeben. - Optische Dreh- 
werte [alD: Perkin-Elmer-Polarimeter 241 in 1-dm-Zellen bei 
Raumtemp. (ca. 22°C). - 'H-NMR-Spektren: Bruker WM-300 
oder Varian XL-300 (jeweils 300 MHz) in CDCl,. Die chemischen 
Verschiebungen sind in F-Werten beziiglich TMS (6 = 0), die 
Kopplungskonstanten J in Hz angegeben (s = Singulett, d = Du- 
blett, t = Triplett, q = Quadruplett, quint = Quintuplett, m = 
Multiplett, br = breites Signal). - I3C-NMR-Spektren: Bruker 
WM-300 oder Varian XL-300 (75 MHz) in CDCI,. Die chemischen 
Verschiebungen sind in 6-Werten beziiglich TMS (6 = 0) angege- 
ben, Multiplizitaten aus dem DEPT-Spektrum abgeleitet (s = Sin- 
gulett, d = Dublett, t = Triplett, q = Quadruplett). - "F-NMR- 
Spektren: Varian XL-300 (282.2 MHz) in CDCI,, chemische Ver- 
schiebungen in F-Werten relativ zu CC13F als internem Standard. - 
MS: Hitachi-Perkin-Elmer RMU-6M, Angabe von m/z, in Klam- 
mern die Intensitat in % beziiglich des intensivsten Signals. - IR- 
Spektren: Perkin-Elmer 283. Angabe der Wellenzahlen in cm I ,  

Intensitaten in Klammrn: sh = Schulter, s = stark, m = mittel, 
w = schwach, br = breite Bande. - Elementaranalysen zur Er- 
mittlung des Gehaltes an C und H wurden im Mikrolaboratorium 
der ETH-Zurich durchgefiihrt. - Losungsmittel: Ether und THF 
wurden unter Argon iiber Natrium in eine Vorlage destilliert. Es 
wurden kaufliche Losungen von BuLi, MeLi und t-BuLi eingesetzt. 

AAV 1 fur die Aldolreaktion des Dioxanons C mit Aldehyden: 
Eine Losung von 3.8 ml Diisopropylamin (27 mmol, 1.1 Aquiv.) in 
30 ml THF wurde bei 0°C rnit 18 ml BuLi (27 mmol, 1.5 M in 
Hexan, 1.1 wquiv.) innerhalb von 5 rnin versetzt. Man lieR 15 rnin 
bei 0°C riihren, kuhlte auf -78°C ab und tropfte dann einc Losung 
aus 4.3 g Dioxanon C (25 mmol) und 15 ml THF so zu, daD die 
Temperatur von -70°C nicht uberschritten wurde. Um eine voll- 
standige Enolatbildung sicherzustellen, wurde noch 30 rnin bei 
- 78 "C geriihrt. Zur Enolatlosung wurden 1.2-2.1 Aquiv. Aldehyd 
hinzugegeben, und das goldgelbe Reaktionsgemisch wurde 60 rnin 
bei -78 "C geriihrt. Daraufhin wurde der gesamte Reaktionsansatz 
mit 80 ml ges. NH4Cl-Lsg. versetzt3'), rnit Ether extrahiert, die ver- 
einigten organischen Phasen wurden getrocknet (MgS04), und das 
Losungsmittel wurde im RV entfernt. Der leicht gelbliche olige 
Ruckstand kristallisierte gewohnlich nach kurzer Zeit in Hexan bei 
ca. 4°C. 

AA V 2 ,fur die intramolekulare Umacetalisierung der Aldolpro- 
duke: Vom Aldolprodukt wurden X mg in 15 ml CHCI3 (oder 
CH2C12) gelost, mit Trifluoressigsaure versetzt und bei Raumtemp. 
geriihrt. AnschlieDend wurde mit 40 ml Ether verdunnt, der Ansatz 
rnit ges. Na2C03-Losung extrahiert und die organische Phase ver- 
worfcn. Die vereinigten waBrigen Phasen wurden dann mit 6 N HCI 
auf pH = 2 gebracht, mit Ether extrahiert, die vereinigten orga- 
nischen Phasen getrocknet (MgS04), im RV eingeengt und im HV 
getrocknet. Das Rohprodukt wurde aus Ether/Hexan umkristalli- 
siert. 

AAV 3 f u r  die Herstellung der geschutzten Triole: Vom Aldol- 
produkt wurden X g in 20 ml CHzClz gelost, rnit Trifluoressigsaure 
versetzt und bei Raumtemp. geriihrt. AnschlieDend wurde mit 50 
ml Ether verdunnt, der Ansatz rnit ges. Na2C03-Lsg. extrahiert und 
die organische Phase verworfen. Die vereinigten waDrigen Phasen 
wurden dann mit 6 N HC1 auf pH = 2 gebracht, rnit Ether extra- 

hiert, die vereinigten organischen Phasen getrocknet (MgS04), im 
RV eingeengt, verbliebene Reste von Trifluoressigsaure im HV ab- 
gezogen und das Rohprodukt in 10 ml Ether gelost. Diese Losung 
tropfte man bei 0°C unter Argon zu einer Suspension von 1.2- 1.5 
Aquiv. Lithiumaluminiumhydrid in 30 ml Ether und riihrte bei 
Raumtemp. bis kein Edukt mehr nachweisbar war (DC-Kontrolle). 
Danach wurden langsam 5 m12 N H2S04 zugegeben, es wurde drei- 
ma1 rnit Ether extrahiert, die vereinigten Etherphasen wurden rnit 
MgS04 getrocknet und im RV eingeengt. Das anfallende 01 wurde 
durch Flash-Chromatographie (Hexan/Ether, 2: 1) gereinigt. 

AAV 4 fur die Umsetzung der Alkylidenverbindungen rnit 
Me,CuLi: Eine Suspension von X mg CuI (3 wquiv.) in 30 ml Ether 
wurde unter Argon bei -20°C langsam rnit X ml MeLi (6 Aquiv., 
1.6 M in Et20) versetzt, wobei man eine klare, farblose Losung er- 
hielt. Diese lieD man 20 rnin bei -20°C riihren, kuhlte auf -78°C 
ab, tropfte eine Losung von X mg der Alkylidenverbindung in 10 
ml Ether zu und lie13 nochmals 5 rnin bei - 78 "C riihren. Anschlie- 
Bend wurden X ml F3B-OEtz (3 Aquiv.) zugetropft, und es wurde 
1 h bei -78 "C geriihrt. Danach lie13 man innerhalb 1 h auf -40°C 
aufwarmen und hielt diese Temperatur fur weitere 6 h, wobei ein 
gelber Niederschlag ausfiel. Nach beendeter Reaktion (DC-Kon- 
trolle) wurde der gesamte Ansatz zur Aufarbeitung bei -78°C mit 
25 ml konz. Ammoniak und nach 1 rnin mit weiteren 30 ml ges. 
NH4C1-Losung versetzt, schliefllich bei Raumtemp. unter Luftzu- 
tritt so lange geriihrt, bis eine klare blaue Wasserphase entstanden 
war. Nach Extraktion rnit Ether wurden die vereinigten organi- 
schen Phasen getrocknet (MgS04) und eingeengt. Der leicht gelb- 
liche Ruckstand wurde durch Flash-Chromatographie gereinigt. 

AAV 5 fur die Umsetzung der Alkylidenverhindungen mit Bu,CuLi: 
Zu einer Suspension aus X m g  CuI (2.2 Aquiv.) in 30 ml Ether 
tropfte man bei -78°C unter Argon X ml BuLi (4.4 Aquiv., 1.5 M 

in Hexan), lie6 dann auf -30°C aufwirmen und riihrte 20 rnin bei 
dieser Temperatur. Die schwarze Suspension wurde auf -78°C 
abgekuhlt, eine Losung von X mg Alkylidenverbindung (1 Aquiv.) 
in 10 ml Ethcr zugetropft und weitere 5 rnin bei dieser Temperatur 
geriihrt. AnschlieDend wurde mit 0.4 ml F3B-OEt2 (1.5 Aquiv.) 
versetzt, und 1 h bei -78°C geriihrt. Danach lieD man innerhalb 
von 1 h auf - 50°C aufwirmen und hielt fur weitere 4 h eine Tem- 
peratur von -60" bis -50°C. Die Aufarbeitung erfolgte wie in 
AAV 4 beschrieben. 

AAV 6 fur die Hydrolyse der Dioxanone zu den Hydroxycarbon- 
suuren: Das Dioxanon X wurde in 15 ml THF gelost, mit 3 ml 3 N 

HCI versetzt und die homogene (!) L o ~ u n g ~ ~ '  bei Raumtemp. bis 
zum vollstandigen Umsatz (DC-Kontrolle) geriihrt. Nach Extrak- 
tion rnit Ether wurden die vereinigten organischen Phasen getrock- 
net (MgS04) und eingedampft. Zur Entfernung von organischen 
Verunreinigungen wurde der Ruckstand in 30 ml Ether aufgenom- 
men und dreimal mit ges. Na2C03-Lsg. ausgeschiittelt. Die orga- 
nische Phase wurde verworfen, die wH13rige rnit 6 N HCl auf 
pH = 2 gebracht und rnit Ether extrahiert. Die vereinigten orga- 
nischen Phasen wurden getrocknet (MgS04) und im RV eingeengt, 
wobei die Hydroxycarbonsaure kristallin anfiel. Nach Umkristal- 
lisation aus Hexan/Ether erhielt man die reine SHure. 

( I  'S.2R,SR.6R)-Z-tert-Butyl-5- (l'-hydroxyethyl)-6-me~hyl-f,3- 
dioxan-4-on (1): Nach AAV 1 wurden 4.3 g Dioxan C (25 mmol) 
rnit 3.8 ml Diisopropylamin (28 mmol), 18.0 ml BuLi (28 mmol, 
1.5 M in Hexan) und 3 ml Acctaldchyd (53 mmol) umgesetzt: Roh- 
ausbeute 4.9 g (91%), als Gemisch der beiden Aldolprodukte, Epi- 
mere bzgl. C(l'), Verhlltnis laut 'H-NMR-Spektrum 7: 2. Das 
Hauptdiastereoisomere konnte durch dreimalige Umkristallisation 
aus Hexan rein isoliert werden (2.2 g, 40%); Schmp. 81 -82°C (aus 
Hexan). - [ulO = -13.3 (c = 1.4 in CHCI,). - IR (KBr): 3 = 
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3480 cm-‘ (br, OH); 2980 (m), 2960 (m); 1720 (s); 1485 (m); 1390 
(m); 1380 (m); 1350 (s); 1240 (s); 1220 (s); 1150 (s); 990 (s); 775 (s). - 

1.46 (d; J = 6.5, 3H, CH,); 2.2-2.5 (br, IH, OH); 2.40 (dd, J1 = 
3.4, J2 = 9.4, 1 H, 5-H); 3.97-4.04 (m, 2H, 1‘-H und 6-H); 4.95 (s, 
1 H, OCHO). - 13C-NMR: 6 = 20.95, 22.29 (2 q, 1’-CH, und 6- 

73.32 (2 d, C-I’ und C-6); 107.90 (s, OCHO); 169.73 (s, C=O). - 
MS: m/z (%) = 215 (0.6) [M+ - 11; 159 (39); 113 (22); 87 (69); 86 
(51); 71 (76); 69 (100); 57 (28); 45 (29); 43 (25); 41 (33); 39 (12); 29 
(15); 27 (10). 

‘H-NMR 6 = 0.97 (s, 9H, tert-Butyl); 1.27 (d, J = 6.5, 1 H, CH3); 

CH3); 23.84 [q, C(CH&]; 35.04 [s, C(CH3),]; 54.95 (d, C-5); 67.09, 

CllH2,,04 (216.3) Ber. C 61.09 H 9.32 Gef. C 60.80 H 9.16 
(l‘S,2R,5R,6R)-2-tert-Butyl-5-(l‘-hydroxypropy~)-~-metkyl-l3- 

dioxan-4-on (2): Nach AAV 1 wurden 4.3 g Dioxanon C (25 mmol) 
mit 3.9 ml Diisopropylamin (28 mmol), 19.3 ml BuLi (28 mmol, 
1.45 M in Hexan) und 4.2 ml Propionaldehyd (40 mmol) umgesetzt: 
Rohausb. 5.6 g, 98%, Epimerengemisch bzgl. C(l’), Verhaltnis 7: 1. 
Durch dreimalige Umkristallisation aus Hexan wurde das 1 ’S-Iso- 
mere rein erhalten (Ausb. 3.3 g, 58%); Schmp. 81-82°C (aus 
Hexan). - [a10 = -9.8 (c = 2.2 in Ethanol). - IR (KBr): F = 
3500 cm-’ (s); 3450 (s); 2980 (s); 2940 (m); 2880 (m); 1710 (s); 1485 
(m); 1355 (s); 1285 (s); 1255 (s); 1225 (s); 1140 (s); 1000 (s); 965 (s); 
770 (m); 605 (m). - ‘H-NMR: 6 = 0.97 (s, 9H, tert-Butyl); 1.00 (t, 
3H, J = 7.4, 2’-CH3); 1.36(d, 3H, J = 6.1, 6-CH3); 1.75-1.94 (m, 

9.6, 5-H); 3.58-3.66 (in, lH,  1’-H), 4.02 (dq, lH,  J1 = 6.1, JZ = 
9.6, 6-H); 4.98 (s, 1 H, OCHO). - I3C-NMR: 6 = 10.66 (q, 2’-CH3); 

C(CH3)J; 53.44 (d, C-5); 72.84, 73.58 (2 d, C-1‘ und C-6); 107.96 (d, 
OCHO); 169.39 (s, C=O). - MS: m/z (%) = 231 (57) [M+ + I]; 
213 (59); 145 (37); 127 (65); 100 (33); 87 (84); 83 (36); 71 (97); 69 (100); 
57 (41); 43 (42); 41 (41). 

2H, 2’-H2); 2.10 (d, lH,  J = 7.3, OH); 2.45 (dd, IH, J1 = 2.3, Jz = 

20.52 (4, 6-CH3); 23.89 [q, C(CH3)J; 29.10 (t, C-2); 35.06 [s, 

C12H2204 (230.3) Ber. C 62.58 H 9.63 Gef. C 62.76 H 9.57 

( l ’S ,2R,5S,6R)  -2-tert-Butyl-5- (l‘-hydroxyisobutyl)-6-methyl- 
1,3-dioxan-4-on (3): Nach AAV 1 wurden 4.3 g Dioxanon C (25 
mmol) mit 3.8 ml Diisopropylamin (27 mmol), 18.0 ml BuLi (27 
mmol, 1.5 M in Hexan) und 2.9 ml Isobutyraldehyd (32 mmol) um- 
gesetzt: Rohausb. 5.7 g (94%), Epimerengemisch bzgl. C(l’), Ver- 
haltnis 10: 1. Durch dreimalige Umkristallisation wurdc das I’S- 
Isomere rein erhalten (Ausb. 3.1 g, 50%); Schmp. 100- 101 “C. - 
[alD = +6.2 (c  = 4.2 in Ethanol). - IR (KBr): P = 3480 cm-I 
(s, br.); 2980 (s); 2960 (m); 2880 (m); 1725 (s); 1480 (m); 1395 (m); 

NMR: 6 = 0.95 (d, 3H, J = 6.6, 2’-CH,); 0.97 (s, 9H, tert-Butyl); 

lH, J = 8.2, OH); 2.22-2.35 (m, lH,  2’-H); 2.59 (dd, lH,  J1 = 
2.4, J2 = 9.7, 5-H); 3.12-3.18 (m, lH ,  1’-H); 4.02 (dq, lH,  J, = 

19.59, 20.07 (3 q, 2 x 2-CH3 und 6-CH3); 23.89 [q, C(CH3),]; 32.27 

und C-6); 107.93 (d, OCHO); 169.24 (s, C=O). - MS: m/z (%) = 
245 (89) [M’ + 11; 227 (64); 201 (46); 159 (84); 141 (74); 115 (32); 
97 (80); 96 (40); 87 (100); 72 (45); 71 (98); 69 (93); 57 (46); 55 (30); 43 
(72); 41 (64); 29 (23). 

C13H2404 (244.3) Ber. C 63.91 H 9.90 Gef. C 63.90 H 9.90 
(1 ’S,2R,5S,6R)-2-tert-Butyl-5-(l’-hydroxypentyl)-6-methyl-i,3- 

dioxan-4-on (4): Nach AAV 1 wurden 4.3 g Dioxanon C (25 mmol) 
mit 3.8 ml Diisopropylamin (27 mmol), 18.0 ml BuLi (27 mmol, 
1.5 M in Hexan) und 4.2 ml Valeraldehyd (40 mmol) umgesetzt: 
Rohausb. 5.5 g (86%), Epimerengemisch bzgl. C(l’), Verhaltnis 5: 1. 
Eine kleinc Probe wurde fur die analytischcn Daten durch drei- 
malige Flash-Chromatographie Hexan/Ether (2: 1) getrennt; 

1360 (s); 1350 (s); 1240 (s); 1220 (s); 1150 (s); lo00 (s); 990 (s). - ‘H- 

1.02 (d, 3 4  J = 6.6, 2’-CH,); 1.34 (d, 3H, J = 6.1, 6-CH3); 2.00 (d, 

6.1, 5 2  = 9.7, 6-H); 4.99 (s, 1 H, OCHO). - l3C-NMR: 6 = 19.37, 

(d, C-2’); 35.03 [s, C(CH3)J; 51.31 (d, C-5); 73.94, 77.29 (2 d, C-1’ 

Schmp. <2O”C. - [alD = -3.6 (c = 1.01 in Ethanol). - IR 
(CHCI,): 0 = 3610 cm-I (br, OH); 3570 (br, OH); 3000 (m); 2980 
(s); 2930 (s); 2870 (m); 1725 (s); 1485 (m); 1415 (m); 1410 (m); 1370 
(s); 1350 (s); 1245 (s); 1145 (m); 1030 (s); 995 (s). - ‘H-NMR: F = 
0.89-0.94 (m, 3H, 4-CH3); 0.97 (s, 9H, tert-Bu); 1.36 (d, 3H, J = 
6.1; 6-CH3); 1.30-1.46 (m, 4H, 3’-H2 und 4’-H2); 1.70-1.78 (m, 1 H, 
2’-Hb); 1.80-1.90 (m, IH, 2’-H,); 2.02 (d, lH, J = 7.3, OH); 2.43 
(dd, lH ,  J1 = 9.6; J z  = 2.3, 5-H); 3.67-3.74 (m, IH, 1’-H); 4.01 
(dq, 1 H, J d  = 9.6; Jq = 6.1; 6-H); 4.97 (s, IH,  OCHO). - I3C- 
NMR: 6 = 14.05 (q, 4-CH3); 20.59 (q, 6-CH3); 22.49 (t, C-4’); 23.89 
[q, C(CH3)J; 28.48 (t, C-3’); 35.08 [s, C(CH3)J; 35.89 (t, C-2’); 53.85 
(d, C-5); 71.32, 73.58 (2 d, C-6 und C-1’); 107.96 (d, OCHO); 169.42 
(s, C=O). - MS: m/z (%) = 258 (<0.5) [M’]; 201 (18) [M+ - 
tBu]; 155 (21); 129 (16); 128 (14); 109 (25); 87 (87); 86 (23); 71 (68); 
69 (100); 58 (16); 57 (66); 55 (20); 45 (20); 44 (17); 41 (84); 29 (47). 

