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Die asymmetrische Reduktion des Dions 1 mit verschiedenen chiralen Reagenzien fdhrt N optisch 
aktiven Gemischen diastereomerer Monoalkohole. Die Regio- und Sterewlektivitat der Reduk- 
tion hangt sowohl von der Struktur des chiralen Reduktionskomplexes als auch von der Polaritiit 
des Losungsmittels ab. Die Anwendung eines modif~erten Ceruinkn-Komplexes, aus Lithium- 
aluminiumhydrid (LAH), ( - )-Ephedrin und Benylakohol hergestellt, liefert in Tetrahydrofuran 
eine optische Ausbeute von etwa 20% des a- und ca. 5 %  des &Monoalkohols jeweils rnit R-Kon- 
figuration. 

T d  Sptbcsts of Optierlly Active Steroids, X') 
Rcdoctia of 3-MetbOxy-8.14-secd J.!f(lO),!k~&atet18ene14,17diolle w itb 
C W  Complex Hydridcs 

Asymmetric reduction of the dione 1 with several chiral reagents leads to optically active mixtures 
of diastereomeric monoalcohols. The regio- and stereoselectivity of the reduction depends on the 
structure of the chiral reducing agent as well as on the polarity of the solvent. Using a modified 
cervinhamplex,  prepared from lithium aluminium hydride (LAH), (-)-ephedrine, and benyl 
alcohol, in tetrahydrofuran an optical yield of about 20% of the a- and approximately 5 %  of 
the &monoalcohols both with Ranfiguration is obtained. 

Bei der Totalsynthese von naturlichem C)stradiol-3-methylather Zb) ausgehend von 
prochiralem Dion 1 3, ist der entscheidende Schritt die asymmetrische mikrobiologische 
Reduktion zu 2") (siehe Formelschema 1). 

Die externe asymmetrische Induktion mit chiralen Reagenzien ist in letzter Zeit intensiv 
bearbeitet worden 4a-d! Insbesondere bei offenkettigen Ketonen 4'* b, ist die Enantio- 
selektivitat 5, der Reduktion untersucht worden, wahrend Beispiele der asymmetrischen 

') IX. Mitteil.: J. Ruppert, U. Eder und R. Wiechert, Chem. Ber. 106, 3636 (1973). 
') '') H. Kosmol, K .  Kieslich, R. Kissing, H.-J. Koch, K .  Petzoldr und H .  Gibian, Liebigs AM. 

Chem. 701, 198 (1967). - 2b) C. Rufer, E .  Schrlider und H. Gibian, ebenda 701, 206 (1967). 
3, S. N. Ananchenko und I. V.  Torgou, Tetrahedron Lett. 1963, 1553. 
4, *') S. Yamada und K .  Koja, Asymmetric Induction through Hydride Reductions in B. S. 

Thyagarajan, Selective Organic Transformations, Vol. 1, S. 1 - 33, Wiley-Interscience, New 
York, London 1970. - 4b) J. D. Morrison und H. S. Mosher, Asymmetric Organic Reactions, 
Prentice-Hall, Inc., Englewood Cliffs, N. J. 1971. - 4E) H. J. Schneider und R. Haller, Phar- 
mazie 28, 417 (1973). - *d) J. W Scott und D. Valentine jr., Science 184, 943 (1974). 

'I Zur Definition der dia- bzw. enantioselektiven Synthese s. Y. Izwni. Angew. Chem. 83, 956 
(1971); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 10. 871 (1971); H. E. Radunz. Chem.-Ztg 97, 592 (1973). 
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Induktion bei der Reduktion von cyclischen Diketonen mit prochiralem Zentrum in 
der Literatur offenbar fehlen. 

h e r  die Umsetzung des Dions 1 mit chiralen Reduktionsmittcln wird nun hier be- 
richtet. 