1‘R-Zsomeres: Schmp. ca. 30°C (nach Flash-Chromatogra- 
phie. - [ a ] ~  = -12.1 (c = 1.24 in Ethanol). - IR (CHC13): F = 
3610 em-’ (br, OH); 3500 (br, OH); 3000 (m); 2980 (s); 2930 (s); 
2870 (s); 1715 (s); 1485 (m); 1380 (m); 1370 (s); 1360 (s); 1280 (m); 
1250 (s); 1150 (m); 1030 (m); 995 (s). - ‘H-NMR: 6 = 0.89-0.94 
(m, 3H, 4’-CH3); 0.97 (s, 9H, tert-Butyl); 1.37 (d, 3H, J = 6.1; 6- 
CH,); 1.23-1.61 (m, 6H, 2’-H2, 3’-Hz, 4’-H,); 2.64 (dd, lH,  J1 = 
9.6; J2 = 3.2, 5-H); 3.05 (d, 1 H, J = 8.4, OH); 3.89-3.99 (m, 1 H, 
6-H und 1’-H); 4.96 (s, IH, OCHO). - ‘,C-NMR 6 = 14.02 (9, 
4’-CH3); 21.11 (q, 6-CH3); 22.53 (t, C-4); 23.86 [q, C(CH3)3]; 28.36 
(t, (2-3’); 34.04 (t, C-2’); 35.09 [s, C(CH3)3]; 54.16 (d, C-5); 71.70; 
71.98 (2 d, C-6 und C-1’); 108.05 (d, OCHO); 171.79 (s, C=O). - 
MS: m/z (YO) = 258 ( ~ 0 . 5 )  [M’]; 201 (14) [M+ - tBu]; 155 (10); 
87 (51); 86 (19); 71 (71); 69 (100); 57 (39); 43 (18); 41 (44); 39 (11); 29 
(22). 

( l ’S ,2RSS,6R)  -2-tert-Butyl-5-(i‘-hydroxyisopentyl)-6-methyl- 
1,3-dioxan-4-on (5): Nach AAV 1 wurden 4.3 g Dioxanon C (25 
mmol) mit 3.8 ml Diisopropylamin (27 mmol), 18.0 ml BuLi (27 
mmol, 1.5 M in Hexan) und 3.4 ml Isovaleraldehyd (32 mmol) um- 
gesetzt: Rohausb. 6.1 g (95%), Epimerengemisch bzgl. C(l‘), Ver- 
haltnis 6: 1. Durch dreimalige Umkristallisation aus Hexan wurde 
das 1’s-Isomere rein erhalten (Ausb. 2.3 g, 35%); Schmp. 
75-76°C. - [ a ] ~  = -11.0 (c = 2.2 in Ethanol). - IR (KBr): 
0 = 3540 cm-’ (s); 3450 (m, br); 2975 (s); 2940 (m); 2880 (m); 1730 
(s); 1485 (m); 1395 (m); 1350 (s); 1240 (s); 1220 (s); 1150 (s); 1000 (s); 
975 (s); 770 (m); 615 (m). - ‘H-NMR: 6 = 0.92 (d, 3H, J = 6.6, 
3’-CH3); 0.93 (d, 3H, J = 6.6, 3’-CH,); 0.95 (s, 9H, tert-Butyl); 1.36 
(d, 3H, J = 6.1, 6-CH3); 1.45-1.53, 1.70-1.88 (jeweils m, 3H, 2’- 
H2 und 3’-H); 1.93 (d, lH ,  J = 7.3, OH); 2.39 (dd, lH,  J1 = 2.4, 
J2  = 9.7, 5-H); 3.77-3.85 (m, lH, 1’-H), 4.00 (dq, IH, J1 = 6.1, 

23.14 (3 q, 2 x 3’-CH3 und 6-CH3); 23.89 [q, C(CH3)J; 24.86 (d, C- 

(2 d, C-I’ und C-6); 107.96 (d, OCHO); 169.39 (s, C=O). - MS: 
m/z (%) = 259 (<3) [M’ + 11; 201 (15); 155 (17); 87 (83); 86 (21); 
71 (76); 69 (100); 57 (43); 45 (23); 43 (56); 41 (63); 39 (25); 29 (43); 27 

CI4H26O4 (258.4) Ber. C 65.09 H 10.14 Gef. C 65.07 H 10.17 

( i ’S ,2RSR,6R)  -2-tert-Butyl-5-( l‘-hydroxy-3‘-phenylpropyl)-6- 
methyl-f ,3-dioxan-4-on (6): Nach AAV 1 wurden 4.3 g Dioxanon C 
(25 mmol) mit 3.9 ml Diisopropylamin (27 mmol), 18.0 ml BuLi (27 
mmol, 1.5 M in Hexan) und 4.2 ml Hydrozimtaldehyd (32 mmol) 
umgesetzt: Rohausb. 7.3 g (96%), Epimerengemisch bzgl. C(l’), Ver- 
haltnis 10: 1. Durch dreimalige Umkristallisation wurde das 1’s- 
Isomere rein erhalten (Ausb. 3.2 g, 42%); Schmp. 94-95°C (aus 
Hexan). - [alD = -0.7; [a]365 = -23.1 (c = 3.6 in Ethanol). - 
IR (KBr): C = 3520 cm-’ (s); 3060 (w); 2980 (s); 2960 (s); 2880 (m); 

Jz = 9.7,6-H); 4.95 (s, 1 H, OCHO). - “C-NMR: 6 = 20.65,21.95, 

3‘); 35.09 [s, C(CH3)3]; 45.22 (t, ‘2-2’); 54.25 (d, C-5); 69.25, 73.58 

(28). 
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1735 (s); 1600 (w); 1495 (m); 1485 (m); 1365 (s); 1355 (s); 1245 (s); 
1225 (s); 1030 (s); loo0 (s); 965 (s); 750 (m); 700 (s); 605 (m). - ’H- 
NMR: 6 = 0.96 (s, 9H, tert-Butyl); 1.30 (d, 3H, J = 6.1, 6-CH3); 
1.99-2.09 (m, l H ,  ?-Ha); 2.09 (d, 1H, J = 7.3, OH); 2.18-2.31 
(m. l H ,  2’-Hb); 2.44 (dd, l H ,  J ,  = 2.5, J2 = 9.6, 5-H); 2.68-2.85 
(m. 2H, 3’-H3; 3.68-3.76 (m, 1 H, 1’-H); 3.97 (dq, 1 H, J1 = 6.1, 
J2 = 9.6, 6-H); 4.94 (s, l H ,  OCHO); 7.16-7.32 (m, 5H, arom. 

[s, C(CH3),]; 32.48, 37.60 (2 t, C-2’ und C-3‘); 53.86 (d, C-5); 70.47, 
73.47 (2 d, C-1’ und C-6); 108.00 (d, OCHO); 126.11, 128.47, 128.55 
(3 d, arom. CH); 141.13 (s, arom. C); 169.39 (s, C=O). - MS: m/z 

(27); 92 (42); 91 (80); 87 (69); 71 (37); 69 (100); 57 (36); 43 (27); 41 

CH). - 13C-NMR 6 = 20.52 (q, 6-CH3); 23.86 [q, C(CH,),]; 35.06 

(Yo) = 307 (6) [Mt + 11; 249 (40); 157 (50); 138 (30); 117 (46); 105 

(29). 
C18H2604 (306.4) Ber. C 70.56 H 8.55 Gef. C 70.68 H 8.64 

(I’S,2R,SS,6R) -2-tert-Butyl-5- (l‘-hydroxy-2’-butenyl) -6-methyl- 
1,3-dioxan-4-on (7): Nach AAV 1 wurden 4.3 g Dioxanon C (25 
mmol) rnit 3.8 ml Diisopropylamin (27 mmol), 18.0 ml BuLi (27 
mmol, 1.5 M in Hexan) und 2.9 ml Crotonaldehyd (35 mmol) um- 
gesetzt: Rohausb. 5.7 g (94%), Epimerengemisch bzgl. C(l’), Ver- 
haltnis 3: 1. Durch dreimalige Umkristallisation wurde das 1’s-Iso- 
mere rein erhalten (Ausb. 2.1 g, 36%); Schmp. 67-68°C (aus 
Hexan). - [a]D = -10.0 (c = 2.5 in Ethanol). - ‘H-NMR: 6 = 
0.97 (s, 9H, tert-Butyl); 1.38 (d, 3H, J = 6.1, 6-CH3); 1.73-1.74 (m, 
3H, 3’-CH3); 2.30-2.70 (s, br, 1 H, OH); 2.55 (dd, l H ,  JI = 4.4, 

(m, 1 H, 1’-H); 4.92 (s, 1 H, OCHO); 5.73-5.77 [m, 2H, 2’-H und 
3’-H). - I3C-NMR: 6 = 17.64 (q, 3’-CH3); 21.16 (9, 6-CH3); 23.86 
[q, C(CH3)J; 35.06 [s, C(CH,),]; 54.29 (d, (2-5); 72.28, 73.05 (2 d, 
C-1’ und C-6); 107.86 (d, OCHO); 129.38, 130.91 (2 d, C-2’ und C- 
3’); 169.39 (s, C=O). - MS: m/z (YO) = 243 (27) [M+ + 11; 199 
(48); 157 (34); 139 (65); 113 (90); 97 (54); 95 (80); 87 (74); 71 (76); 69 
(100); 57 (32); 43 (46); 41 (50). 

J2 = 9.3, 5-H); 3.95 (dq, l H ,  J1 = 6.1, J2 = 9.3, 6-H); 4.33-4.37 

CI3HZ2O4 (242.3) Ber. C 64.44 H 9.15 Gef. C 64.62 H 9.04 

(I‘S,ZR,SS,6R) -2-tert- Butyl-5- (if-hydroxybenzyl) -6-methyl-l,3- 
dioxan-kon (8): Herstellung und spektroskopische Daten siehe 
Lit. 

(E,2R,6R) -2-tert-Butyl-5-ethyliden-6-methyl-i,3-dioxan-4-on 
(10): Eine Lsg. von 5.2 ml Diisopropylamin (37 rnmol) in 40 ml 
THF wurde bei - 10°C mit 24 ml BuLi (37 mmol, 1.45 M in Hexan) 
innerhalb von 10 rnin versetzt. Man lie13 15 rnin bei - 10°C ruhren, 
kiihlte auf -78°C ab und tropfte dann eine Losung aus 6.0 g Di- 
oxanon 1 (35 mmol) in 20 ml THF so zu, daB die Temperatur von 
-78°C nicht uberschritten wurde. Um eine vollstandige Enolat- 
Bildung sicherzustellen, lieS man noch 30 rnin bei -78°C ruhren. 
Zur Enolat-Losung wurden dann 2.8 ml Acetaldehyd (50 mmol) 
hinzugegeben, uud das gelbe Reaktionsgemisch wurde 30 min bei 
-78°C geriihrt. Daraufhin wurde der gesamte Ansatz in eisge- 
kiihlten pH7-Puffer gegossen 39), rnit Ether extrahiert, die vereinigten 
organischen Phasen wurden getrocknet (MgSO& und das Losungs- 
mittel wurde abgezogen. Der kristalline Riickstand enthielt nach 
‘H-NMR zwei Aldolprodukte als ein Epimerengemisch bzgl. C(1’) 
im Verhaltnis 7:2 (Rohausb. 6.1 g, 81%). - Das so erhaltene Roh- 
produkt wurde ohne weitere Reinigung in 30 ml Pyridin gelost, 
unter Eiskiihlung rnit 3.1 ml Mesylchlorid (40 mmol) sowie 100 mg 
DMAP versetzt und anschlie13end 30 rnin bei Raumtemp. geriihrt. 
Man filtrierte vom entstandenen Niederschlag, der noch dreimal 
rnit Ether gewaschen wurde. Die vereinigten Filtrate wurden rnit 
Ether auf 200 ml verdiinnt, rnit destilliertem Wasser und dann bis 
zur vollstindigen Entfernung des Pyridins rnit 2 N HC1 ausgeschut- 
telt. (Probe durch Ausschiitteln rnit ges. CuSOrLsg., Ausbleiben 
einer dunkelblauen Firbung in der wil3rigen Phase.) AnschlieDend 

wurde nochmals nacheinandcr mit destilliertem Wasser und ges. 
NaHC03-Lsg. ausgeschiittelt. Die hellgelbe organische Phase 
wurdc gctrocknct (MgS04), das Losungsmittel im RV abgezogen, 
der olige Riickstand in 40 ml CHCI, aufgenommen, mit 5.6 ml 
Triethylamin (40 mmol) versetzt und 24 h zum Sieden erhitzt. Da- 
nach IieS man auf Raumtemp. abkiihlen und gab 100 ml Ether 
zu. Der Ansatz wurde dann nacheinander mit dest. Wasser, 2 N 
HCl und ges. NaHC03-Lsg. ausgeschiittelt, die organische Phase 
getrocknet (MgS04) und im RV eingeengt. Der gelbliche olige 
Ruckstand enthielt nach ‘H-NMR ein E/Z-Gemisch des Ethyliden- 
dioxanons im Verhaltnis von 7: 2, das durch Flash-Chromatogra- 
phie (Hexan/Ether, 7: 1) getrennt wurde. Nach Kugelrohrdestilla- 
tion (13O0C/O.05 Torr) konnten 2.9 g 10 als farbloses 61 (44% bzgl. 
C) isoliert werden. Das Z-Isomere wurde durch zweimalige Flash- 
Chromatographie fur analytische Zwecke gereinigt. 

E-Isomeres 10 [a]D = +114.4 (c  = 1.6 in CHCI,). - IR 
(CHCl3): 0 = 2980 cm-l (m); 2960 (m); 2870 (m); 1720 (s); 1595 (s); 
1480 (m); 1405 (m); 1330 (s); 1280 (m); 1260 (s); 1170 (m); 1030 (m); 
990 (m); 970 (m). - ‘H-NMR 6 = 0.99 (s, 9H, tert-Butyl); 1.38 (d; 
J = 6.4, 3H, 6-CH3); 1.82 (dd, J1  = 1.4, J2 = 7.4, 3H, 1’-CH3); 4.75 
(s, IH,  OCHO); 4.87-4.91 (m, l H ,  6-H); 6.85 (dq, Jd = 2.4, Jq = 
7.4, l H ,  1’-H). - 13C-NMR: 6 = 14.34 (9. l’-CH3); 22.29 (q, 6- 
CH3); 23.99 [q, C(CH3)J; 34.51 [s, C(CH3)3]; 71.60 (d, C-6); 105.12 
(d, OCHO); 131.75 (s, C-5); 138.31 (d, C-1’); 266.83 (s, C=O). - 
MS: m/z (YO) = 183 (0.6) [M + - 151; 142 (10); 141 (100); 113 (19); 
95 (71); 69 (17); 68 (71); 67 (51); 57 (20); 53 (14), 43 (13); 41 (33); 39 
(1 7); 29 (1 2). 

Z-Isomeres: Schmp. 26 - 28 “C (nach Kugelrohrdestillation); 
[alD = +110.0 (c = 1.00 in CHC13): IR (CHC13): 0 = 2980 cm-’ 
(m); 2960 (m); 2870 (m); 1725 (s); 1590 (m); 1480 (m); 1385 (m); 1365 
(s); 1320 (w); 1240 (s); 1185 (s); 1030 (m); 980 (m). - ‘H-NMR: 6 = 
0.98 (s, 9H, tert-Butyl); 1.37 (d; J = 6.3, 3H, 6-CH3); 2.14 (dd, J1 = 
1.8, J2 = 7.3, 3H, l’-CH3); 4.56-4.62 (m, l H ,  6-H); 4.82 (s, IH,  
OCHO); 6.16 (dq, J,j = 1.8, Jq = 7.3, 1 H, C-1’). - I3C-NMR: F = 
15.74 (q, l‘-CHJ; 22.04 (q, 6-CH3); 24.02 [q, C(CH&]; 34.67 [s, 
C(CH3)3]; 74.84 (d, (2-6); 105.99 (d, OCHO); 130.43 (s, C-5); 139.58 
(d, C-1’); 164.21 (s, C=O). - MS: m/z (YO) = 183 (0.9) [M+ - 
151; 142 (10); 141 (100); 113 (25); 112 (32); 97 (18); 95 (80); 69 (22); 
68 (74); 67 (67); 57 (38); 43 (18); 41 (56); 39 (28); 29 (20). 