R + h  R 

4, [aIl,-132O 

R = OCH, 

48, [all, + 132O 

3, [Old +47. 20 
1 3 S ,  14s-Konfiguration 

or I 

H3C 0 
3a, [OjI,-47. Zo 

13 H ,  1 7 K -  Konfiguratioi 

2, [01[,-38. 7 
1 3 / I  , 1 7 S - KO nfi g u  ratio n 

OH 

HjCO 

OH 0 

1 

6 ,  [ U I D  + 199" 68, [dr, -199  

Die Reduktion von 1 mit achiralen Reduktionsmitteln fuhrt zu zwei diastereomeren 
Monoolen 2, 2 4  und 3, 3a. Die beobachtete Stereoselektivitat bei der Verwendung 
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von Natriumborhydrid6) bzw. der Meenvein-Ponndori-Verley-Reduktion ') - es ent- 
steht bevorzugt das a-Monool 3, 3 a  - steht im Einklang mit Vorstellungen uber die 
Raumerfullung der Substituenten am Cyclopentanring. Der a-Monoalkohol 3, 3a ist 
im Dunnschichtsystem TetrachlorkohlenstofE-ssigester geringfugig unpolarer als das 
P-Monool2, 2a, doch lassen sich die Diastereomeren weder durch G C  noch durch prap. 
SC quantitativ auftrennen. Das 3,3a/2,2a-Diastereomerenverhaltnis 1aBt sich im NMR- 
Spektrum bei der Messung in Deuterioaceton, nicht dagegen in Deuteriochloroform, 
aus der unterschiedlichen Lage des Signals der 18-Protonen (Formelschema 1) in etwa 
ermitteln. 

Reduziert man nun rnit chiralen Reduktionsmitteln, so laBt sich aus dem gemessenen 
Drehwinkel, der Extinktion im UV-Spektrum bzw. dem Verhaltnis der chromatographisch 
isolierten diastereomeren Monoalkohole 2, 2a zu 3, 3a im NMR-Spektrum noch keine 
Aussage uber die asymmetrische lnduktion der a- bzw. fbMonohydroxyverbindungen 
machen. Hier fuhrt nur eine indirekte Methode zum Ziel. Durch vorsichtige Saure- 
behandlung des 2, 2a/3, 3a-Gemisches wird der a-Diastereomerenanteil 3, 3a zurn 5, 
Sa-Gemisch cyclisiert, durch prap. SC von 2, 2 a  abgetrennt, vermessen und rnit dem in 
optisch reiner Form 2b) bekannten Spiroather 5 mit 9s-Konliguration verglichen. 
Daraus folgt die optische Ausbeute des a-Monoolanteils im 2, 2a/3, 3a-Gemisch. Aus 
dem iiber 5, 5a erhaltenen Drehwinkel von 3, 3a und dem a/P-NMR-Verhaltnis des 
Monoolgemisches kann nun die asymmetrische lnduktion des PAnteils in etwa be- 
rechnet werden. In einem Beispiel wird zur Kontrolle zusatzlich ein Teil des Monool- 
gemisches direkt in die diastereomeren Pentaenole 4,4a/6,6a, ein anderer Teil uber das 
chromatographisch abgetrennte optisch aktive Spiroathergemisch 5,5a zum entsprechen- 
den Pentaenol6,6a cyclisiert und rnit den Literaturdaten der optisch reinen Pentaenole2b) 
korreliert (Auswertung s. exper. Teil). Bei den Reduktionsversuchen ist nicht im Hin- 
blick auf die chemische Ausbeute, die je nach Reduktionskomplex zwischen 50 und 8 0 x  
schwankt, optimiert worden. 

Die asymmetrische Reduktion von 1 rnit optisch aktiven Aluminiumalkoxiden des 
(-)-Menthols bzw. (- )-Borneols unter Meerwein-Ponndorf-Ekdingungen 9b), rnit Alk- 
oxyaluminiumdichloriden l o )  oder rnit optisch aktiven Grignard-Verbindungen I * )  fuhrt 
zu inaktiven Monoolgemischen rnit schlechter chemischer Ausbeute (c 15 %). 

Wahrend sich zurn Beispiel Pinakolon rnit aus LAH und (+ )-Campher hergestellten 
Alkoxylithiumaluminiumhydrid 12) nicht asymmetrisch reduzieren IaDt, gelingen in vielen 
Fallen Reduktionen rnit Komplexen aus LAH und optisch aktiven vicinalen Diolen 

') Z Asako, K .  Hiraga und Z Miki, Chem. Pharm. Bull. 21, 107 (1973). 
') Vgl. auch: K.  Hiraga, Z Asako und Z Miki, J. C. S. Chem. Commun. 1%9, 1013. 
Z Asako, K .  Hiraga und Z Miki, J. C. S .  Chem. Commun. 1%9, 1011; Chem. Pharm. Bull. 21, 
703 (1973). 

A. L. Wilds, Org. Reactions 2,178 (1944). - 9b) 0. Ceruinka, K Suchan und B. M a d ,  Collcct. 
Czech. Chcm. Commun. 30, 1963 (1965). 

lo) E. L. Hiel und D. Nasipuri, J. Org. Chem. 30, 3809 (1965); D. Nasipuri, G. Sarkar und C. K. 
Ghosh, Tetrahedron Lett. 1967, 5189. 
G. Vauon und B. Angelo, C. R. Acad. Sci. 224, 1435 (1947); M .  I;. Tatiboue", Bull. Soc. Chim. 
France 1951,867. 

''I P. S. Portoghese, J. Org. Chcm. 27, 3359 (1962). 
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bzw. Aminoalk~holen~'~.  Die Richtung 1st nicht nur vom Reduktionskomplex, sondern 
oft auch vom Liisungsmittel 1 3 )  abhangig (Tab. ). 

Tab. Asymmetrische Reduktion von 1 mit verschiedenen Reduktionskomplexen (*s. exp. Teil) 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 

THF C 
THF C 
A Lit. ''1 
THF Lit.") 
THF Lit.") 
Bzl B 
To1 C 
THF B 
Hx A 
Hx A 
Bzl A 
Bzl B 
To1 C 
A A 
A A 
THF A 
THF A* 
THF A 
THF B* 
THF A* 
THF B* 
THF B* 
Gly B 
Gly A 
Gly A 

0-1-6 
0-2-6 
0-3 
0-3 
0-3-6 
0-4-6 
0-4-6 
0-4-6 
0-5 
0-5-6 
0-5 
0-5-6 
0-5-6 
0-5 
0-5-6 
0-5 
0-5 
0-5-6 
0-5-7 
0-5-8 
0-5-8 
0-5-9 
0-5 
0-5-6 
0-5-9 

- 2.6" 
+ 1.9" 
- 
- 

+ 3.9" 70: 30 
-0.8" 
- 0.7" 
+ 3.3" 
+ 1.9" 
+ 2.4" 
+ 5.5" 72 : 28 
+ 1.3" 
+2.3" 
+ 3.2" 
+ 5.5" 70:H) 
- 5.3" 
- 3.7" 
-7.1" 70: 30 
-6.1" 70: 30 
- 3.9" 
- 0.5" 
- 2.7" 
-4.5" 
- 5.0" 
-4.5" 

+6.1" 

+ 6.5" 

+ 7.4" 

-9.7" 
- 8.4" 

.) Hx = Hexan, Bzl = Beazol, To1 = Toluol, A = Ather, THF = Tetrahydrofuran, Gly = 
12-Dimethoxyathan. 