CllH1803 (198.3) Ber. C 66.64 H 9.15 
E-10 Gef. C 66.42 H 9.44 

(E,2R,6R)-2-tert-Butyl-6-methyl-5-propyliden-l.3-dioxan-l-on 
(11): Die Herstellung erfolgte analog zur Verbindung 10 4.3 g Di- 
oxanon C (25 mmol) wurden mit 3.9 ml Diisopropylamin (28 mmol), 
19.3 ml BuLi (28 mmol, 1.45 M in Hexan) und 4.2 ml Propional- 
dehyd (40 mmol) umgesetzt: Rohausb. 5.5 g, 95%, Epimerenge- 
misch bzgl. C(3‘); Verhaltnis 7: 1. Nach Mesylierung mit 2.7 ml 
Methansulfonsaurechlorid (35 mmol) sowie 100 mg DMAP (30 min, 
Raumtemp.) und anschlie13ender Eliminierung (24 h) rnit 4.9 ml Tri- 
ethylamin (35 mmol) erhielt man ein hellgelbes 01 (3.9 g), das ein 
E/Z-Gemisch des Dioxanons im Verhiiltnis von 7: 1 darstellte. Die- 
ses Gemisch wurde durch Flash-Chromatographie getrennt, wobei 
man 2.5 g des Dioxanons 11 (46% bzgl. Dioxanon C )  isolierte. 

E-Isomeres 11: [a]D = + 104.8 (c = 2.4 in CHC13). - IR (CHCIJ: 
C = 3000 cm-’ (m); 2980 (s); 2960 (s); 2880 (m); 1720 (s); 1640 (m); 
1480 (m); 1410 (m); 1330 (s); 1280 (m); 1265 (m); 1245 (s); 1175 (m); 
1030 (m); 990 (m); 970 (s). - ‘H-NMR: 6 = 0.99 (s, 9H, tert-Butyl); 
1.10 (t, 3H, J = 7.5, 2’-CH3); 1.37 (d, 3H, J = 6.4, 6-CH3; 
2.11 -2.21 (m, 2H, 2’-H2); 4.76 (s, 1 H, OCHO); 4.84-4.88 (m. 1H, 
6-H); 6.73 (dt, l H ,  Jt = 7.7, Jd = 2.3, 1’-H). - I3C-NMR: 6 = 
12.92 (q, 2’-CH3); 21.25 (q, 6-CH3); 21.94 (t, C-2’); 23.99 [q, C(CH3)4; 
34.53 [s, C(CH3)J; 71.67 (d, C-6); 105.14 (d, OCHO); 130.10 (s, C- 
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5); 145.05 (d, C-1’); 166.97 (s, C=O). - MS: m/z (YO) = 212 (0.5) 

82 (57); 81 (67); 71 (13); 67 (100); 57 (34); 55 (20); 54 (16); 53 (24); 45 
(12); 43 (34); 41 (62); 39 (33); 29 (31); 27 (29). 

Z-Isomeres: [alD = +98.5 (c = 1.04 in CHC13). - IR (CHC13): 
C = 2980 cm-’ (m); 2960 (m); 2880 (m); 1725 (s); 1635 (m); 1480 
(m); 1380 (m); 1235 (s); 1180 (m); 1030 (m); 980 (m). - ‘H-NMR: 
6 = 0.98 (s, 9H, tert-Butyl); 1.06 (t, 3H, J = 7.5, 2’-CH3); 1.38 (d, 
3H, J = 6.4, 6-CH3); 2.62 (dquint, 2H, Jquin, = 7.5, Jd = 1.6, 2’- 

6.02 (dt, l H ,  J ,  = 7.3, J d  = 1.8, 1’-H). - 13C-NMR: 6 = 13.57 (9, 

[M’]; 155 (67) [M’ - ~Bu]; 127 (36); 121 (14); 109 (71); 83 (14); 

H& 4.59 (qq, IH,  J1 = 1.7, J 2  = 6.3, 6-H); 4.82 (s, IH,  OCHO); 

2’-CH3); 22.15 (q, 6-CH3); 22.86 (t, C-2’); 24.02 [q, C(CH&]; 34.67 
[s, C(CH3)J; 74.78 (d, C-6); 105.98 (d, OCHO); 128.94 (s, C-5); 
146.59 (d, C-1’); 164.11 (s, C=O). - MS m/z ( O h )  = 212 (<0.5) 

57 (51); 55 (17); 54 (10); 53 (24); 45 (10); 43 (31); 41 (100); 39 (60); 29 
(34); 27 (30). 

(E ,2R,6R)-2-tert-Butyl-6-methyl-S-pentyliden-l,3-dioxan-4-on 
(12): Herstellung analog Verbindung 10 4.3 g Dioxanon C (25 
mmol) wurden rnit 3.9 ml Diisopropylamin (28 mmol), 19.3 ml BuLi 
(28 mmol, 1.45 M in Hexan) und 4.2 ml Valeraldehyd (40 mmol) 
umgesetzt: Rohausb. (5.8 g, 90%), Epimerengemisch bzgl. C(1’); 
Verhaltnis 5: 1. Nach Mesylierung mit 2.7 ml Methansulfonsaure- 
chlorid (35 mmol) sowie 100 mg DMAP (45 min, Raumtemp.) und 
anschliel3ender Eliminierung (30 h) mit 4.9 ml Triethylamin (35 
mmol) erhielt man ein hellgelbes 61 (4.5 g), das ein E/Z-Gemisch 
des Dioxanons 22 im Verhlltnis von 5: 1 darstellte. Dieses Gemisch 
wurde durch Flash-Chromatographie getrennt, wobei man 2.6 g des 
Dioxanons 12 (43% bzgl. C) isolierte. 

E-Isomeres: Schmp. (20°C. - [ulD = +81.5 (c = 1.57 in 
CHCI,). - TR (CHCI3): 5 = 2980 cm-’ (m); 2960 (s); 2940 (s); 2880 
(m); 1725 (s); 1640 (m); 1485 (m); 1410 (m); 1380 (m); 1320 (m); 1240 
(s); 11 75 (m); 1030 (m); 985 (m). - ‘H-NMR: 6 = 0.92 (t, 3 H, J = 
7.1, 4’-CH3); 0.99 (s, 9H, tert-Butyl); 1.29-1.51 (m, 4H, 3’-H2 und 
4-Hz); 1.37 (d, 3H, J = 6.4, 6-CH3); 2.08-2.17 (m, 2H, 2’-H2); 4.74 
(s, 1 H, OCHO); 4.81 -4.89 (m, 1 H, 6-H); 6.75 (dt, 1 H, Jt = 7.6, 

CHJ; 22.43 (t, (2-4’); 24.02 [q, C(CH&]; 28.30, 30.56 (2 t, C-2’ und 

(s, C-5); 143.89 (d, C-l’), 166.99 (s, C=O). - MS: m/z (%) = 241 
(11) [M+ + I]; 183 (64); 155 (91); 154 (100); 153 (30); 139 (35); 137 
(95); 125 (87); 113 (35); 112 (74); 109 (90); 95 (23); 81 (53); 68 (79); 67 
(61); 57 (46); 55 (45). 

Z-Isomeres: <2O”C. - [.lo = +79.7 (c = 1.71 in CHCI3). - 
‘H-NMR: 6 = 0.89-0.94 (m, 3H, 4’-CH3); 0.98 (s, 9H, tert-Butyl); 
1.23-1.71 (m, 4H, 3’-H2 und 4-Hz); 1.37 (d, 3H, J = 6.4, 6-CH3); 
2.58-2.66 (m, 2H, 2’-H2); 4.55-4.63 (m, l H ,  6-H); 4.82 (s, l H ,  
OCHO); 6.03 (dt, 1 H, J ,  = 7.4, Jd = 1.8, 1’-H). - 13C-NMR: 6 = 
13.89 (q, 4’-CH3); 22.21 (q, 6-CH3); 22.40 (1, C-4’); 24.02 [q, C(CH&]; 

[M’]; 155 (<0.5) [M+ - ~Bu]; 81 (17); 79 (10); 71 (13); 67 (24); 

J d  = 2.3, 1’-H). - I3C-NMR: 6 = 13.81 (4, 4-CH3); 21.24 (q, 6- 

(2-3’); 34.54 [s. C(CH3)J; 71.73 (d, C-6); 105.14 (d, OCHO); 130.52 

29,10, 31.30 (2 t, C-2’ und C-3’); 34.67 [s, C(CH3)3]; 74.85 (d, C-6); 

(E,2R,6R)-S-Benzyliden-2-tert-butyl-6-methyl-f,3-dioxan-4-on 
(13): Herstellung analog Verbindung 10: 6.9 g Dioxanon C (40 
mmol) wurden rnit 5.9 ml Diisopropylamin (42 mmol), 28 ml BuLi 
(42 mmol, 1.5 M in Hexan) und 4.5 ml Benzaldehyd (44 mmol) 
umgesetzt: Rohausb. 10.5 g (95%), Epimerengemisch bzgl. C(l’), 
Verhaltnis 2: 1. Nach Mesylierung mit 4 ml Methansulfonsaure- 
chlorid (51 mmol) sowie 230 mg DMAP (12 h Raumtemp.) und 
anschlieBender Eliminierung rnit 6.3 ml (45 mmol) Triethylamin 
(36 h) erhielt man ein hellgelbes 61 (7.7 g), das ein E/Z-Gemisch 
des Dioxanons 13 im Verhaltnis von 24: 1 darstellte. Nach Filtra- 
tion iiber Kieselgel (Hexan/Ether, 8 : 1) erhielt man einen hellgelben 

105.95 (d, OCHO); 129.42 (s, C-5); 145.25 (d, C-1’); 164.16 (s, C=O). 

Feststoff, aus dem nach Umkristallisation (Hexan) 5.6 g (54% bzgl. 
C) des Dioxanons 13 in Form von farblosen Kristallen isoliert wer- 
den konnten. Fur analytische Zwecke wurde aus der Mutterlauge 
das Z-Isomere des Dioxanons 13 nach Flash-Chromatographie 
(Hexan/Ether, 10: 1) und Umkristallisation (Hexan) isoliert (farb- 
lose Kristalle). 

E-lsomeres: Schmp. 82-83°C (aus Hexan). - [cllD = -58.9 
(c = 2.4 in CHC13). - IR (KBr): P = 3060 cm-’ (w); 2980 (m); 
2960 (m); 2870 (m); 1720 (s); 1630 (m); 1615 (m); 1575 (w); 1495 (m); 
1485 (m); 1450 (m); 1350 (m); 1290 (m); 1260 (s); 1200 (s); 3145 (s); 
1130 (m); 975 (s); 775 (m); 690 (m). - ‘H-NMR: 6 = 1.01 (s, 9H, 
tert-Butyl); 1.38 (d, J = 6.3, 3 H, 6-CH3); 4.88 (s, 1 H, OCHO); 5.35 
(dq, Jd = 2.4, J4 = 6.3, I H ,  6-H); 7.35-7.44 (m, 5H, aromat. H); 
7.67 (d, J = 2.4, l H ,  1’-H). - I3C-NMR: 6 = 19.97 (q, 6-CH3); 
23.99 [q, C(CH3)J; 34.64 [s, C(CH&]; 72.45 (d, (2-6); 105.40 (s, 
OCHO); 128.88, 129.58; 129.98 (3 d, aromat. CH); 130.81, 134.02 
(2 s, C-5 und aromat. C); 139.72 (d, C-1’); 167.22 (s, C=O). - MS: 
m/z (YO) = 260 (7) [M+]; 204 (10); 203 (65); 175 (77); 174 (98); 173 
(19); 159 (33); 157 (31); 147 (20); 146 (14); 131 (68); 130 (60); 129 
(100); 128 (34); 127 (15); 117 (15); 115 (69); 103 (26); 102 (17); 57 (39); 
51 (17); 43 (39); 41 (36); 39 (20); 29 (23). 

Z-Isomercs: Schmp. 84-85°C (aus Hexan). - [alD = +106.2 
(c = 0.2 in CHC13). - IR: 5 = 3060 cm-’ (w); 2980 (m); 2870 (m); 
1730 (s); 1630 (m); 1615 (m); 1580 (m); 1500 (w); 1480 (m); 1400 (s); 
1235 (s); 1220 (s); 1195 (s); 1165 (s); 1120 (m); 1030 (m); 975 (s); 950 
(m); 755 (m); 690 (m). - ‘H-NMR: 6 = 1.01 (s, 9H, tert-Bu); 1.47 

4.92 (s, 1 H, OCHO); 6.75 (d , J  = 2.4, 1 H, 1’-H); 7.32-7.39 (m, 3H, 
aromat. H); 7.60-7.63 (m, 2H, aromat. H). - ‘%-NMR 6 = 22.79 

105.56 (s, OCHO); 128.20; 129.31; 129.84 (3 d, aromat. CH); 133.66; 
(s, aromat. C); 138.39 (d, C-1’); 164.43 (s, C=O). - MS: m/z (%) = 
260 (<0.2) [M+]; 203 (5); 175 (21); 174 (100); 173 (22); 131 (23); 129 
(25); 128 (10); 115 (20); 77 (10); 57 (14). 

(d, J = 6.4, 3H, 6-CH3); 4.80 (dq, J d  = 1.6, Jq = 6.4, IH, 6-H); 

(q, 6-CH3); 24.10 [q, C(CH3)3]; 34.55 [s, C(CH,)& 76.34 (d, (2-6); 

C16H2,,03 (260.3) Ber. C 73.82 H 7.74 
E-13 Gef. C 73.78 H 7.72 
2-13: Gef. C 73.55 H 7.68 

(E,2R,6R) -2-tert-Butyl-6-methyl-5- (p-trijluormethylbenzyliden) - 
f,3-dioxan-l-on (14): Die Herstellung erfolgte analog Verbindung 
1 0  4.3 g Dioxanon C (25 mmol) wurden rnit 4.9 ml Diisopropyl- 
amin (28 mmol), 18.7 ml BuLi (28 mmol, 1.5 M in Hexan) und 3.5 
ml p-Trifluormethylbenzaldehyd (28 mmol) umgesetzt: Rohausb. 
8.04 g (%YO), Epimerengemisch bzgl. C(l’), Verhaltnis 3: 2. Nach 
Mesylierung rnit 2.7 ml(35 mmol) Methansulfonsaurechlorid (12 h 
Raumtemp.) und anschlieBender Eliminierung mit 4.9 ml(45 mmol) 
Triethylamin (36 h) erhielt man cinen hellgelben Feststoff (6.4 g): 
E/Z-Gemisch des Dioxanons 14, Verhaltnis 4: 1. Zur Entfernung 
des ebenfalls entstandenen Chlorides wurde dieser Feststoff in 50 
ml Benzol gelost, rnit 0.75 ml DBU ( 5  mmol) versetzt und 3 h zum 
Sieden erhitzt. Dieser Ansatz wurde mit 70 ml Ether verdiinnt, mit 
3 N HCI extrahiert, die organische Phase getrocknet (MgSO,), im 
RV eingeengt und der Ruckstand uber Kieselgel (Hexan/Ether, 8: 1) 
filtriert, wobei man 6.0 g eines leicht gelblichen Feststoffs erhielt: 
E/Z-Gemisch (4: 1). 2 g dieses Gemisches wurden durch Umkri- 
stallisation aus Ether/Pentan getrennt (Dampfdiffusionsmethode 
und teilweise manuelles Trennen der Kristalle): Ausb. 0.95 g des 
Dioxanons 14 als farblose Kristalle; Schmp. 116 - 1 17 “C (aus Ether/ 
Pentan). - [ale = -66.1 (c = 1.2 in CHC13). - IR (KBr): 0 = 
2980 cn-’ (m); 2920 (m); 2880 (w); 1710 (s); 1635 (m); 1615 (m); 1575 
(w); 1485 (m); 1410 (m); 1345 (s); 1325 (s); 1265 (s); 1170 (s); 1130 (s); 
1070 (s); 1020 (m); 840 (m). - ‘H-NMR: 6 = 1.02 (s, 9H, tert-Butyl); 
1.35 (d, 3H, J = 6.4, 6-CH3); 4.91 (s, IH,  OCHO); 5.33 (dq, IH,  
J 1  = 2.5, J z  = 6.3, 6-H); 4.91 (s, l H ,  OCHO); 7.50 (d, 2H, J = 8.2, 
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(E,R,R)-5-Alkyliden-2-tert-butyl-6-methyl-I ,3-dioxan-4-one 242 1 

arom. CH): 7.67 (d, 2H, J = 8.2, arom. CH); 7.70 (d, 1 H, J = 2.5, 
1'-H). - "C-NMR: 6 = 20.02 (q, 6-CH3); 23.97 [q, C(CH3)J; 34.35 
[s, C(CH&]; 72.39 (d, C-6); 105.71 (d, OCHO); 123.70 (q, JcF = 
272, CF3); 125.84 (dq, JCF = 3.7, arom. CH); 129.84 (d, arom. CH); 
131.16 (q, J,-F = 32.8, arom. C); 133.27, 137.65 (jeweils s, C-5 und 
arom. C); 137.89 (d, C-1'); 166.42 (s, C=O). - MS: m/z (YO) = 327 

(79); 198 (54); 197 (68); 183 (38); 177 (40); 151 (36); 129 (100); 71 (38); 
57 (73); 45 (34); 43 (77); 41 (56); 39 (30); 29 (58); 27 (34). 
C17H19F303 (328.3) Ber. C 62.19 H 5.83 Gef. C 62.34 H 5.91 