b, 0 = LAH, 1 = (-)-Butandiol, 2 = (+)-Butandiol, 3 = (-)-1,4Bis(dimethylamia0)-(2S,3S)- 
butaa-2,3diol, 4 = (+)-Pseudoephedria, 5 = (-)-Ephedrin, 6 = PhCHIOH, 7 = 
H3C0 - [CH,], -OH, 8 = Isopropylalkohol, 9 = tert-Butylalkohol. 
Die leichte Cyclisierung des a-Monoolanteils im 2,2~/3,3a-Gernisch zum Spiroather 5. 5. 
macht das vollstandige Entferaea der verschiedeaea Solventiea schwierig (30 mia Trocknen 
bei 1 Torr und Raumtemp.). Die gemesseaen [a],-Werte werden deshalb mit Hilfe des mittleren 
Extinktionskoefizieaten E265 = 208002" normiert. 
Reduktionen mit D-( - )- oder L-( + )-Butan-ZJdiol '*)-LAH-Komplexen unter Zusatz 

von Benzylalkohol in Tetrahydrofuran ergeben geringe Induktionen neben schlechter 
chemischer Ausbeute (starke Diolbildung). Ersatz des Benzylalkohols durch Glycol- 
monomethylather fuhrt zur weiteren Verringerung der Induktion. LAH-Komplexe 
mit optisch aktiven c i \ -  h7w. trans-Pinandiolen '" und Benzylalkohol reigen in Tetra- 

'" 0. ctwinku und 0. Bdousky, Collect. Czech. Chem. Commun. 32, 3897 (1967). 
14' J. J. Plattner und H. Rapport ,  J. Amer. Chem. Soc. 93, 1758 (1971). 
' 'I  H. J .  Schneider und R .  Haller, Liebigs Ann. Chem. 743,187 (1971); R. Haller und H. J .  Schneider, 

Chem. Ber. 106. I3 I 2  (1973). 
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hydrofuran, Glyme bzw. Diglyme geringe abnehmende Induktionen. Beide Pinandiole 
induzieren in die gleiche Richtung (S-Konfiguration am hydroxylgruppentragenden 
Kohlenstoffatom); cis- reduziert gegeniiber trans-Pinandiol wesentlich schlechter, was 
rnit Beobachtungen von Huller und Mitarb.”) iibereinstimmt. Versuche rnit (+)-Pro- 
linol 16) und LAH fuhren in Ather zu optisch inaktivem 3, 342, 2n-Gemisch. in Tetra- 
hydrofuran zu Monoolgemischen mit negativem, bei Glycolmonomethylatherzusatz zu 
solchen mit schwach positivem Drehwert. Wie beim Butandiolkomplex wird selbst bei 
tiefer Temperatur (- 70°C) und ReduktionsmittelunterschuD in beachtlichen Mengen 
Diol gebildet. 

Die von Seeboch et d.”) kiinlich publizierte Methode, offenkettige Ketone mit (- )-1,4- 
Bis(dimethylamino)-(2S,3~butan-2,3diol/L.AH mit optischen Ausbeuten bis zu 75 % 
zu reduzieren, hat den Vorteil,daDdie Konfigurationdes im OberschuDgebildetenCarbinols 
unabhiingig vom Ketontyp (Dialkyl- bzw. Arylalkylketon), dem Liisungsmittel bzw. der 
Reaktionstemperatur ist, so da0 die Bestimmung der absoluten Konfiguration des be- 
vormgt gebildeten Enantiomeren moghch erscheint. Wir erhalten nach dieser Methode 18) 
in Tetrahydrofuran bzw. Ather nach Zusatz von Benzylalkohol in Tetrahydrofuran in 
Ubereinstimmung mit Seebach et al.’ ’I bevorzugt S-konfigurierte Monoalkohole (Tab.). 
Die Vorstellung, die optische Ausbeute durch Veranderung der Aminogruppe im chiralen 
Liganden des komplexen Hydrids zu erhohen, kann nicht iiberpriift werden, da es nicht 
gelingt, analog aus Weinsaurepiperidid 19) optisch aktives l+Bis@iperidino)butan- 
2,34301 herzustellen. Das optisch aktive Acetonid des (2R,3R)-( + )-Weinsiiurediathyl- 
esters laDt sich nur in sehr schlechten Ausbeuten in das entsprechende Surepiperidid 
iiberfuhren. 