(2R.6R) -2-tert-Butyl-5,6-dimethyl-5-phenylselenyi-~,3-d~oxan-4- 
on (16): Eine Lsg. von 3.8 ml Diisopropylamin (27 mmol) in 30 ml 
THF wurde bei -10°C mit 17.2 ml BuLi (27 mmol, 1.45 M in 
Hexan) innerhalb von 10 min versetzt. Man lieB 15 min bei -10°C 
ruhren, kiihlte auf -78°C ab und tropfte dann eine Losung aus 
4.3 g Dioxanon C (25 mmol) in 20 ml THF so zu, daB die Tem- 
peratur von -70°C nicht uberschritten wurde. Um eine vollstan- 
dige Enolat-Bildung sicherzustellen, lieB man noch 30 min bei 
-78°C riihren. Zur Enolat-Losung wurden dann 2.5 ml Methyl- 
iodid (40 mmol) hinzugegeben, und das goldgelbe Reaktionsgemisch 
wurde 4 h bei -78°C geruhrt. Daraufhin wurde der gesamte An- 
satz rnit 40 ml ges. NH4CI-Lsg. versetzt, rnit CHzClz extrahiert, die 
vereinigten organischen Phasen wurden getrocknet (MgS04), und 
das Losungsmittel wurde i. Vak. entfernt. Der kristalline Ruckstand 
(Rohausb. 4.3 g, 92%) wurde bei 13OoC/0.O5 Torr im Kugelrohr- 
ofen destilliert, wobei man 3.95 g des a-Methyldioxanons 15 (85%) 
als weil3es Pulver erhielt. AnschlieBend wurden 4.9 ml Hexame- 
thyldisilazan (23 mmol) in 30 ml THF gelost. Bei - 10°C wurden 
15.8 ml BuLi (23 mmol, 1.45 M in Hexan) innerhalb von 10 min 
zugegeben, und nach 15 min bei -10°C wurde auf -78°C abge- 
kuhlt. Dann tropfte man eine Losung von 3.95 g a-Methyldioxanon 
(21 mmol) 15 in 20 ml THF so zu, daD die Temperatur von - 70°C 
nicht uberschritten wurde. Urn eine vollstandige Enolat-Bildung 
sicherzustellen, lie13 man noch 30 min bei -78°C riihren. Zu dieser 
Enolat-Losung wurde dann innerhalb von 10 min eine Losung von 
4.8 g Phenylselenylchlorid (25 mmol) in 20 ml THF zugetropft. 
Dabei entfarbte sich das Phenylselenylchlorid sofort, und man er- 
hielt eine gelbe Reaktionslosung, die man noch 30 rnin bei - 78 "C 
ruhren lieB. Daraufhin wurde der gesamte Ansatz mit 40 ml ges. 
NH4CI-Lsg. versetzt, mit Ether extrahiert, die vereinigten organi- 
schen Phasen wurden getrocknet (MgS04), und das Losungsmittel 
wurde im RV entfernt. Der kristalline Ruckstand enthielt neben 
wenig Edukt (ca. 5%) die selenierte Verbindung 16 (Rohausb. 6.8 g). 
Das so erhaltene Rohprodukt wurde einmal aus Hexan umkristal- 
lisiert, wobei man 4.6 g der Verbindung 16 (64%) als hellgelbes 
Pulver erhielt. Fur analytische Zwecke wurde dieses Pulver noch 
zweimal aus Hexan/Ether umkristallisiert, wobei 16 als weiDe Kri- 
stalle isoliert wurde; Schmp. l l  1 - 112°C (aus Hexan). - [ a ] ~  = 
-58.9 (c = 2.4 in CHC13). - IR (KBr): 0 = 3050 cm-' (w); 2980 
(m); 2960 (m); 2910 (m); 1720 (s); 1480 (m); 1440 (m); 1395 (m); 1315 
(s); 1250 (s); 1150 (s); 1130 (s); 1030 (m); 975 (s); 910 (m); 760 (m); 
750 (s). - 'H-NMR: 6 = 1.03 (s, 9H, tert-Butyl); 1.27 (s, 3H, 5- 

(s, 1 H, OCHO); 7.28-7.34 (m, 2H, arom. CH); 7.37-7.42 (m, 1 H, 
arom. CH); 7.61 -7.64(m, 2H, arom. CH). - l3C-NMR 6 = 16.83; 
19.33 (2 q, 5-CH3 und 6-CH3); 24.15 [q, C(CH&]; 35.45 [s, 

(s, arom. C); 128.87; 129.61; 138.71 (3 d, arom. CH); 170.85 (s, 
C=O). - MS: m/z (%) = 342 (8) [M']; 214 (16); 212 (90); 210 
(46); 209 (18); 208 (18); 158 (32); 157 (35); 156 (18); 155 (22); 154 (12); 
131 (15); 105 (16); 83 (22); 78 (27); 77 (40); 71 (19); 57 (57); 55 (90); 
51 (22); 43 (100); 41 (55); 39 (37); 29 (65); 27 (35). 

(< 3) [M' - 11; 309 (8); 271 (98); 243 (69); 227 (40); 215 (40); 199 

CH3); 1.53 (d, 3H, J = 6.2, 6-CH3); 3.88 (q, lH,  J = 6.2, 6-H); 5.00 

C(CH3)J; 51.34 (s, C-5); 78.60 (d, C-6); 109.22 (d, OCHO); 125.74 

C16H2203Se (341.3) Ber. C 56.31 H 6.50 Gef. C 56.09 6.62 

(2R.6R)-2-tert-Butyl-6-methyl-5-methylen-1,3-dioxan-4-on (17): 
Von der selenierten Verbindung 16 wurden 4.0 g (1 1.7 mmol) in 30 
ml Methylenchlorid gelost, mit 2.4 ml Pyridin (30 mmol) versetzt 
und auf 0°C abgekiihlt. AnschlieBend gab man tropfenweise und 
unter starkem Ruhren 5.1 ml Wasserstoffperoxid (40proz. in HzO) 
hinzu, so daB eine Temperatur von 10°C nicht uberschritten wurde 
(Vorsicht, die Reaktion setzt rnit starker Verzogerung ein). Nach 
beendeter Zugabe lie8 man auf Raumtemp. aufwarmen, dann noch 
10 rnin bei Raumtemp. riihren, verdiinnte den Ansatz mit 70 ml 
Ether, extrahierte rnit ges. NaHC03-Lsg. und schliefilich mit ges. 
CuSO4-Lsg. bis die wadrige Phase hellblau blieb. Die organische 
Phase wurde getrocknet (MgSO4), das Losungsmittel i. Vak. ent- 
fernt und anschlieBend der kristalline Ruckstand (Rohausb. 2.1 g. 
97%) bei llO"C/O.Ol Torr im Kugelrohrofen destilliert, wobei man 
1.6 g des 5-Methylendioxanons 17 (74%) als weiBes Pulver erhielt 
(das Methylendioxanon polymerisiert sehr leicht bei dieser Destil- 
lation). Die Regioselektivitit der Eliminierung war laut 'H-NMR- 
Spektrum mindestens 98%; Schmp. 46-47°C (nach Flash-Chro- 
matographie). - [alD = +52.6 (c = 1.3 in CHCIJ. - IR (KBr): 
Q = 2980 cm-' (s); 2960 (s); 2900 (m); 2870 (m); 1725 (s); 1630 (m); 
1480 (m); 1410 (s); 1320 (s); 1290 (s); 1270 (s); 1220 (s); 1195 (s); 1140 
(s); 1025 (m); 985 (s); 945 (m); 920 (s); 810 (m). - 'H-NMR: 6 = 
0.99 (s, 9H, tert-Butyl); 1.47 (d, 3H, J = 6.3, 6-CH3); 4.57-4.63 (m, 
lH,  6-H); 4.94 (s, lH,  OCHO); 5.58 (d, lH,  J = 2.2, l'-Hb); 6.49 
(d, lH ,  J = 2.4, l'-Ha). - '3C-NMR F = 20.27 (4, 6-CH3); 23.92 
[q, C(CH&]; 35.05 [s, C(CH3)J; 74.07 (d,C-6); 107.42 (d, OCHO); 
125.11 (t, C-1'); 138.28 (s, C-5); 163.78 (s, C=O). - MS: m/z (%) = 
183 (<0.5) [M+ - 11; 127 (89); [M+ - tBu]; 99 (17); 95 (32); 87 
(100); 83 (14); 82 (24); 81 (64); 71 (24); 69 (19); 57 (97); 55 (27); 54 
(89); 53 (40); 45 (18); 43 (34); 41 (59); 39 (52); 29 (27); 27 (39). 

Cl0HI6O3 (184.2) Ber. C 65.19 H 8.75 Gef. C 65.21 H 9.01 

(2s,4R,5r,6R)-2-tert-Butyl-4.6-dimethyl-l,3-dioxan-5-ca~bo~saure 
(18): Nach AAV 2 wurden 300 mg (1.4 mmol) des Aldolproduktes 
1 in 15 ml CH2CI2 rnit 10 Tropfen Trifluoressigsaure in 10 rnin bei 
Raumtemp. umgesetzt. Das Rohprodukt wurde aus Ether/Hexan 
umkristallisiert; Schmp. 116- 118 "C (aus Ether/Hexan). - [aln = 
0.00 (c = 2.05 in Ethanol). - IR (KBr): B = 3600-2500 cm-' (br, 
COOH); 2980 (s); 2960 (m); 2870 (m); 1740 (s); 1485 (m); 1385 (s); 
1340 (m); 1155 (s); 1145 (5); 1300 (s); 1070 (s); 1005 (m); 990 (m); 870 
(m). - 'H-NMR: 6 = 0.97 (s, 9H, tert-Butyl); 1.35 (d, 6H, J = 6.5, 
4-CH3 und 6-CH3); 2.44 (t, 1 H, J = 2.6, 5-H); 3.97 (dq, 2H, Jd = 
2.6, Jq = 6.5,4-H und 6-H); 4.28 (s, IH, OCHO); 8.8-9.1 (br, lH, 
COOH). - I3C-NMR 6 = 18.92 (q, 4-CH3 und 6-CH3); 24.33 [q, 
C(CH3)3]; 34.90 [s, C(CH,),]; 51.67 (d, C-5); 73.81 (d, C-4 und C-6); 
108.47 (d, OCHO); 170.43 (s, COOH). - M S  m/z (%) = 215 (3) 

(46); 71 (44); 69 (34); 57 (42); 45 (29); 43 (32); 41 (60); 39 (23); 29 (15); 
27 (12). 

[M' - I]; 159 (70) [M+ - ~Bu]; 113 (33); 95 (10); 87 (100); 86 

CllHZ004 (216.3) Ber. C 61.09 H 9.32 Gef. C 61.10 H 9.47 

(2R,4S,6R/ -2-tert-Butyl-4-ethyl-6-methyl-i ,3-dioxan-S-carbon- 
siiure (19): Nach AAV 2 wurde 1 g (4.3 mmol) des Aldolproduktes 
2 in 15 ml CH2C12 rnit 10 Tropfen Trifluoressigsaure in 10 rnin bei 
Raumtemp. umgesetzt. Das Rohprodukt (960 mg, 96%) wurde aus 
Hexan umkristallisiert (870 mg, 87%); Schmp. 50-51°C (aus 
Hexan). - [ u ] ~  = -7.0 (c = 3.0 in Ethanol). - IR (KBr): 5 = 
3500-2800 cm-' (br, COOH); 2980 (s); 2940 (m); 2880 (m); 1750 
(s); 1485 (m); 1390 (s); 1365 (s); 1220 (m); 1165 (s); 1145 (s); 1190 (s); 
1045 (m); 995 (s); 870 (m). - 'H-NMR: 6 = 0.98 (s, 9H, tcrt-Butyl); 
0.98 (t, 3H, J = 7.5, l'-CH3); 1.35 (d, 3H, J = 6.5, 6-CH3); 
1.55-1.77(m,2H,l'-H2);2.50(t,1H,J = 2.6,5-H);3.66-3.72(m, 

OCHO); 7.00-9.50 (br., lH,  COOH). - I3C-NMR: 6 = 9.65 (q, 
lH,  4-H); 3.96 (dq, IH, J1 = 2.6, J2 = 6.6, 6-H); 4.23 (s, lH, 
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l’-CH3); 18.90 (q, 6-CH3); 24.31 [q, C(CH&]; 26.34 (1, C-I,), 34.99 
[s, C(CH&J; 50.34 (d, C-5); 73.90, 79.47 (2 d, C-4 und C-6); 108.51 
(d, OCHO); 170.57 (s, C=O). - MS: m/z (YO) = 231 (24) [M+ + 
I]; 213 (16); 173 (46); 127 (53); 109 (23); 101 (61); 100 (38); 87 (100); 
83 (42); 71 (66); 69 (44); 57 (65); 43 (55); 41 (60); 39 (27); 29 (53); 18 
(34). 

C12H2204 (230.3) Ber. C 62.58 H 9.63 

(2 R,4S,6 R)-4-Butyl-2-tert-butyl-6-methyZ-l ,bdioxan-5-carbon- 
suure (20): Nach AAV 2 wurden 256 mg (1 mmol) des Aldolpro- 
duktes 4 in 15 ml CH2C12 rnit 10 Tropfen TrifluoressigsHure in 10 
min bei Raumtemp. umgesetzt. Fur die Konfigurationszuordnung 
wurde das Rohprodukt aus Hexan umkristallisiert; Schmp. 
58-59°C (aus Hexan). - [U]D = -2.4 (c = 0.90 in Ethanol). - 
IR (KBr): 0 = 3600-2800 cm-’ (br, COOH); 2980 (m); 2960 (s); 
2930 (s); 2870 (m); 1740 (s); 1480 (m); 1385 (m); 1360 (m); 1340 (m); 
1175 (s); 1165 (s); 1110 (m); 1055 (m); 820 (m). - ‘H-NMR: 6 = 
0.87-0.92 (m. 3H, 3’-CH3); 0.97 (s, 9H, tert-Butyl); 1.29-1.71 (m, 

J = 2.6, 5-H); 3.74-3.79 (m, l H ,  4-H); 3.95 (dq, l H ,  Jd = 2.6, 
Jq = 6.5, 6-H); 4.26 (s, lH,  OCHO); 8.9-9.1 (br, IH,  COOH). - 

Gef. C 62.23 H 9.87 

6H, l’-H2, 2‘-H2, 3’-H2); 1.34 (d, 3H, J = 6.6, 6-CH3); 2.47 (t, l H ,  

13C-NMR: 6 = 13.92 (q, 3’-CH3); 18.94 (9, 6-CH3); 22.31 (t, C-3’); 
24.34 [q, C(CH&]; 27.39; 32.79 (2 t, 2CH2); 50.69 (d, C-5); 73.95; 
78.17 (2 d, C-4 und (2-6); 35.01 [s, C(CH3)3]; 108.57 (d, OCHO); 
170.49 (s, COOH). - MS: m/z (Yo) = 257 ((0.5) [Mf - 11; 201 
(10) [M+ - ~Bu]; 155 (29); 129 (38); 128 (30); 111 (10); 110 (10); 
109 (46); 99 (12); 87 (100); 86 (22); 73 (14); 71 (70); 69 (73); 58 (13); 
57 (65); 55 (33); 45 (19); 43 (30); 41 (66); 39 (14); 29 (29). 
C14H2604 (258.4) Ber. C 65.09 H 10.14 Gef. C 64.95 H 10.31 

(E,2R,4S,6R) -2-tert- Butyl-6-methyl-4- [i‘-propenyl) -i,3-dioxan- 
5-carbonsuure (21): Nach AAV 2 wurden 200 mg (0.8 mmol) des 
Aldolproduktes 7 in 15 ml CH2C12 rnit 10 Tropfen Trifluoressig- 
saure in 10 min bei Raumtemp. umgesetzt. Fur die Konfigurations- 
zuordnung wurde das Rohprodukt aus Hexan umkristallisiert; 
Schmp. 67-68°C taus Hexan). - [a]D = f24.0 (c = 0.85 in 
Ethanol). - TR (KBr): 0 = 3600-2800 cm-’ (br, COOH); 2980 
(s); 2960 (s); 2880 (m); 1740 (s); 1485 (m); 1450 (m); 1385 (s); 1345 
(m); 1220 (m); 1160 (s); 1145 (s); 1090 (s); 1010 (m); 970 (m); 870 
(m). - ‘H-NMR: F = 0.99 (s, 9H, tert-Butyl); 1.35 (d, 3H, J = 6.1, 

2.7,5-H);4.00(dq,1H,JI =2.7,J2 =6.5,6-H);4.29-4.32(m,IH, 
4-H); 4.32 (s, 1 H, OCHO); 5.47-5.55 (m, 1 H, 1’-H); 5.80- 5.88 (m, 
1 H, 2’-H); 8.50-9.50 (br, 1 H, COOH). - I3C-NMR: F = 17.87, 

51.22 (d, C-5); 73.64, 77.79 (2 d, C-4 und C-6); 108.28 (d, OCHO); 
126.67, 129.55 (2 d, C-I’ und C-2’); 170.17 (s, C=O). - MS: m/z 

(37); 95 (73); 87 (100); 71 (93); 69 (70); 57 (78); 45 (35); 43 (69); 41 
(88); 39 (42); 29 (50); 27 (35). 

6-CH3); 1.73 (dd, 3H, J1 = 1.3, J2 = 6.6, 2’-CH3); 2.53 (t, IH,  J = 

18.94 (2 q, 6-CH3, 2‘-CH3); 24.41 [q, C(CHJ31; 35.06 [s ,  C(CH3)3]; 

(Yo) = 243 (13) [M+ + I]; 157 (23); 139 (66); 113 (57); 112 (32); 97 

CI3H2?O4 (242.3) Ber. C 64.44 H 9.15 Gef. C 64.49 H 9.04 
(2R.4S,6R)-2-tert-Butyl-4-ethyl-5-hydroxymethyl-6-methyl-1,3- 

dioxan (22): Nach AAV 3 wurde 1 g (4.3 mmol) des Aldolproduktes 
2 in 15 ml CH2C12 rnit 10 Tropfen Trifluoressigsaure in 10 min bei 
Raumtemp. umgesetzt. Reduktion zum Alkohol 22 rnit 200 mg 
LiAIH4 (2 d Raumtemp.); Ausb. 675 mg (72%); Schmp. < 20°C. - 
[alD = -7.2 (c = 1.0 in Ethanol). - IR (CHC13): 0 = 3550 cm-‘ 
(br, m); 2980 (s); 2960 (m); 2880 (m); 1485 (m); 1365 (m); 1170 (s); 
3 105 (s); 1090(s); 1000(m). - ‘H-NMR: 6 = 0.90(s, 9H, tert-Butyl); 
0.98 (t, 3H, J = 7.4, l‘-CH3); 1.21-1.26 (m, 1H, 5-H); 1.37 (d, 3H, 
J = 6.6, 6-CH3); 1.52-1.66 (m, ZH, I’-Ha); 1.79-1.91 (m, lH,  1’- 
Hb); 2.51 (t, IH,  J = 4.4, OH); 3.60-3.65 (m, l H ,  4-H); 3.89-3.97 
(m, 3H, 6-H und 5-CH2); 4.22 (s, 1 H, OCHO). - ‘3C-NMR: 6 = 
10.30 (q, 1’-cH3); 18.55 (q, 6-CH3); 24.53 [q, C(CH3)J; 25.67 (t, C- 

1’); 34.90 [s, C(CH3)3]; 41.21 (d, C-5); 58.46 (t, CH2-OH); 76.37, 
82.22 (2 d, C-4 und C-6); 107.78 (d, OCHO). - MS: m/z (%) = 

217 ( t 3 )  [M+ + 11; 215 (3); 159 (46); 113 (20); 95 (31); 87 (44); 86 
(24); 71 (35); 69 (38); 57 (100); 55 (30); 43 (47); 41 (35); 29 (22). 
CI2Hz4O3 (216.3) Ber. C 66.63 H 11.18 Gef. C 66.43 H 11.32 

(2R,4S,6R)-2-tert-Butyl-5-hydroxymethyl-6-methyl-4- (2’-phenyl- 
ethyl)-l,jl-dioxan (23): Nach AAV 3 wurde 1 g (3.3 mmol) des Al- 
dolproduktes 6 in 15 ml CH2C12 mit 10 Tropfen Trifluoressigsaure 
in 2 h bei Raumtemp. umgesetzt. Reduktion zum Alkohol 23 rnit 
200 mg LiAlH4 (3 d Raumtemp.); Ausb. 713 mg (74%) zrihes dl. - 
[a]D = -24.1 (c = 0.6 in Ethanol). - 1R (CHC13): P = 3550 cm-’ 
(br, m); 3060 (w); 3000 (m); 2980 (s); 2960 (s); 2870 (m); 1735 (s); 
1600 (w); 1495 (m); 1485 (m); 1465 (m); 1365 (m); 1160 (m); 1100 (s); 
1060 (s); 1000 (m). - ‘H-NMR: 6 = 0.94 (s, 9H, tert-Butyl); 
1.15-1.26 (m, IH,  5-H); 1.35 (d, 3H, J = 6.5, 6-CH3); 1.72-1.84 
(m, 1 H, l’-Ha); 2.18-2.30 (m, I H, I’-Hb); 2.48 (t, 1 H, J = 4.6, OH); 
2.68 (dt, IH, J1 = 8.2, J2 = 13.7, 2-H& 2.85 (ddd, IH,  Jt = 5.1, 
J 2  = 8.6, J 3  = 13.7, 2’-Hb); 3.68 (dt, l H ,  J1 = 3.1, J 2  = 9.9, 4-H); 
3.88 (dq, 1 H, 5, = 2.7, J2 = 6.6, 6-H); 3.94-4.02 (m, 2H, 5-CH2); 
4.20 (s, IH,  OCHO); 7.16-7.22 (m, 2H, arom. CH); 7.25-7.32 (m, 
3H, arom. CH). - ‘3C-NMR 6 = 18.46 (9, 6-CH3); 24.57 [q, 
C(CH3)3]; 31.82, 34.31 (2 t, C-1’ und C-2’); 34.95 [s, C(CH3),]; 41.63 
(d, C-5); 58.59 (t, CH20H); 76.30, 79.02 (2 d, C-4 und C-6); 107.71 
(d, OCHO); 125.89, 128.38, 128.60 (3 d, arom. CH); 141.82 (s, arom. 
C). - MS: m/z (%) = 291 (3) [M+ - 11; 235 (31); 171 (23); 129 
(27); 117 (39); 105 (25); 92 (29); 91 (100); 87 (21); 72 (21); 57 (42); 55 
(20); 43 (67); 41 (25); 18 (29). 

Ct8H2*03 (292.4) Ber. C 73.93 H 9.65 Gef. C 73.56 H 9.75 
(E,2R,4S,6R)-2-tert-Butyl-S-hyrlroxymethyl-6-methyl-4- (i‘-pro- 

penyl)-/,3-dioxan (24): Nach AAV 3 wurde 1 g (4.1 mmol) des Al- 
dolproduktes 7 in 15 ml CH2CI2 rnit 10 Tropfen Trifluoressigsaure 
in 10 min bei Raumtemp. umgesetzt. Reduktion zum Alkohol 24 
rnit 200 mg LiAlH4 (2 d, Raumtemp.); Ausb. 691 mg (74%); Schmp. 
79-80°C (nach Flash-Chromatographie). - [a],, = +0.7 (c = 
1.01 in Ethanol). - IR (KBr): P = 3280 cn-’ (br, s); 3040 (m); 
2980 (s); 2960 (s); 2860 (m); 1640 (w); 1485 (s); 1390 (m); 1330 (m); 
11 60 (s); 1090 (s); 1055 (s); 1000 (m); 970 (m). - ‘H-NMR: 6 = 0.92 
(s, 9H, tert-Butyl); 1.32-1.38 (m, lH,  5-H); 1.35 (d, 3H, J = 6.1, 

5.1, OH); 3.89- 3.97 (m, 3H, 6-H und 5-CH2); 4.25 (s, 1 H, OCHO); 
4.25-4.27 (m, l H ,  4-H); 5.61 -5.68 (m, lH,  1’-H); 5.76-5.86 (m, 
1 H, 2’-H). - l3C-NMR: 6 = 17.90, 18.61 (2 q, 6-CH3, 2’-CH3); 

6-CH3); 1.73 (dt, 3H, 51 = 1.4, Jz = 6.4, 2-CH3); 2.22 (t, 2H, J = 

24.63 [q. C(CH3)3]; 34.99 [s, C(CH3)3]; 43.55 (d, C-5); 58.69 
(CHZOH); 75.78,79.99 (2 d, C-4 und C-6); 107.35 (d, OCHO); 126.54, 
129.45 (2 d, C-1’ und (2-2’). - MS: mjz (YO) = 227 (< 3) [M+ - 
I]; 125 (16); 95 (35); 87 (22); 81 (20); 71 (100); 69 (30); 57 (41); 43 
(38); 41 (34); 29 (19). 
CI3HZ4O3 (228.3) Ber. C 68.38 H 10.59 Gef. C 68.30 H 10.41 

( 1  ‘S,2R,5R,6R)-2-tert-Butyl-6-methyl-5-( l’-pheny/ethyl)-l,3di- 
oxan-4-on (25): Nach AAV 4 wurden 660 mg CuI (3.5 mmol), 5 ml 
MeLi (7.0 mmol, 1.4 M in Et20), 0.45 ml F,B-OEt, (3.5 mmol) 
und 300 mg des Dioxanons 13 (1.2 mmol) umgesetzt (jedoch mit 
umgekehrter Zugabe von F3B -OEt2 und Dioxanon 13). lnnerhalb 
von 1 h lie13 man auf - 40 “C aufwrirmen und hielt diese Temperatur 
fur weitere 6 h. Dabei fie1 ein gelber Niederschlag aus, der sich 
spater nach Grun verfarbte und schlieljlich wieder nach Gelb um- 
schlug. Aufarbeitung wie in AAV 4 beschrieben; gelblicher Ruck- 
stand, enthielt als Hauptprodukt das Dioxanon 25, das nach Flash- 
Chromatographie (Hexan/Ether, 15: 1) in 62% Ausb. (201 mg) als 
reine Verbindung (farblose Kristalle) isoliert werden konnte; 
Schmp. 85-86°C (aus Hexan). - [mlD = -30.9 (c = 0.6 in 
CHC13). - IR (KBr): = 3080 cm-’ (w); 2980 (m); 2870 (m); 1725 
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(s); 1600 (w); 1495 (m); 1485 (m); 1455 (m); 1365 (m); 1355 (s); 1240 
(s); 1220 (s); 1160 (s); 1085 (m); 1030 (m); 975 (s); 785 (s). - 'H-NMR: 
6 = 0.88 (s, 9H, tert-Butyl); 0.94 (d, J = 6.1, l H ,  6-CH3); 1.53 (d, 
J = 7.2, 3H, I'-CH3); 2.72 (dd, J = 3.9, J = 9.0, IH,  5-H); 3.45 
(dq,Jd = 3.9,Jq = 7.2, l H ,  l'-H); 3.82(dq,J,j = 9.0,Jq = 6.1, IH,  
6-H); 4.46 (s, 1 H, OCHO); 7.22 - 7.36 (m, 5 H, aromat. H). - "C- 
NMR: 6 = 17.33, 21.10 (2 q, 1'-CH3, 6-CH3); 23.78 [q, C(CH3)J; 

107.28 (d, OCHO); 127.12; 127.90; 128.67 (3 d, arom. CH); 142.25 
(s, arom. C); 170.40 (s, C=O). - M S  m/z (%) = 276 (< 0.2) [M']; 
219 (1); 191 (10); 190 (69); 174 (13); 173 (87); 161 (16); 146 (25); 145 
(53); 144 (22); 131 (61); 106 (15); 105 (100); 103 (11); 91 (22); 77 (13); 
57 (18); 41 (19). 

34.93 [s, C(CH3)J; 39.71 (d, C-1'); 54.83 (d, C-5); 72.80 (d, C-6); 

Cf7H2403 (276.4) Ber. C 73.88 H 8.75 Gef. C 73.90 H 8.77 

(/'S,ZR,5R,6R) -2-tert-Butyl-S-methyl-5-(f'-phenylbutyl)-/,3-di- 
oxan-4-on (26): Eine Suspension von 730 mg CuI (3.8 mmol) in 30 
ml Ether wurde unter Argon bei -30°C innerhalb von 5 rnin mit 
7.6 ml Propyllithium (7.6 mmol, 1 M in Hexan) versetzt, wobei man 
eine braune Losung erhielt. Diese lie13 man noch 20 min bei -20°C 
riihren, kuhlte auf -78°C ab, tropfte 0.45 ml F3B -OEt2 (3.8 mmol) 
zu und riihrte nochmals 5 min bei -78°C. AnschlieDend wurde 
eine Losung von 500 mg (1.9 mmol) Dioxanon 13 in 10 ml Ether 
zugetropft. lnnerhalb von 1 h lie13 man auf -40°C aufwarmen und 
hielt diese Temperatur fur weitere 3 h. Nach beendeter Reaktion 
(DC-Kontrolle) wurde wie in AAV 4 beschrieben aufgearbeitet. Der 
gelbliche olige Ruckstand wurde durch Flash-Chromatographie 
(Hexan/Ether, 20: 1) gereinigt. Man erhielt 298 mg (Ausb. 51 %) des 
Dioxanons 26 in Form eines farblosen Pulvers; Schmp. 89-91 "C 
(aus Hexan). - [U]D = -28.2 (c = 1.0 in CHCI3). - IR (KBr): 
5 = 3060 cm-' (w); 2960 (s); 2870 (m); 1730 (s); 1600 (w); 1495 (m); 
1480 (m); 1375 (m); 1350 (m); 1260 (m); 1245 (m); 1220 (m); 1100 
(m); 1025 (m); 990 (s); 960 (m); 740 (m); 705 (m). - 'H-NMR: 6 = 
0.83 (s, 9H, tert-Butyl); 0.90 (t, 3H, CH3); 1.16 (d, J = 6.0, 3H, 6- 
CH3); 1.19-1.32 (m, 2H, 3'-H2); 1.84-1.95 (m, IH,  2'-Hb); 
2.09-2.22 (m, IH,  2-H& 2.69 (dd, J = 3.6, J = 9.0, l H ,  5-H); 
2.91 -2.97 (m, l H ,  1/44); 3.79 (dq, J d  = 9.0, Jq = 6.0, IH,  6-H); 
4.18 (s, l H ,  OCHO); 7.34-7.19 (m, 5H, arom. H). - 13C-NMR 
6 = 13.92 (q, 3'-CH3); 20.68 (q, 6-CH3); 21.08 (t, C-3'); 23.75 [q, 
C(CH3)3]; 34.80 [s, C(CH3)J; 35.19 (t, C-2'); 46.19 (d, C-1'); 53.83 
(d, C-5); 73.45 (d, C-6); 107.11 (d, OCHO); 127.19; 128.67; 128.94 
(3 d, arom. CH); 140.91 (s, arom. C); 170.13 (s, C=O). - MS: m/z 
(%) = 304 (<0.2) [M']; 247 (2); 218 (36); 201 (51); 175 (18); 174 
(11); 133 (25); 132 (23); 131 (81); 117 (14); 103 (10); 92 (10); 91 (100); 
57 (20); 41 (16); 29 (10). 

C19H2803 (304.4) Ber. C 74.96 H 9.27 Gef. C 74.96 H 9.42 

( l fS ,2R ,5R,6R)  -2-tert-Butyl-6-methyl-S-(l'-phenylpentyl)-f ,3- 
dioxan-4-on (27): Zu einer Suspension aus 3 g CuI (15.8 mmol) in 
30 ml Ether tropfte man bei - 78 "C unter Argon 9.8 ml BuLi (15.8 
mmol, 1.6 M in Hexan), lie13 dann a d  -25°C aufwarmen und ruhrte 
20 rnin bei dieser Temperatur. Die schwarze Suspension wurde auf 
-78°C abgekiihlt, mit 2 ml F3B-OEt, (16 mmol) versetzt und 
weitere 5 rnin bei dieser Temperatur geruhrt. AnschlieDend wurde 
eine Losung von 1 g Dioxanon 13 (3.8 mmol) in 10 ml Ether zu- 
getropft. Nach beendeter Reaktion (4 h/- 78 "C/DC-Kontrolle) 
wurde wie in AAV 4 beschrieben aufgearbeitet. Der feste Ruckstand 
wurde durch Flash-Chromatographie (Hexan/Ether 20: 1) gereinigt, 
wobei man 857 mg (71 YO) des Dioxanons 27 in Form eines farblosen 
Pulvers erhielt; Schmp. 83-84°C taus Hexan). - [a],, = -31.0 
(c = 1.05 in CHC13). - IR (KBr): 5 = 3030 cm-' (w); 2960 (s); 
2870 (m); 1730 (s); 1600 (w); 1495 (w); 1485 (m); 1455 (m); 1380 (m); 
1250 (s); 1220 (s); 1160 (m); 1030 (m); 990 (s); 930 (m). - 'H-NMR: 
6 = 0.83 (s, 9H, tert-Butyl); 0.85 (t, 3H, CH3); 1.16 (d, J = 6.1, 3H, 

6-CH3); 1.38-1.46 (m, 4H, 3'-H2 und 4'-HZ); 1.88-1.99 (m, IH,  
2'-Hb); 2.08-2.21 (m. lH,  2'-H,); 2.69 (dd, J = 3.6, J = 9.0, IH, 

6-H); 4.17 (s, 1 H, OCHO); 7.33-7.18 (m, 5H, aromat. H). - 13C- 

[q, C(CH3)J; 30.20, 32.80 (2 t, C-2' und C-3'); 34.80 [s, C(CH3)J; 

127.19; 128.67; 128.74 (3 d, arom. CH); 140.98 (s, arom. C); 170.09 
(s, C=O). - MS: m/z (YO) = 318 (<0.2) [M']; 261 (2); 218 (36); 
232 (33); 216 (15); 215 (55); 175 (23); 147 (28); 131 (89); 117 (19); 91 
(100); 57 (26); 41 (25). 

C20H3003 (318.5) Ber. C 75.43 H 9.50 Gef. C 75.52 H 9.70 

5-H); 2.87-2.93 (m, IH,  I'-H); 3.79 (dq, Jd = 9.0, Jq = 6.1, l H ,  

NMR: 6 = 14.02 (q, 4'-CH3); 20.66 (q, 6-CH3); 22.56 (t, C-4); 23.73 

46.45 (d, C-1'); 53.83 (d, C-5); 73.44 (d, C-6); 107.09 (d, OCHO); 

(I'S,2R,5R,6R)-2-tert-Butyl-6-methyl-5- (i'-phenylheptyl)-i,3- 
dioxan-4-on (28): Zu einer Suspension aus 440 mg CuI (2.3 mmol) 
in 20 ml Ether, tropfte man innerhalb von 5 min bei -30°C unter 
Argon 5.2 ml n-Hexyllithium (4.6 mmol, 0.9 M in Hexan), lie6 dann 
auf -30°C aufwarmen und riihrte 20 min bei dieser Temperatur. 
Die schwarze Losung wurde auf -78°C abgekiihlt, mit 0.36 ml 
F3B-OEt, (3.0 mmol) versetzt und weitere 5 rnin bei -78°C ge- 
ruhrt. AnschlieDend wurde eine Losung von 300 mg Dioxanon 13 
(1.2 mmol) in 10 ml Ether zugetropft. Innerhalb von 1 h lie13 man 
auf -40°C aufwarmen, hielt diese Temperatur fur weitere 3 h und 
riihrte dann noch 1 h bei -30°C. Nach beendeter Reaktion (DC- 
Kontrolle) wurde die Reaktion wie in AAV 4 beschrieben aufge- 
arbeitet. Der feste Riickstand wurde durch Flash-Chromatographie 
(Hexan/Ether, 10: 1) gereinigt: 234 mg (57%) Dioxanon 28 als farb- 
loses Pulver; Schmp. 71 - 73 "C (aus Hexan). - [ale = -27.9 (c = 

0.87 in CHCI,). - IR (KBr): 5 = 3020 cm-' (w); 2920 (s); 2860 (m); 
1730 (s); 1600 (w); 1495 (m); 1485 (m); 1455 (m); 1380 (m); 1365 (m); 
1245 (s); 1220 (s); 1155 (m); 1105 (m); 1030 (m); 985 (s). - 'H-NMR: 
6 = 0.83 (s, 9H, tert-Butyl); 0.83-0.86 (m, 3H, 6'-CH3); 1.16 (d, 
3H, 6-CH3); 1.24-1.34 (m, 8H, 3'-H2 bis 6'-H2); 1.88-1.98 (m, l H ,  
2'-Hb); 2.09-2.17 (m, IH, 2'-H3; 2.69 (dd, J = 3.7, J = 9.0, IH, 
5-H); 2.88-2.95 (m, IH,  1'-H); 3.78 (dq, Jd = 9.0, Jq = 6.1, l H ,  6- 
H); 4.17 (s, 1 H, OCHO); 7.34-7.19 (m, arom. H). - "C-NMR: 

C(CHJ3]; 27.91; 29.12; 31.68; 33.02 (4 t, C-2' bis C-5'); 34.76 [s. 