An Stelle von Reduktionen mit Diisopinocampheylboran ’‘I werden wegen der mog- 
lichen Hydroborierung der trisubstituierten A9-Doppelbindung optisch aktive Lithium- 
borhydride”” eingesetzt. Die Umsetzung von 1 mit dem komplexen Borhydrid aus dem 
Hydroborierungsprodukt von (lS,SS)-( - )-2-Pinen und tert-Butyllithium fuhrt in Tetra- 
hydrofuran zu einem schwach rechts drehenden Monoolgemisch, wahrend sich unter 
analogen Eedingungen mit aus Thexylboran, (+ )-Limonen und tert-Butyllithium herge- 
stelltem Borhydrid ”) keine Induktion ergibt. 

Die besten Ergebnisse haben wir bei der asymmetrischen Reduktion von 1 mit (- )-Ephe- 
drin/LAH 23) in Tetrahydrofuran, insbesondere bei Zusatz von Benzylalkohollsl, erhalten. 
Die optische Ausbeute des a-Monools liegt bei etwa 20% neben 5 %  PMonoolanteil 
bei einer chemischen Ausbeute von 60 %. In unpolaren Solventien (Hexan, Benzol, Toluol, 

16) P. Karrer, P.  PortmMn und M. Surer, Hclv. Chim. Acta 31, 1617 (1948). 
‘’I) D. Seeboch und H. Dam, Chcm. Ber. 107, 1748 (1974). 
”) Das (SQ-DBD ist von uns im Jahre 1972 aus (ZR,3RH+~Weinsiiure-diathyIester nach einer 

Laborvorschrift von D. Seebach und D. Steinmiller bzw. D. Seebach und H .  Dawn hergestellt 
worden. 

19) P. F. Frankland und E. O m r o d ,  J. Chcm. Soc. 1903 (83), 1348. 
G. Zweifel und H .  C. Brown, Org. Reactions 13. 1 (1966). 

”) E. J. Corey, S. M .  Albonico, U. Koelliker, ‘I: K .  Schaajund R. K .  V m ,  J. h e r .  Chem. Soc. 
93, 1491 (1971). 

21) Fur das br lass .cn  der optisch aktiven komplexen Lithiumborhydride danken wir H e m  
Dr. 8. Radiichel (Schcring AG). 

”) 0. Ceroinku, Collect. Czech, Chem. Commun. 30, 1684 (1965); 0. Cervinka, 0. K i i i  und 
J .  Ceroenka. Z. Chem. 11, 109 (1971). 
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k h e r )  werden mit diesem Reduktionskomplex bevorzugt a-, f+-Monoolgemische mit 
S-Konfiguration (3 bzw. 2) gebildet, wlhrend in polareren Solventien (Tetrahydrofuran), 
die im allgemeinen Anionen schlechter solvatisieren, bevorzugt R-konfigurierte 3a/2a- 
Diastereomerengemische entstehen. Der Zusatz von primaren Alkoholen wie zum Bei- 
spiel khylenglycol-monomethylather und Benzylalkohol bei der Herstellung des Reduk- 
tionskomplexes bringt eine Verbesserung der Induktion, der Zusatz von sekundlren 
wie Isopropylalkohol bzw. tertiaren Alkoholen wie tert-Butylalkohol ''I sowohl in 
unpolaren als auch in polaren Losungsmitteln dagegen eine Verschlechterung der In- 
duktion gegeniiber Versuchen ohne Alkoholzusatz. 

Der qualitative k f u n d  von zwei Versuchen mit dem LAH-Komplex aus ( + )-Ephedrin- 
base und Benzylalkohol in Ather bzw. Tetrahydrofuran zeigt - wie erwartet - gegen- 
iiber (- )-Ephedrin eine Umkehrung der Induktionsrichtung. 

(- )-Chinin-LAH-Komplexe 23) induzieren in Ather und Tetrahydrofuran nicht, aller- 
dings in Tetrahydrofuran nach GlycolmonomethylHtherzusatz in die Richtung wie 
(-)-Ephedrin. Die optische Ausbeute ist etwa halb so hoch wie beim ( -  )-Ephcdrin. 

Experimenteller Teil 
UV-Spektren: in Methanol, Beckman DB. - NMR-Spektren: Varian A 60 und HA 100, Tetra- 

methylsilan als interner Standard. - Optische Drehungen: Perkin-Elmer-Polarimeter Mod. 141. - 
Die zur Reduktion benotigten atherischen LAH-Losungen wurden nach Felkin 24) maDanalytisch 
bestimmt ( c  = 1.2- 1.6 mol/Liter). 

L-( + )-Butan-2,3-diol wurde aus L-( + )-Weinslure nach Plattner und Rapoporr 'IJ hergestellt, 
~-(-)-Butan-2,3-diol von der Fa. Burdick und Jackson, Mich. (USA) bezogen und mit 4A-Mole- 
kularsieb (Fa. Merck) von erheblichen Wassermengen befreit. cis- und trans-Pinandiol ''I wurde 
aus (- )-a-Pinen (Fa. Fluka, Buchs (Schweiz)) durch Kaliumpermanganat-Oxidation und an- 
schlieknde LAH-Reduktion erhalten. ( - )-Borneol, ( + )-Ephedrinhydrochlorid stammten von 
der Fa. Fluka, (- )-Ephedrin von der Fa. Merck. 

(+ J-Pseudoephedrin wurde nach €mdez5' aus dem entsprechenden Hydrochlorid (Fa. 
Schuchardt) dargestellt. Nach dieser Vorschrift kann dagegen die freie ( + )-Ephedrinbasc durch 
Einwirkung waDriger Alkalis nicht wasserfrei erhalten werden. - Ansatz: 10 mmol ( +)-Ephedrin- 
hydrochlorid wurden mit 11 mmol 8Oproz. Natriumhydrid in 20 ml Benzol 1 h unter RuckfluD 
gehalten. Durch Absaugen des Natriumchlorids unter FeuchtigkeitsausschluD erhielt man die 
in Benzol geloste freie (+ )-Ephedrinbase. 

Asymmetrische Redukrion (Standardansatz): 5 mmol 1 wurden in Substani bei tiefen Tempera- 
turen (Varianten A -C) zum Reduktionskomplex aus 1 1  mmol LAH, 11 mmol optisch aktivern 
Reagenz (Diol, Aminoalkohol) und 11 mmol Alkohol in LO ml Solvens (Tab.) gegeben und unter 
Argon geriihrt. Nach DC-Kontrolle (Tetrachlorkohlenstoff/Essigester 6:4) wurde wie folgt 
aufgearbeitet: unter Kuhlungsetzte man nacheinander0.5 ml Wasser,O.S m14 N NaOH und schlieU- 
lich 1.5 ml Wasser zu. D e r  mit einer G4-Fritte abgesaugte Niederschlag wurde mit bither ge- 
waschen. das Filtrat mit l - 2 Tropfen l N HOAc versetzt und der Eindampfriickstand an 60 g 
basischem Alurniniumoxid (Akt.-St. 11) mit Hexan gegen Hexan/Essigester ( I  : 1) nach der Gra- 
dientenmethode chromatographiert. Die vereinigten Monoole wurden durch prap. SC (Fertig- 

'*) H. Felkin, Bull. Soc. Chim. France 1951, 347. 
25' H. Emde. Helv. Chim. Acta 12, 365 (1929). 
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platten Aluminiumoxid FZs4. Typ T, Fa. Merck, Laufmittel Hexan/Essigester 4:6) gereinigt 
iind NMR-, UV-spektroskopisch und polarimetrisch vermessen (quantitat. UV in Methanol, 
[a],-Werte in Dioxan; c = 0.5). 