OCHO); 128.70; 127.14 (2 d, arom. CH); 140.96 (s, arom. C); 270.05 
(s, C=O). - MS: m/z ('YO) = 346 ((0.2) [M']; 289 (3); 260 (31); 
243 (41); 175 (27); 131 (89); 117 (20); 104 (21); 91 (100); 73 (18); 57 
(24); 41 (23). 

6 = 14.01 (q, 6-CH3); 20.64 (q, 6-CH3); 22.55 (t, C-6'); 23.70 [q, 

C(CH3)J; 46.43 (d, C-1'); 53.78 (d, C-5); 73.40 (d, C-6); 107.04 (d, 

CxH3403 (346.5) Ber. C 76.26 H 9.89 Gef. C 76.35 H 9.95 

(2R,5R,6R)  -2-tert-Butyl-6-methyl-5- (i'-phenylbenzylj- 1,3-di- 
oxan-4-on (29): Zu einer Suspension von 1.36 g CuI (7.1 mmol) in 
20 ml Ether tropfte man bei -78°C unter Argon 24 ml Phenyl- 
lithium4') (7.1 mmol, 0.3 M in Ether). Man lieB auf -30°C aufwar- 
men und ruhrte 30 min bei dieser Temperatur. Die so erhaltene 
schwarze Suspension wurde auf -78°C abgekiihlt, mit 0.9 ml 
F3B-OEt2 (7.1 mmol) versetzt und weitere 5 min bei dieser Tem- 
peratur gcrahrt. AnschlieDend wurde eine Losung von 300 mg Di- 
oxanon 13 (1.2 mmol) in 10 ml Ether zugetropft. Nach beendeter 
Reaktion (19 h/-78"C/DC-Kontrolle/R,-Wert von Edukt und 
Produkt sind in verschiedenen Losungsmittelgemischen identisch, 
sie farben aber verschieden an) wurde wie in AAV 4 beschrieben 
aufgearbeitet. Der feste Riickstand w urde durch Flash-Chromato- 
graphie (15: 1) gereinigt: 217 mg (Ausb. 54%) des Dioxanons 29 als 
farblose Kristalle; Schmp. 110-112"c (aus Hexan). - [all, = 
+44.5 (c = 0.58 in CHCI3). - IR (KBr): 0 = 3080 cm-' (w); 2980 
(m); 2870 (m); 1725 (s); 1600 (w); 1580 (w); 1495 (m); 1485 (m); 1340 
(s); 1250 (s); 1225 (s); 1150 (s); 1115 (m); 1035 (s); 990 (s); 940 (m). - 
'H-NMR: 6 = 0.90 (s, 9H, tert-Butyl); 1.28 (d, J = 6.2, 3H, 6-CH3); 
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3.35 (dd, J = 7.7, J = 6.2, IH,  5-H); 3.93 (dq, Jd = 7.7, J,  = 6.2, 
1 H, 6-H); 4.41 (d, J = 6.2, I H, 1’-H); 4.67 (s, 1 H, OCHO); 7.15 bis 
7.38 (m, IOH, arom. H). - ”C-NMR: 6 = 21.20 (q, 6-CH3); 23.79 
[q, C(CH&J; 35.02 [s, C(CH3)J; 52.08, 53.37 (2 d, C-5 und C-1’); 

128.96 (5 d, arom. CH); 140.23; 140.92 (2 s, arom. C); 169.26 (s, 
C=O). - MS: m/z (YO) = 338 (0.4) [M’]; 253 (10); 252 (53); 235 
(24); 207 (33); 206 (47); 168 (20); 167 (100); 165 (25); 159 (10); 
115 (14). 

74.30 (d, C-6); 106.88 (d, OCHO); 126.87; 127.18; 128.50; 128.61; 

CZzH26O3 (338.5) 

(2R5R.6 R)-2-tert-Butyl-6-methyl-5-isopropyl-l,3-dioxan-4-on 
(30): Herstellung nach AAV 4: 720 mg CuI (3.8 mmol) in 30 ml 
Ether, 4.7 ml MeLi (7.6 mmol, 1.6 M in Et,O), 250 mg 10 (1.25 
mmol) in 10 ml Ether, 0.45 ml F3B-OEtz (3.8 mmol); 1 h bei 
-78°C riihren, danach innerhalb von 1 h auf -40°C aufwiirmen 
lassen, diese Tcmperatur fur weitere 6 h halten, dann aufarbeiten. 
Der leicht gelbliche Riickstand enthielt als Hauptprodukt das Di- 
oxanon 30, das nach Flash-Chromatographie (HexanFther, 15: 1) 
in 65% Ausbcute (174 mg) als reine Verbindung (farbloses Pulver) 
isoliert werden konnte; Schmp. 41 -42°C (aus Hexan). - = 
- 28.9 (c = 0.87 in CHC13). - IR (CHCI3): 0 = 2980 m--‘ (s); 2960 
(s); 2900 (m); 2880 (m); 1730 (s); 1485 (m); 1470 (m); 1390 (m); 1350 
(s); 1245 (s); 1220 (s); 1155 (m); 1030 (m); 985 (s); 940 (m); 925 (m); 
760 (s). - ‘H-NMR: 6 = 0.96 (s, 9H, tert-Butyl); 1.01 (d, 3H, J = 

CH3); 2.03-2.14 (m, lH,  1’-H); 2.34 (dd, IH,  J ,  = 9.0; J2 = 3.6, 

13C-NMR: 6 = 19.37; 21.10; 21.52 (3 q, 6-CH3 und 2 x 1’-CH3); 

5); 73.66 (d, C-6); 107.45 (d, OCHO); 169.88 (s, C=O). - MS: m/z 

(16); 84 (97); 83 (28); 71 (12); 69 (100); 57 (37); 55 (21); 45 (21); 43 
(31); 41 (79); 39 (24); 29 (24); 27 (20). 
CI2Hz2O3 (214.3) Ber. C 67.26 H 10.35 Gef. C 67.10 H 10.88 

(I’S,2R,SR,6R) -2-tert-Butyl-6-methyl-5-( l‘-methylpentyl)-1,3- 
dioxan-4-on (31): Herstellung nach AAV 5: 950 mg CuI (5 mmol) 
in 30 ml Ether, 6.7 mi BuLi (10 mmol, 1.45 M in Hexan), 450 mg 
Dioxanon 10 (2.3 mmol) in 10 ml Ether, 0.4 ml F3B-OEt, (3.4 
mmol); 1 h bei - 78 “C und weitere 4 h zwischen - 50 und - 60°C 
riihren. Nach beendeter Reaktion (DC-Kontrolle) wie in AAV 4 
beschrieben aufgearbeitct. Der gelbliche Riickstand wurde durch 
Flash-Chromatographie (Hexan/Ether, 15: 1) gereinigt, wobei man 
420 mg (72%) dcs Dioxanons 31 als farbloses 81 erhielt. Diaste- 
reoisomerenverhaltnis bzgl. C(l’), Verhaltnis 10: 1 41). - rollD = 
- 13.2 (c = 1.00 in CHCI,). - IR (CHCI3): 3 = 2980 cm-’ (s); 2960 
(s); 2930 (s); 2880 (m); 1730 (s); 1485 (m); 1470 (m); 1370 (m); 1345 
(m); 1235 (s); 1220(s); 1030(m); 995 (s). - ‘H-NMR: 6 = 0.88-0.92 
(m, 3H, 4’-CH,); 0.96 (s, 9H, tert-Butyl); 0.98 (d, 3H, J = 6.8, 1’- 
CH,); 1.26-1.35 (m, 4H, 3’-H2 und 4’-H2); 1.33 (d, 3H, J = 6.1; 6- 
CH,); 1.46-1.74 (m, 3H, 1’-H und 2’-H2); 2.40 (dd, l H ,  J1 = 9.5; 

OCHO). - I3C-NMR: 6 = 14.08, 16.83 (2 q, 1’-CH3 und 4’-CH3); 

Ber. C 78.07 H 7.74 Gef. C 77.77 H 7.89 

7.0, I’-CH& 1.15 (d, 3H, J = 7.0, l’-CH3); 1.34 (d, 3H, J = 6.1; 6- 

5-H);3.81(dq,IH,Jd =9.0;Jq =6.1;6-H);4.85(~,lH,OCHO). - 

23.94 [q, C(CH3)J; 29.20 (d, (2-1’); 35.23 [s, C(CH3)J; 54.82 (d, C- 

(Yo) = 213 (<0.5) [M’ - 11; 157 (17) [Mt - ~Bu]; 111 (77); 87 

32 = 2.6, 5-H); 3.77 (dq, IH,  J d  = 9.5; Jq = 6.1; 6-H); 4.87 (s, l H ,  

20.91 (q, 6-CH3); 22.66 (t, C-4’); 23.89 [q, C(CH3)3]; 29.88 (t, CH2); 
33.89 (d, C-1’); 35.02 (t, CHI); 35.15 [s, C(CHJ3-J; 52.79 (d, C-5); 
74.00 (d, C-6); 107.57 (d, OCHO); 169.95 (s, C=O). - MS: m/z 

53 (11); 45 (10); 43 (27); 41 (100); 39 (26); 29 (47); 27 (20). 

( I ‘  R ,2R ,5R,6R)-2-tert-Bul yl-6-methyl-5- (1’-methylpropyl) -1,3- 
dioxun-4-on (32): Nach AAV 4 wurden 530 mg des Dioxanons 11 
(2.5 mmol) mit 1.14 g Cul (6 mmol), 7.5 ml MeLi (12 mmol, 1.6 M 

in Et2O) und 0.75 ml F,B - OEtz (6 mmol) umgesetzt. Die Reaktion 
crfolgte innerhalb von 8 h zwischen -30 und -40°C. Nach bc- 

(Yo) = 256 (<0.5) [M’]; 153 (11); 69 (39); 67 (10); 57 (67); 55 (30); 

endeter Reaktion (DC-Kontrolle) wurde wie beschrieben aufgear- 
beitet; Rohprodukt: gelbliches 61, Epimerengemisch bzgl. C(l’), 
Verhaltnis 5: 1. Nach Flash-Chromatographie (Hexan/Ether, 15: 1) 
isolierte man 420 mg (74%) dieses Gemisches als farbloses 81 
(NMR-Daten fiir das Hauptdiastereoisomere 32). - ‘H-NMR 6 = 

0.93 (t, 3H, J = 7.2, 2’-CH3); 0.96 (s, 9H, tert-Butyl); 0.99 (d, 3H, 
J = 6.7, 1’-CH3); 1.33 (d, 3H, J = 6.1; 6-CH3); 1.48-1.69 (m, 3H, 
1’-H und 2’-H3; 2.42 (dd, 1 H, Jl = 9.4; J2 = 2.3, 5-H); 3.79 (dq, 
1 H, J d  = 9.5, Jq = 6.1; 6-H); 4.87 (s, 1 H, OCHO). - 13C-NMR: 
6 = 12.20, 16.46 (2 q, l’-CH3 und 2’-CH3); 21.71 (q, 6-CH3); 23.91 
[q, C(CH&]; 28.17 (t, C-2’); 35.17 [s, C(CH&]; 35.88 (d, C-1’); 52.51 
(d, C-5); 74.02 (d, C-6); 107.57 (d, OCHO); 169.87 (s, CEO). 

(l‘S,2R,5R,6R) -2-tert-Butyl-5- (1‘-ethylpentyl) -6-methyl-1,3-di- 
oxan-4-on (33): Analog AAV 5 wurden 530 mg des Dioxans 11 (2.5 
mmol) mit 950 mg CuI (5 mmol), 6.9 ml BuLi (10 mmol, 1.45 M in 
Hexan) und 1.25 ml F3B-OEt2 (10.0 mmol) umgesetzt. Die Reak- 
tion erfolgte innerhalb von 3 h bci -78°C. Nach beendeter Re- 
aktion (DC-Kontrolle) wurde wie in AAV 4 beschrieben aufgear- 
beitet; Rohprodukt: gelbliches 81, Epimerengemisch bzgl. C(l’), 
Verhaltnis 5: 1, Flash-Chromatographie (Hexan/Ether, 15: 1) er- 
brachte 527 mg (78%) dieses Gemisches als farbloses 81 (NMR- 
Daten fur das Hauptdiastercoisomere 33). - ‘H-NMR: 6 = 
0.88-0.97 (m, 6H, I”-CH3 und 4’-CH,); 0.96 (s, 9H, tert-Butyl); 
1.21 -1.65 (m, 9H, 1”-Hz und 1’-H bis 4-Hz);  1.33 (d, 3H, J = 6.1; 

9.7; Jq = 6.1; 6-H); 4.89 (s, 1 H, OCHO). - 13C-NMR 6 = 12.59; 
6-CH3); 2.50 (dd, 1 H, J1 = 9.7, J2 = 1.8, 5-H); 3.79 (dq, 1 H, J,j = 

14.08 (2 q, 1”-CH3 und 4’-CH3); 20.85 (9. 6-CH3); 22.80 (t, CHI); 
23.91 [q, C(CH3)3], 24.93, 30.00, 31.66 (3 t, 3CH2); 35.19 [s, 
C(CH&], 41.21 (d, C-1’); 50.30 (d, C-5); 73.82 (d, C-6); 107.59 (d, 
OCHO); 170.45 (s, C=O). 

(l’R,2R,5R,6R)-2-tert-Butyl-6-methyl-5- (l‘-methylpentyl)-l,3- 
dioxan-4-on (34): Analog AAV 4 wurden 480 mg dcs Dioxanons 12 
(2 mmol) mit 1.14 g CuI (6 mmol), 7.5 ml MeLi (12 mmol, 1.6 M in 
Et2O) und 0.75 ml F,B-OEt2 (6 mmol) umgesetzt. Die Reaktion 
erfolgte innerhalb von 8 h zwischen -30 und -40°C. Nach be- 
endeter Reaktion (DC-Kontrolle) wurde wie beschrieben aufgear- 
beitet; Rohprodukt: gelbliches 01, Epimerengcmisch bzgl. C(l’), 
Verhaltnis 5: 1, Flash-Chromatographie (Hcxan/Ether, 15: 1) er- 
brachte 368 mg (72%) dieses Gemisches als farbloses 81 (NMR- 
Daten fur das Hauptdiastereoisomere 34). - ‘H-NMR 6 = 

0.88-0.92 (m, 3H, 4‘-CH3); 0.96 (s, 9H, fert-Butyl); 1.10 (d, 3H, 
J = 6.9, 1’-CH3); 1.21 -1.41 (m, 6H, 2’-H2 bis 4’-H,); 1.34 (d, 3H, 
J = 6.1; 6-CH3); 1.97-2.02 (m, IH,  1’-H); 2.42 (dd, IH,  J ,  = 9.2; 

OCHO). - I3C-NMR: 6 = 14.05, 17.90 (q, 1’-CH3 und 4‘-CH3); 
J2 = 3.2, 5-H); 3.84 (dq, ZH, J d  9.2; J,  = 6.1; 6-H); 4.86 (s, IH,  

21.68 (q, 6-CH3); 22.72 (t, C-4‘); 23.89 [q, C(CH3)J; 29.94; 33.73 (2 t, 
2CH2); 34.28 (d, C-1’); 35.15 [s, C(CH3),]; 53.67 (d, C-5); 72.90 (d, 
C-6); 107.38 (d, OCHO); 170.96 (s, C = 0). 