Herstellung des chiralen Reduktionskomplexes (s. Tab.) 
Variante A :  Das chirale Reagenz wurde vorgelegt, LAH in k h e r  zugetropft und 30 min unter 

RiickfluD nachgeriihrt. Nach Zugabe des Alkohols, erneutem 30miniitigem Riihren unter Riick- 
fluD und anschliekndem Abkiihlen erfolgte die Dionzugabe in Substanz unter Feuchtigkeits- 
ausschluL3 bei - 30°C. 

Variante B:  Die LAH-Losung wurdc vorgelegt, danach wurde, wie unter A beschrieben, ge- 
arbeitet. Bei einigen Versuchen (A* und B*; s. Tab.) wurde der Xther der LAH-Losung durch das 
jeweilige Solvens ersetzt. 

Varianre C :  Versuchsbedingungen wie bei B, jedoch erfolgte die Zugabe des Dions 1 bei - 70°C. 
Monoolcyclisierung zum Spirocither 5, 58 wtd zu den Pentaenolen 4, 4a ;  6, 6n: 1 g Monoolge- 

misch wurde in 25 ml Methanol, 50 mi Methylenchlorid sowie 0.2 ml konz. Salzsiiure bei Raum- 
temp. 5 h geriihrt. Nach iiblicher Aufarbeitung (Neutralisieren der Salzsiiure in der organischen 
Phase a i t  Hydrogencarbonat) und Chromatographie an Kieselgel mit 20 - 6Oproz. Essigesterl 
Hcxan-Gemischen und anschlieknder prap. SC-Reinigung wie oben wurde der Spiroather, wie 
beim Monool angegeben, vermessen. Cyclisierungsbedingungen wie beim Spiroather, jedoch 
30min unter RuckfluDZb' fuhrten beim 0,a-Monoolgemisch 2, 28/3, 3 .  bzw. beim Spiroather 
5, 58 zum aktiven Diastereomerengemisch aus 3-Methoxy-l,3,5( 10),8,1Costrapentaen-l7~l (4) 
und dem Enantiomeren 4.. 3-Methoxy-1,3,5(10),8,14-ostrapentaen-l7a-ol(6a) sowie der enantio- 
meren Verbindung 6 bnv. 6. 68. 

'H-NMR-Daren [(CD3)2C0, Varian HA 1001 
Diketon1:sr = 8.91(3)18-H.s7.28(4)16-H + 15-H,s6.26(3)OCH3,td4.33(1)(J = 8 + 1.5Hz) 

a-Monool3: s T = 9.03 (3) 18-H, s 6.26 (3) OCH3, m 5.90 (2) 14-H + OH,td 4.02 (1) (J = 8 + 

B-Monool2:sr = 8.98(3) 18-H,s6.26(3)OCH,,m6.05(1)(W1,, = 8 Hz)OH,s5.78(I)(Wl,, = 

11-H, d 3.40 (1) (J = 2 Hz) 4-H, dd 3.34 (1) (J = 8 + 2 Hz) 2-H. d 2.60 (1) (J = 8'Hz) 1-H. 

1.5 Hz) 1 I-H, d 3.38 (1) (J = 2 Hz) 4-H, dd 3.34 (1) (J = 8 + 2 Hz) 2-H, d 2.52 (1) ( J  = 8 Hz) I-H. 

14Hz) 17-H,td4.16(1)(J = 8 + 1.5H~)II-H,d3.38(1)(5 = 2Hz)4-H,dd3.33(1)(5 = 8 + 2Hz) 
2-H, d 2.55 (1) (J  = 8 Hz) 1-H. 

9s-Spiroiither 5 :  s T = 9.06 (3) 18-H. s 6.30 (3) OCH,, d 5.83 ( I )  (J = 3 Hz) 14-H, d 3.49 (1) 

I7a-Pentaenol6a: s 7 = 9.08 (3) 18-H, s 6.22 (3) OCH,, m 6.05 (1) (W,,, = 8 Hz) 17-H, m 4.48 (1) 
(W,,, = 8 Hz) 15-H, m 3.23-3.38 (2) 2- + 4-H, d 2.78 (1) (J = 9 Hz) 1-H. 

I7/l-Pentaenol 4:  s 7 = 9.04 (3) 18-H, s 6.24 (3) OCH,, t 6.02 (1) (J = 8 Hz) 17-H, t 4.52 (1) (J  = 
2.5 Hz) 15-H, m 3.24-3.33 (2) 2- + 4-H, d 2.80 (1) (J = 9 Hz) I-H. 

Fur die Berechnung der optischen Induktion (% opt. Ausbeute) von zwei Standardanatzen 
wurden die Drehwerte bzw. molaren Extinktionskoeffiienten der optisch reinen Verbindun- 
gen 2m*b) zugrundegelegt. 

Vers. Nr .  f 5der  Tabelle (Ather, Var. A ,  0-5-6): Gemessener Drehwert 2,28/3,38: [ale = +5.1". 
L- 265 nm (E = 19450) entspricht [a], = +5.45" bei k- 265 nm (E = 20800). a/&Monool- 
verhaltnis nach NMR: 70:30. 

5, 5.: [.ID = +6.4" (E226 = 7800) 2 +7.4" (&226 = 9030). Daraus folgt fur den x-Monool- 
anteil 17.6% opt. Ausbeute bzw. 3.2% fur den 0-Anteil. 

(J = 2 Hz) 4-H, dd 3.35 (1) (J = 8 + 2 Hz) 2-H. d 2.78 (1) ( J  = 8 Hz) 1-H. 

0.3[a]Dp + 0.7[~]m = + 5.45' 
0.3[alDp = + 5.45 - 5.82" 

0 37 
0.3 [a],, = - - = 1.24"; fj-Monool: 3.2% opt. Ausbeute. 
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Vers. analog Vers. Nr .  18 der Tabelle (Tetrahydrofuran, 0-5-6, abweichend Variante C ) :  2, 21, 

5.5.: [a], = - 5.56" (7040) P - 7.1 3" (9030); a-Monool: 17 % opt. Ausbeute. 
0.25 [a],, + (0.75 x -8.01') = -5.77"; [a]Db = +0.96"; &Monool: 2.5% opt. Ausbeute. 
Das p-Pentaenol 4, 48 wurde abgetrcnnt. [a], = +23.4" ( E ~ ~ ~  = 21 500) 2 +33.3" ( E ~ ~ ~  = 

30600); PMonool: 2.5% opt. Ausbeute. 
Das durch Cyclisicrung erhaltene qp-Pentaenolgemisch 6, 68/4, 48 zeigte nach prap. SC- 

Rcinigung im NMR ein Verhaltnis von 70:30 und eincn Drchwert von [a], = +21.6" ( E ~ ~ ~  = 
27150) P 22.75" ( ~ 3 1 0  = 28600; Mittelwert). 

0.3 [a],, + (0.7 x -33.79") = +22.75"; 0.3 [a],,, = +22.75 -23.65" = 0.9"; [a],,, = +3.0"; 
&Monool: 2.3% opt. Ausbeute. Zur Kontrolle wurde der Spiroather 5, 58 zum a-Pentaenol 
6, 68  cyclisiert und vermesscn. 

[aID = -29.5" ( E ~ , ~  = 24600) P -33.2' ( E ~ , ~  = 27700); a-Pentacnol: 16.7% opt. Ausbeute. 

[46/751 

3, 38: [a], = -5.1" (18380) P -5.77" (20800). NMR-Verhaltnis: 75/25. 