(2R,SR,6R)-2-tert-Butyl-S-ethyl-6-methyl-l,3-dioxun-4-on (35): 
Nach AAV 4 wurden 368 mg des Dioxanons 17 (2 mmol) mit 761 
mg CuI (4 mmol), 5 ml MeLi (8.0 mmol, 1.6 M in Et,O) und 0.5 ml 
F3B - OEtz (4 mmol) umgesetzt. Die Reaktion erfolgte innerhalb 
von 1 b bei -78°C. Nach beendeter Reaktion (DC-Kontrolle) 
wurde wie beschrieben aufgearbeitet; Rohprodukt: gelbliches 01, 
enthielt vorwiegend Dioxanon 35, das nach Flash-Chromatogra- 
phie (Hexan/Ether, 15: 1) in 62% Ausb. (252 mg) als reine Verbin- 
dung (farbloses 61) isoliert werdcn konnte. - [ a ] D  = -31.5 (c = 
1.1 5 in CHC13). - IR (KBr): 0 = 2980 em-’ (s); 2960 (s); 2870 (m); 
1730 (s); 1485 (m); 1410 (m); 1365 (m); 1350 (m); 1235 (s); 1145 (m); 
1030 (m); 990 (s). - ‘H-NMR 6 = 0.97 (s, 9H, tert-Butyl); 0.99 (t, 
3H, J = 7.5, l’-cH3); 1.33 (d, 3H, J = 6.1; 6-CH3); 1.56-1.70 (m, 
1 H, I’-Ha); 1.89-2.03 (m, 1 H, I’-Hh); 2.36 (dt, 1 H, Jd = 10.0; Jt = 
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5.0, 5-H); 3.81 (dq; l H ,  J d  = 10.0; Jq = 6.1; 6-H); 4.90 (s, ZH, 
OCHO). - I3C-NMR: 6 = 10.89 (q, 1'-CH3); 20.09 (9, 6-CH3); 

5); 74.01 (d, C-6); 107.95 (d, OCHO); 170.88 (s, C=O). - MS: m/z 

(39); 71 (12); 70 (86); 69 (31); 57 (35); 55 (48); 45 (26); 43 (19); 42 (20); 
41 (60); 39 (25). 
CllH2003 (200.3) Ber. C 65.97 H 10.07 Gef. C 65.88 H 10.09 

(ZR,5R,6R)-2-tert-Butyl-6-methyl-5-pentyl-l,3-dioxan-4-on (36): 
Nach AAV 5 wurden 368 mg des Dioxanons 17 (2 mmol) mit 761 
mg CuI (4 mmol), 5.5 ml BuLi (8.0 mmol, 1.45 rn in Hexan) und 
0.25 ml F3B-OEtz (2.0 mmol) umgesetzt. Die Reaktion erfolgte 
innerhalb von 30 min bei -78°C. Nach beendeter Reaktion (DC- 
Kontrolle) wurde wie in AAV 4 beschrieben aufgearbeitet; Rohpro- 
dukt. gelbliches 61, enthielt vorwiegend Dioxanon 36, Flash-Chro- 
matographie (Hexan/Ether, 15: 1) erbrachte 36 in 64% Ausb. (307 
mg) als reine Verbindung (farbloses 61). - [%ID = -16.8 (c = 
1.38 in CHCI,). - IR (CHC13): 0 = 2980 cm-l (s); 2960 (s); 2930 
(s); 2870 (s); 1730 (s); 1480 (m); 1410 (m); 1365 (m); 1345 (s); 1235 (s); 
1030 (m); 995 (s). - 'H-NMR: F = 0.86-0.91 (m, 3H, 4'-CH3); 
0.97 (s, 9H, tert-Butyl); 1.33 (d, 3H, J = 6.1; 6-CH3); 1.25-1.42 (m, 
6H, 2'-H2 bis 4-H2); 1.55-1.65 (m, IH,  l'-HJ; 1.76-1.86 (m, lH,  

20.96 (t, C-1'); 23.91 [q, C(CH3)3]; 35.20 [s, C(CH3)3]; 49.21 (d, C- 

(Yo) = 199 (<0.5) [M' - 13; 143 (11) [M+ - ~Bu]; 97 (100); 87 

l'-Hb); 2.37 (dt, J d  = 10.0; Jt = 5.1, 5-H); 3.79 (dq, 1 H, Jd = 10.0; 
Jq = 6.1; 6-H); 4.90 (s, IH,  OCHO). - 13C-NMR: 6 = 13.98 (q, 
4'-CH3); 20.17 (4, 6-CH3); 22.43 (t, CHZ); 23.92 [q, C(CH3)J; 26.33; 
28.07; 31.97 (3 t, 3CH2); 35.19 [s, C(CH&]; 48.17 (d, C-5); 74.48 (d, 
C-6); 107.94 (d, OCHO); 171.26 (s, C=O). - MS: m/z (%) = 185 

(17), 70 (56); 69 (68); 68 (14); 57 (51); 56 (39); 55 (70); 43 (33); 41 (63); 
29 (371 

(16) [M+ - ~Bu]; 139 (100); 112 (67); 87 (44); 84 (18); 83 (28); 71 

wurde in 20 ml tert-Butylalkohol (frisch iiber Natrium destilliert) 
aufgenommen, rnit 450 mg (4 mmol) Kalium-tert-butylat versetzt 
und 1 h bei Raumtemp. geruhrt. Nach beendeter Reaktion (DC- 
Kontrolle) wurde die dunkelgelbe Losung rnit 10 ml 2 N HCI ver- 
setzt, 5 min bei Raumtemp. geriihrt und dann mit Ether extrahiert. 
Die vereinigten organischcn Phasen wurden getrocknet (MgS04), 
das Losungsmittel wurde im RV entfernt, der Ruckstand in 20 ml 
Ether aufgenommen und so lange rnit Diazomethan versetzt, bis 
keine Gasentwicklung mehr festgestellt werden konnte. Nach 5 min 
wurde das Losungsrnittel im RV eingeengt und der Ruckstand zu- 
nachst durch Flash-Chromatographie gereinigt. Nach Kugelrohr- 
destillation (160"C/20 Torr) erhielt man 109 mg des Methylesters 
38 ak farbloses 61. - [E]D = +30.3 (c = 1.10 in CHC13) (Lit?@ 
ent-38: [a],, = -44.3 (c = 1.OOin Benzol)}. - IH-NMR: 6 = 1.29 

2.63 (dd, J = 7.0, J = 15.2, l H ,  2-Ha); 3.22-3.32 (m, IH,  3-H); 
3.62 (s, 3H, OCH3); 7.17-7.32 (m, 5H, arom. H). - "C-NMR: 
6 = 21.79 (q, 3-CH3); 36.45 (d, C-3); 42.76 (t, C-2); 51.51 (4, OCH,); 
126.44; 126.73; 128.54 (3 d, arom. CH); 145.72 (s, arom. C); 172.86 
(s, COOR). 

(S)-3-Phenylheptansuure (40): Eine Losung von 500 mg der Hy- 
droxysaure 44 (2 mmol) in 10 ml Ether wurde bei Raumtemp. so 
lange rnit Diazomethan versetzt, bis eine Gelbfarbung erhalten 
blieb. Man lieD noch 5 min bei Raumtemp. stehen und entfernte 
das Losungsmittel im RV. Flash-Chromatographie (Hexan/Ether, 
2: I) erbrachte 513 mg (97%) des Methylesters als farbloses 61.250 
mg dieses Methylesters (0.95 mmol) wurden wie fur 38 beschrieben 
rnit 20 ml tert-Butylalkohol (frisch unter Zusatz von Natriurn de- 
stilliert) und 430 mg Kalium-tert-butyht (3.8 mmol) zum Methyl- 
ester 39 abgebaut. Dieser wurde in 10 ml Methanol gelost mit 40 

(d, J = 7.0, 3H, 3-CH3); 2.54 (dd, J = 8.2, J = 15.2, l H ,  2-Hb); 

\ -  I -. 

mg KOH (1 mmol) versetzt und 2 d zum Sieden erhitzt. Nach be- 

On (37): zu einer Suspension (4 mmol) in 30 ml extrahierte rnit Ether, trocknete die vereinigten organischen Phasen 
(MgS04) und entfernte das Losungsmittel im RV. Kugelrohrdestil- Ether tropfte man langsam bei -20°C unter Argon 18.6 ml Allyl- 

lithium42) (8 mrnol, 0.43 M in Et20) und ruhrte 20 min bei dieser lation (1500c~20 Torr) erbrachte 103 mg der freien SHure - 
[alD = +15.2 (c = 1.03 in CHCI3) {Lit.26) ent-40: [%ID = -34.4 Temperatur. Die schwarze Suspension wurde auf - 78 "C abgekuhlt 

und cine Losung von 368 mg Dioxanon 17 (2.0 mmoU in 10 ml (c = 8.00 in Benzol)). - 1H-NMR 6 = 0.82 (t, 3H, 1.05 
Ether zugegeben. Nach min wurden bei -78"c 0.05 ml bis 1.31 (m, 4H, 5-H2 und 6-H3; 1.55-1.71 (m, 2H, 4-H2); 2.57 (dd, 
F3B-oEt: (0.4 mmol) zugetropft, und anschlieDend wurde 2 h bei J = 7.8, = 15,5, 1 H, 2-Hb); 2.65 (dd, = 7,1, = 15.5, H, 
d iem Tem~eratur geruhrt. Nach beendeter Reaktion (DC-Kon- 2-H,); 3.01 -3.1 1 (m, 1 H, 3 - ~ ) ;  7.15 -7.21 (m, 3H, aromat. H); 
trolle) wurde wie in AAV 4 beschrieben aufgearbeitet: gelblicher 7.25-7.31 (m, 2H, aromat. = 13,91 (q, 6-CH3); 
Ruckstand, Reinigung durch Flash-Chromatographic (Hexan/ 
Ether 20: l) erbrachte 235 mg (52%) des Dioxanons 37 ah farbloses c-3); 126.42; 127.42; 128.40 (3 d, aromat. CH); 144.02 (s, aromat, 
Pulver; Schmp. 34 - 35 "C (aus Hexan). - [.ID = - 13,5 (c = 0.62 c); 77.83 (s, COOHI. 
in CHCI,). - IR (KBr): if = 2980 cm-I (m); 2960 (m); 2900 (m); 
2870 (rn); 1730 (s); 1640 (w); 1480 (m); 1380 (m); 1350 (s); 1290 (m); 
1235 (s); 1220 (s); 1030 (m); 990 (s); 970 (m); 920 (s). - 'H-NMR: 
6 = 0.97 (s, 9H, tert-Butyl); 1.33 (d, 3H, J = 6.1; 6-CH3); 1.68- 1.80 
(m, 1 H, l'-Hb); 1.83- 1.95 (m, 1 H, I'-Ha); 2.13-2.26 (m, 2H, 2'-H); 
2~.35-2.42 (m, 1 H, 5-H); 3.80 (dq, l H ,  Jd = 10.0; jq = 6.1, 6-H); 
4.90 (s, 1 H, OCHO); 4.99-5.10 (m, 2H, 4-Hz); 5.72- 5.85 (m, 1 H, 
3'-H). - 13C-NMR: 6 = 20.06 (q, 6-CH,); 23.93 [q, C(CH3)3]; 27.37; 
30.99 (2 t, C-1' und C-2'); 35.20 [s, C(CH3),]; 47.46 (d, c-5); 74.48 
(d, C-6); 107.93 (d, OCHO); 115.66 (t, C-4'); 137.49 (d, c-3'); 170.91 
(s, C=O). - MS: m/z ( O h )  = 169 (<0.5) [Mf - tBu]; 123 (78); 

(100); 54 (68); 53 (13); 45 (18); 43 (9); 41 (63); 39 (37); 29 (40); 27 (30). 

fZR75R,6R)-5- f3'-Buten~l)-2-tert-but~l-6-meth~l-l,3-rlioxan-4- endeter Reaktion brachte man den Ansatz mit 2 HC1 aufpH = 2, 
760 mg 

- 1 3 ~ - ~ ~ ~ :  
22.56 (t, C-6); 29.47 (t, C-5); 35.94 (t, C-4); 41.51 (t, C-2); 41.89 (d, 

fZR,5S,6R)-5-Benzyl-2-tert-butyl-6-~~1hyl-l,3-dioxan-4-o~~ (41): 
In einer Lsg. von 343 mg Dioxanon 13 (1.3 mmol) in 20 ml Essig- 
ester (frisch iiber CaH2 destilliert) wurden 30 mg Palladium auf 
Aktivkohle (10proz.) suspendiert und 3 h unter einem Wasserstoff- 
druck von 1 bar geruhrt. Nach beendeter Reaktion (DC-Kontrolle) 
wurde iiber Celite filtriert und im RV eingeengt; Rohprodukt: 337 
mg (98%), Epimerengemisches bzgl. C(5), Verhaltnis 20: 1. Nach 
Umkristallisation aus Hexan wurden 261 mg (78%) reines 41 als 
farblose Kristalle isoliert; Schmp. 112- 114°C (aus Hexan). - 
[%ID = +26.6 (c = 0.59 in CHC13). - IR (KBr): 3 = 3080 cm-' 

(m); 1380 (m); 1240 (S); 1220 (S); 1180 ( S ) ;  1090 ( 4 ;  990 ($1; 980 (s); 
930 (m). - 'H-NMR: 6 = 0.97 (S, 9H, tert-Butyl); 1.22 (d, J = 6.4, 

(m, 2H, 1 ' - ~ ~  und 5-14); 4.22-4.30 (m, l H ,  6-H); 5.04 (s, i H ,  
0 ~ ~ 0 ) ;  7.20-7.34 (m, 5 H, aromat. H). - I~C-NMR: 6 = 18.19 
(q, 6 - c ~ ~ ) ;  23.99 [q, C(CH&]; 31.94 (t, C-1'); 34.83 [s, C(CH3)3]; 
45.91 (d, c.5); 71.60 (d, C-6); 105.41 (d, 0 ~ ~ 0 ) ;  126.64; 128.64; 
128.87 (3 d, arom, CH); 138.42 (s, arom, c) ;  171.55 (s, c=o). - 

96 (21); 95 (32); 87 (15); 81 (41); 71 (13); 68 (14); 67 (27); 57 (48); 55 (w); 2980 (m); 2880 (m); 1750 (s); 1605 ( 4 ;  1595 ( 4 ;  1480 (m); 1410 

C13H2203 (226.3) 

(S)-3-Phenylbutansuuve-methylester (38): Eine Lsg. von 200 mg 
der Hydroxysaure 43 (0.96 mmol) in 10 ml Ether wurde bei Raum- 
temp. so lange mit Diazomethan versetzt, bis cine Gelbfarbung 
erhalten blieb. Man lieB noch 5 min bei Raumtemp. stehcn und 
dampfte dann das Losungsmittel ab. Der gelbliche olige Ruckstand 

Ber. C 68.99 H 9.80 Gef, c 68.95 H 9.91 
3H, 6-CH3); 2.79 (dd, 51 = 16.4, J2 = 9.4, IH,  l'-Hb); 3.11-3.19 
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MS: m/z (%) = 262 (<0.2) EM’]; 205 (37); 176 (51); 160 (12); 159 
(100); 132 (41); 131 (73); 317 (66); 91 (74); 57 (22); 41 (20). 

C16H22O3 (262.4) Ber. C 73.25 H 8.45 
(ZR,SS,6R)-2-tert-Butyl-6-methy1-5-(p-tri~uormethylbenzyl)-1.3- 

dioxan-4-on (42): Analog zur Herstellung von 41: 328 mg Dioxanon 
14 (1.0 mmol) in 20 ml Essigester, 30 mg Palladium auf Aktivkohle 
(loproz.), 30 min bei einem Wasserstoffdruck von 1 bar; Rohausb. 
323 mg (98%) als farbloses Pulver (Diastereoisomerenverhaltnis: 
5,6-cis: 5,6-trans = 2: 1). Nach Flash-Chromatographie (Hexan/ 
Ether, 10: 1) wurden 151 mg (45%) der Verbindung 42 als farbloses 
Pulver isoliert; Schmp. 114 - 11 5 “C (nach Flash-Chromatogra- 
phie). - [E]D = $9.8 (c = 0.59 in CHC13). - IR (KBr): 0 = 2980 
cn-‘ (m); 2960 (m); 2880 (w); 1755 (s); 1620 (m); 1480 (m); 1380 (s); 
1335 (s); 1240 (s); 1225 (s); 1185 (s); 1155 (s); 1125 (s); 1060 (s); 990 
(s); 845 (m); 815 (m). - ‘H-NMR 6 = 0.97 (s, 9H, tert-Butyl); 1.25 
(d, 3H, J = 6.1, 6-CH3); 2.83-2.91 (m, l H ,  l’-Ha); 3.09-3.18 (m, 
2H, l’-Hb und 5-H); 4.25-4.31 (m, IH,  6-H); 5.03 (s, 1 H, OCHO); 
7.37 (d, 2H, J = 8.1, arom. CH); 7.55 (d, 2 H , J  = 8.1, arom. CH). - 
l3C-NMR: 6 = 18.07 (q, 6-CH3); 23.94 [q, C(CH3)3]; 31.90 (t, C-1’); 

C 73.06 H 8.49 

34.88 [s, C(CH&J; 45.99 (d, 5-H); 71.81 (d, 6-H); 105.97 (d, OCHO); 
124.18 (q, JCF = 272, CF3); 125.53 (dq, JCF = 3.8, CH, arom.); 
129.00 (q, JCF = 32.6, C, arom.); 129.34 (d, CH, arom.); 142.67 (s, 
arom. C); 170.92 (s, C=O). - MS: mjz (YO) = 331 (48) [M+ + I]; 
244 (22); 228 (23); 227 (100); 200 (39); 199 (46); 185 (27); 159 (34); 
131 (40); 87 (28); 57 (21); 43 (15); 41 (15). 
C17HZ1F303 (330.4) Gef. C 61.58 H 6.70 

(lfS,2R,3 R)-3-Hydroxy-2- (1‘-phenylethyl) butansaure (43): Die 
Hydrolyse des Dioxanons 25 (530 mg, 1.9 mmol) ergab nach AAV 
6 in 3 d die Hydroxycarbonsaure 43 (318 mg, 80%) als farbloses 
Pulver; Schmp. 123-125°C (aus Hexan/Ether. - [alD = +58.2 
(c = 0.5 in Ethanol). - IR (KBr): P = 3500-2500 cm-’ (br, 
COOH und OH); 3030 (m); 2980 (m); 2940 (m); 1730 (s); 1720 (s); 
1705 (s); 1605 (w); 1585 (w); 1495 (w); 1455 (m); 1375 (m); 1180 (s); 
1135 (s); 1120 (s); 1030 (s); 850 (m); 765 (s); 700 (s). - ‘H-NMR: 
6 = 1.23 (d, 3H, J = 6.5, 3-CH3); 1.34 (d, 3H, J = 7.0, 1’-CH3); 

Jq = 7.0, 1‘-CH3); 4.08 (dq, 1 H, Jd = 3.3, Jq = 6.4,3-H); 7.14-7.28 
(m, 5H, arom. CH). - “C-NMR: 6 = 19.33, 22.36 (2 q, 1’-CH3, 3- 

128.45 (3 d, arom. CH); 144.05 (s, arom. C); 178.92 (s, COOH). - 

105 (100); 103 (20); 91 (25); 28 (52). 

Ber. C 61.81 H 6.41 

2.52 (dd, IH,  Ji = 3.3, J2 1 10.4, 2-H); 3.23 (dq, l H ,  J d  = 10.3, 

CH3); 39.27 (d, C-1‘); 58.49 (d, C-2); 65.47 (d, C-3); 126.76, 127.41, 

MS: VZ/Z (%) = 190 (11) [M+ - 181; 145 (24); 130 (26); 106 (44); 

Cl2HI6O3 (208.3) Ber. C 69.21 H 7.74 Gef. C 68.91 H 7.96 
(i‘R,2R,3S)-2-(1‘-Hydroxyethyl)-3-phenylheptansuure (44): Die 

Hydrolyse von 857 mg des Dioxanons 27 (2.7 mmol) ergab nach 
AAV 6 in 3 d 628 mg dcr Hydroxycarbonsiiure 44 (93%) als farb- 
loses Pulver; Schmp. 110-111°C (aus Hexan/Ether). - [orlo = 

+7.8 (c = 1.00 in Ethanol). - 1R (KBr): 3 = 3360 cm-’ (br, OH); 
3500-2400 (br, COOH); 3030 (m); 2960 (s); 2860 (m); 1730 (s); 1600 
(w); 1495 (m); 1340 (m); 1240 (m); 1210 (m); 1190 (m); 760 (s); 700 
(s). - ‘H-NMR: 6 = 0.81 (t, J = 7.3, 3H, 6-CH3); 0.99-1.32 (m, 
4H, 5-H2 und 6-Hz); 1.24 (d, J = 6.5, 3H, 1’-CH3); 1.52-1.65 (m, 
IH, 4-H,); 1.86-1.95 (m, IH,  4-Hb); 2.59 (dd, J = 3.7, J = 9.9, 
1 H, 2-H); 3.02-3.10 (m, IH,  3-H); 4.11 (dq, Jd = 3.7, Jq = 6.5, 
lH,  1’-H); 5.0-8.0 (br, 2H, COOH und OH); 7.10-7.29 (m, 5H, 
arom. H). - I3C-NMR: 6 = 13.88 (q, 6-CH3); 22.21 (9, 1’-CH3); 
22.56; 29.28; 32.33 (3 t, C-4, C-5 und C-6); 44.80 (d, (2-3); 57.84 (d, 
C-2); 65.28 (d, C-1’); 126.72; 128.26 (2 d, arom. CH); 141.76 (s, arom. 
C); 178.99 (s, COOH). - MS: m/z (YO) = 250 (<0.2) [M’]; 232 
(4); 175 (9); 149 (10); 148 (39); 147 (21); 131 (43); 105 (13); 103 (17); 
91 (100); 45 (10). 

C1SH2203 (250.3) Ber. C 71.97 H 8.86 Gef. C 71.86 H 9.13 

(2R,3R)-2-Diphenylinethyl-3-hydroxybutansaure (45): Die Hy- 
drolyse von 106 mg des Dioxanons 29 (0.3 mmol) ergab nach AAV 
6 in 3 d 79 mg der Hydroxycarbonsaure 45 (93%) als farblose 
Kristalle; Schmp. 188- 190°C (aus Hexan/Ether). - [a]!, = 

-78.8 (c = 1.00 in Ethanol). - IR (KBr): 3 = 3540 cm-’ (m, OH); 
3500-2500 (br, COOH); 3030 (m); 2970 (m); 1735 (s); 1600 (w); 1580 
(w); 1495 (m); 1450 (m); 1390 (s); 1260 (m); 1210 (s); 1125 (s); 1020 
(m); 760 (s); 700 (s). - ‘H-NMR: 6 = 1.17 (t, J = 6.6, 3H, 3-CH3); 

6.5, 1 H, 3-H); 4.48 (d, J = 12.2, 1 H, 1’-H); 4.0-7.0 (br, 2H, COOH 
und OH); 7.15-7.33 (m, IOH, arom. H). - I3C-NMR: 6 = 22.33 
(q, 3-CH3); 50.62, 56.03 (2 d, C-2 und C-1’); 65.65 (d, (2-3); 126.79; 
126.87; 127.92; 128.12; 128.55; 128.83 (6 d,arom. CH); 141.42,141.78 
(2 s, arom. C); 177.85 (s, COOH). - MS: m/z (%) = 270 ( ~ 0 . 2 )  
[M’]; 252 (18); 206 (15); 179 (LO); 168 (23); 167 (100); 165 (24); 152 
(11); 91 (11); 77 (8). 

C17H1803 (270.3) Ber. C 75.53 H 6.71 
(1‘R,2R,3S) -2- (i ‘-Hydroxyethyl) -3-methylheptansaure (46): Die 

Hydrolyse von 256 mg des Dioxanons 31 (1.0 mmol) ergab nach 
AAV 6 in 2 d 185 mg (98%) 46 als 10: I-Epimerengemisch bzgl. 
C(3) als farbloses 61. Dreimalige Umkristallisation bei -30°C aus 
Hexan ergab 120 mg (64%) der Hydroxysiiure 46, die kurz unter- 
halb von Raumtemp. flussig wird. - [a],, = + I 9 3  (c = 0.5 in 
Ethanol). - 1R (CHC13): P = 3500-2400 cm-’ (br, COOH und 
OH); 2960 (m); 2935 (m); 1700 (s); 1600 (w); 1460 (m); 1400 (m); 1385 
(m); 1280 (s); 1120 (m); 1040 (s). - ‘H-NMR: 6 = 0.88-0.93 (m, 

CH,); 1.21-1.33, 1.51-1.56, 1.88-1.95 (3 m, 7H, 3-H bis 6-H2); 
2.30 (dd, 1 H, J1 = 5.9, JZ = 6.9, 2-H); 4.08 (quint, 1 H, J = 6.2, 1’- 
H). - “CC-NMR: 6 = 14.08, 16.58 (2 q, 6-CH3 und 3-CH3); 21.69 

57.25 (d, C-2); 66.33 (d, C-1’); 179.69 (s, COOH). - MS: m/z (YO) = 
189 (< 3) [M+ + 11; 173 (4); 144 (16); 87 (100); 86 (20); 69 (39); 45 
(25); 43 (32); 41 (28); 29 (21). 
C10H2003 (188.3) Ber. C 63.80 H 10.71 Gef. C 63.62 H 10.61 

(irR,2R,3R)-2- (f’-Hydroxyethyl)-3-methyfheptansaure (47): Die 
Hydrolyse von 230 mg des Dioxanons 34 (0.9 mmol) ergab nach 
AAV 6 in 2 d 164 mg (97%) 47 als 5 :  1-Epimerengemisch bzgl. C(3) 
als farbloses Pulver. Umkristallisation aus Hexan ergab 113 mg 
(65%) der Hydroxysaure 47; Schmp. 79-80°C (aus Hexan/ 
Ether). - [a30 = +27.6 (c = 0.5 in Ethanol). - IR (KBr): P = 
3500-2400 (br, COOH und OH); 2980 (s); 2960 (s); 2880 (s); 1700 
(s); 1680 (s); 1600 (w); 1470 (m); 1375 (m); 1265 (s); 1280 (s); 1120 (s); 
1110 (s); 950 (m); 685 (s). - ‘H-NMR: 6 = 0.86-0.91 (m, 3H, 
6-CH3); 1.03 (d, 3H, J = 6.6, 3-CH3); 1.28 (d, 3H, J = 6.4, 1’-CH3); 
1.17-1.44, 1.95-2.00 (2 m, 7H, 3-H bis 6-H2); 2.21 (dd, lH,  J1 = 
4.4, J2 = 8.6, 2-H); 4.05-4.24 (m, IH,  1’-H). - I3C-NMR: 6 = 
14.02, 37.13 (2 q, 6-CH3 und 3-CH3); 22.24 (q, 1’-CH3); 22.79, 29.00 

3.25 (dd, Ji = 2.6, J 2  = 12.2, l H ,  2-H); 3.67 (dq, J,j = 2.6, Jq = 

Gef. C 75.47 H 6.67 

3H, 6-CH3); 0.96 (d, 3H, J = 6.9, 3-CH3); 1.27 (d, 3H, J = 6.4, 1’- 

(q, 1’-CH3); 22.82, 28.97 (2 t, 2CHJ; 32.47 (d, (2-3); 34.35 (t, CH,); 

(2 t, 2CH3; 32.56 (d, C-3); 33.99 (t. CHZ); 57.85 (d, C-2); 65.75 (d, 
C-1’); 180.16 (s, COOH). - M S  m/z (Yo) = 189 (<3) {Mf + 11; 
173 (4); 144 (16); 87 (100); 86 (22); 69 (37); 55 (20); 43 (34); 41 (30); 
29 (23). 
C&@3 (188.3) Ber. C 63.80 H 10.71 Gcf. C 63.99 H 10.64 
(ZS,3R)-2-Benzyl-3-hydroxybutansaure (48): Die Hydrolyse von 

190 mg des Dioxanons 41 (0.7 mmol) ergab nach AAV 6 (24 h 
Raumtemp.) 119 mg der Hydroxycarbonsaure 48 (85%) als farblose 
Kristalle; Schmp. 83-85°C (aus Hexan/Ether). - [a],, = -63.4 
(c = 0.50 in Ethanol). - IR (KBr): P = 3300 cm-’ (br, OH); 
3500-2400 (br, COOH); 3030 (m); 2970 (m); 1690 (s); 1600 (w); 1495 
(m); 1385 (m); 1285 (s); 11 30 (s); 1080 (m); 935 (m); 730 (m); 700 (s). - 
‘H-NMR 6 = 1.28 (d, J = 6.4, 3H, 6-CH3); 2.78-2.85 (m, IH,  2- 
H); 2.89 (dd, J1 = 13.9, J 2  = 5.4, 1 H, l’-Hh): 3.01 (dd, J1 = 13.9, 
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J2 =9.3,1H,l’-Ha);4.04(dq,Jd =4.9,Jq =6.3,1H,3-H);5.0-8.0 
(br, 2H, COOH und OH); 7.17-7.30 (m, 5H, arom. H). - 13C- 

C-3); 126.52; 128.55; 128.77 (3 d, arom. CH); 138.88 (s, arom. C); 
178.70 (s, COOH);. - MS: m/z  (%) = 194 (1) [M’]; 176 (77); 158 
(20); 149 (34); 132 (20); 131 (83); 104 (24); 103 (23); 92 (30); 91 (100); 
78 (53); 77 (19); 65 (17); 45 (26); 18 (20). 

NMR: F = 20.13 (q, 6-CH3); 33.49 (t, C-1’); 53.95 (d, C-2); 68.02 (d, 

CllH1403 (194.2) 
(E,3R) -2-Ethyliden-3-hydroxybutansiiure (49): Die Hydrolyse des 

Dioxanons 10 (250 mg, 1.26 mmol) ergab nach AAV 6 (3 d bei 
Raumtemp.) die Hydroxycarbonsaure 49 (151 mg, 92%) als farb- 
loses 01, das nach 6 Wochen im Tiefkuhlfach bei -30°C kristal- 
lisierte; Schmp. 68-69°C. - [a],, = +23.0 (c = 0.5 in Etha- 
nol). - IR (KBr): P = 3400 cm-’ (br, OH); 3500-2400 (br, 
COOH); 2980 (s); 1685 (s); 1645 (m); 1435 (m); 1410 (m); 1240 (s); 
1095 (s); 1060 (m); 890 (m); 769 (m); 695 (s). - ‘H-NMR: 6 = 1.35 
(d, 3H, J = 6.6, 3-CH3); 1.89 (d, 3H, J = 7.4, l’-CH3); 4.82 (q, 1H, 

Ber. C 68.02 H 7.27 Gef. C 67.93 H 7.22 

J = 6.7, 3-H); 7.00 (q, 1 H, J = 7.3, 1’-H). - I3C-NMR: 6 = 13.98 
(q, l’-CH3); 22.92 (q, 3-CH3); 64.55 (d, C-3); 134.05 (s, C-2); 140.91 
(d, C-1’); 171.92 (s, C=O). - MS: mjz (%) = 115 (53) [M+ - 151; 
97 (100); 87 (22); 71 (38); 69 (44); 45 (30); 43 (33); 41 (50); 39 (36); 29 
(19); 27 (19); 18 (26). 

C6Hlo03 (130.1) Ber. C 55.37 H 7.74 Gef. C 55.11 H 8.03 

jE,3R)-2-Benzyliden-3-hydroxybutansri‘ure (50): Die Hydrolyse 
des Dioxanons 13 (260 mg, 1.0 mmol) ergab nach AAV 6 (7 d bei 
Raumtemp.) die Hydroxycarbonsaure 50 (175 mg, 91%) als farb- 
loses Pulver; Schmp. 124-126°C. - [cclD = +143.7 (c = 0.8 in 
Ethanol). - IR (KBr): P = 3600-2300 cm-’ (br, COOH und OH); 
2980 (m); 2960 (m); 1680 (s); 1630 (w); 1580 (w); 1495 (w); 1465 (m); 
3430 (m); 1375 (m); 1250 (s); 1090 (m); 1070 (s); 980 (m); 940 (m); 
785 (m); 750 (s); 700 (s). - ‘H-NMR: 6 = 1.59 (d, 3H, J = 6.6, 3- 
CH3); 4.99 (q, l H ,  J = 6.8, 3-H); 7.30-7.45 (m, 5H, arom. H); 7.82 
(s, 1H, 1’-H). - ‘3C-NMR 6 = 22.92 (q, 3-CH3); 64.84 (d, C-3); 
128.64, 129.23, 129.32 (3 d, arom. CH); 133.50, 134.21 (2 s, arom. C 
und C-2); 142.11 (d, C-1’); 172.41 (s, C=O).  - MS: mlz (%) = 192 
(10) [M ‘1; 177 (21); 174 (25); 159 (80); 149 (42); 131 (100); 129 (25); 
103 (62); 102 (23); 91 (24); 87 (22); 78 (24); 77 (44); 51 (28); 43 (41); 
39 (17); 18 (38). 

Cl lHI2O3 (192.2) Ber. C 68.74 H 6.29 Gef. C 68.45 H 6.28 

CAS-Registry-Nummern 

1 [(I,-S)-Isomer]: 129287-31-6 ,/ 1 [(1’-R)-Isomer]: 129287-32-7 / 2 
[(1’-S)-Isomer] : 129287-33-8 ,/ 2 [(1’-R)-Isomer] : 129287-34-9 1 3 
[(I’-S)-Isomer] : 129287-35-0 / 3 [(1’-R)-Isomer]: 129287-36-1 / 
4 [(I,-S)-Isomer]: 129314-73-4 ,/ 4 [(I/-R)-Isomer]: 129287-37-2 1 
5 [(I/-S)-Isomer]: 129287-38-3 / 5 [(1’-R)-Isomer]: 129287-39-4 1 
6 [(I,-S)-Isomer]: 129287-40-7 ,/ 6 [(1’-R)-Isomer] : 129287-41-8 1 
7 [(l’-S)-Isomer]: 129287-42-9 1 7 [(I/-R)-Isomer] : 129287-43-0 I 
8 [(I ’-R)-Isomer] : 107289-12-3 ,/ 8 [(I,-S)-Isomer]: 107289-1 3-4 1 
9 [(I,-R)-Isomer] : 129287-50-9 ,/ 9 [(I,-S)-Isomer] : 129287-51-0 1 
IEI-10: 129287-44-1 / (ZLIO: 129287-45-2 I IELl l :  129287-46-3 I 
(zj-ii: 129287-47-4 ) ( ~ j - 1 2 :  129287-48-5 ) (zj-12: 129314-74-5 ) 
(E)-13: 118356-63-1 / (Z)-13: 129287-49-6 1 (E)-14: 129287-52-1 1 
(Z)-14: 129314-75-6 ,/ 15: 107312-93-6 ,/ 16: 129287-53-2 1 17: 
129388-45-0 / 18: 129287-54-3 119: 129287-55-4 ,/ 20: 129287-56-5 1 
21: 129287-57-6 122: 129287-58-7 123: 129287-59-8 124: 129287- 
60-1 125:  12928’7-61-2 / 26: 129287-62-3 / 27: 129287-63-4 ,/ 28: 
129287-64-5 J 29: 129287-65-6 J 30: 129287-66-7 J 31 r(l‘-S)-Iso- 
mer]: 129287-67-8 / 31 [(I’-R)-isomer]: 129287-68-9 / 32 [(I,-R)- 
Isomer]: 129287-69-0 ,/ 32 [(l’-S)-Isomer_l: 129287-70-3 / 33 [(I,- 
SLIsomcrl: 129287-71-4 / 33 r(l’-RHsomerl: 129287-72-5 / 34 r(1’- 
R)-IsomeG] : 129287-68-9 1 3’4 [(I ’k)-Isomk] : 129287-67-8 lL35: 
129287-73-6 136: 129287-74-7 137: 229287-15-8 138: 1441-20-9 J 
39: 69657-31-4 140: 61999-35-7 / 41: 129287-76-9 ,/ 42 [C(5,6)-cis- 
Isomer] : 129287-77-0 1 42 [C(5,6)-tran~-Isomer] : 129287-78-1 1 43: 
129287-79-2 / 44: 129287-80-5 145: 129287-81-6 1 46: 129287-82-7 1 

47: 129288-46-1 148: 129287-83-8 ,/ 49: 129287-84-9 ,/ 50: 129287- 
85-0 ,/ C: 100017-18-3 / MeCHO: 75-07-0 ,/ EtCHO: 123-38-6 1 
iPrCHO: 78-84-2 ,/ Me[CH213CHO: 110-62-3 / iBuCHO: 590- 
86-3 ,/ Ph[CH2l2CHO: 104-53-0 / MeCH=CHCHO: 4170-30-3 / 
PhCHO: 100-52-7 / P - F ~ C C ~ H ~ C H O :  455-19-6 

W. Amberg, Teil der Dissertation, Nr. 9148, ETH Zurich, 1990. 
’) M. Braun, Angew. Chem. 99 (1987) 24; Angew. Chem. Znt. Ed.  

Engl. 26 (1987) 24. - M. Braun in Advances in Carbanion Che- 
mistry (V. Snieckus, Hrsg.), JAI Press, Greenwich 1990 (im 
Druck). - D. Seebach, S. Roggo, J. Zimmermann in Stereoche- 
mistry of Organic and Bioorganic Transformations (W. Bart- 
mann. K. B. Shardess. Hrsp.). S. 85. VCH Verlaeseesellschaft 
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mbH,’ Weinheim 1587. 
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enantiomerenreinen a-verzweigten P-H ydrox ycarbonsauren sind 
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Ein Vorversuch mit Benzaldehyd hatte 2 Diastereoisomere im 
Verhaltnis von 2: 1 ergeben, siehe Lit.5a’. 

9, Das (R)-Enantiomere 1aDt sich durch saure Hydrolyse direkt aus 
dem Biopolymeren Polyhydroxybuttersaure (PHB) herstellen, 
wenn dieses zunachst in situ (Dichlorethan/Saure/Methanol) zu 
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