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2-(Aryloxy)propionsaureanhydride 2 wurden rnit stochiometrischen Mengen von optisch aktivem 
l-(rt-Pyridyl)ethanoI (3) rnit 70- 90% Stereoselektivitat zum R,S- bzw. S,R-diastereomeren Ester 
4 umgesetzt. In den gleichzeitig freigesetzten 2-(Aryloxy)propionsiuren 1 fand sich jeweils bevor- 
zugt das andere Enantiomere mit 62 - 72% optischer Ausbeute. Durch racemisierende Riickfiih- 
rung der Carbonsauren 1 in die Anhydride 2 und saure Hydrolyse der Ester 4 ergibt sich im Prin- 
zip ein katalytisches Verfahren zur quantitativen Uberfiihrung einer racemischen 2-(Aryloxy)- 
propionsaure in das als Herbizid wirksame Enantiomere. 

Preparation of Optical Active 24Aryloxy)propionic Acids by Kinetic Resolution. - Herbizides 
2-(Aryloxy)propionic anhydrides 2 were transformed with 70 - 90% stereoselectivity into the R,S- 
or S,R-diastereomeric esters 4, respectively, on reaction with stoichiometric amounts of optical 
active 1-(4-pyridyI)ethanol (3). The acid 1 set free in one mol equivalent during this reaction was 
mainly the other enantiomer in 62-72% optical yields. By treatment with boiling acetic 
anhydride and pyridine the acid 1 is transformed back into racemic anhydride 2. The ester 4 was 
hydrolyzed with aqueous acid to optical active 1 with regeneration of the optical active alcohol 3. 
In this way a quantitative transformation of racemic acids 1 into that enantiomer which is an 
active herbizide is possible using 3 as optical active auxiliary material. 

2-Phenoxypropionsaure (la),  2-(4-Chlor-2-methylphenoxy)propionsaure ( lb)  und 
andere 2-(Aryloxy)propionsauren 1 zahlen zu den  pflanzlichen Wachstumsregulato- 
ren’**’ und darnit zu den wichtigsten H e r b i ~ i d e n ~ - ~ ’ .  

Ar-0-CH-C02H la :  A r  = C& 
b: A r  = 4-C1-2-CH3C6H, I 

CH3 

1 

Dabei unterscheiden sich die Enantiomeren dieser Carbonsauren 1 im allgemeinen 
stark in ihrer Wirkung6-”. Deshalb ist es angebracht, in der Anwendung reine 
Enantiomere einzusetzen. 

Versuche zur asymmetrischen Synthese der Sauren 1 iiber ihre Ketene und deren ba- 
senkatalysierte Reaktionen mit optisch aktiven Alkoholen waren fehlgeschlagen”. Wir 
beschreiben nun ein Verfahren, rnit dem es gelingt, racemische 2-(Ary1oxy)propion- 
sauren 1 vollstandig und in hoher optischer Ausbeute in das gewiinschte optisch aktive 
Enantiomere zu iiberfiihren. 

Hierzu wird die 2-(Aryloxy)propionsaure 1 in das Diastereornerengemisch ihres An- 
hydrids 2 iibergefiihrt, das bei der quantitativ verlaufenden Umsetzung mit optisch ak- 
tivem 1-(4-Pyridyl)ethanol (3) in Toluol durch kinetische Resolution den Ester 4 rnit 
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70 - 90% optischer Ausbeute ergibt lo). Die dabei ebenfalls entstehende Carbonsaure 1 
enthalt bevorzugt das in 4 weniger auftretende Enantiomere rnit einer optischen Aus- 
beute von 62 - 12%. 

(Ar0-CHC0I20 I + H O - * y H c N  - A r O 2 C H C 0 - O 2 ~ H ~  I +*1 

CH3 CH3 CH3 c H3 
2 3 4 

a: Ar =C6H5 b:Ar=L-CI-2 -CH3C.& 

2 +3 + ArO-FHCO-h3CHOH ArO-CH-COzo I 
CH3 AH3 CH3 

5 

Die Ergebnisse der in Toluol unter verschiedenen Bedingungen durchgefuhrten Um- 
setzungen von 2a und b zeigt Tab. 1. 

Tab. 1. Reaktion der Carbonsaureanhydride 2 mit 1 Molaquiv. 1-(4-Pyridyl)ethanol(3) in Toluol 

Nr. 2 mol/l Konfig. 0.p.a' "C Yo Ausb. d.e.b) 
3 T 4 

1 2a 0.10 
2 2a 0.10 
3 2a 0.10 
4 2a 0.10" 
5 2a 0.10 
6 2b 0.06 
7 2b 0.06 
8 2b 0.10 
9 2b 0.10 

94.6 23 
94.6 0 
94.6 109 
94.6 23 
0 23 

90.6 23 
90.6 0 
90.6 22 h) 

84.1 24 

a) Optische Reinheit in To. - b) Diastereomeren-Uberschulj in Yo; die Werte wurden nicht fiir die 
von 100% abweichende optische Reinheit von 3 korrigiert, weil racem. 3 praktisch das gleiche 
Diastereomerenverhaltnis in 4 liefert ( s .  Vers. 5); GC-Fehler < +. 2%. - 4 Aus den Versuchen 1, 
2 und 3 isolierte man 95% ( - ) & l a  mit 62% optischer Reinheit (nach Korrektur fur die von 
100% abweichende optische Reinheit des eingesetzten 3). - d) d.e. = R,S-4a im Uberschulj vor 
S,S-4a. - e)  Zusatz von 1 Molaquiv. 4-Pyrrolidinopyridin als Katalysator. - f )  d.e. = R,S- und 
S.R-4a im Uberschulj vor S,S- und R,R-4a. - 8) d.e. = S,R-4b im Uberschun vor R,R4bi) .  - 
h) Nach IR-Kontrolle war die Umsetzung nach 45 min beendet. - i) Aus diesem Ansatz wurden 
95% ( + ) - R - l b  rnit 72% optischer Reinheit gewonnen (nach Korrektur fur die von 100% abwei- 
chende optische Reinheit des eingesetzten 3). - j) Es wurden zusltzlich 94% (+ ) -R- lb  mit 62% 
korrigierter optischer Reinheit isoliert. 

Die Feststellung, daf3 rnit optisch aktivem und rnit racemischem Pyridylalkohol3 fast 
dasselbe Diastereomerenverhaltnis in 4 erzielt wird, spricht dafur, daf3 kinetische Reso- 
lution eintritt, wie sie auch der verwandten Horeau-Methode zur Konfigurationsbe- 
stimmung chiraler sekundarer Alkohole zugrunde liegt lo, 'I ) .  Bei der stijchiometrischen 
Reaktion diastereomerer Anhydride 2 (D,L: meso = 1 : 1) rnit dem optisch aktiven Al- 
kohol 3 kann man andererseits maximal eine optische Ausbeute d.e. = 50% im gebil- 
deten Ester erwarten, wenn nicht gleichzeitig durch Umanhydridisierung eine standige 
Aquilibrierung des Diastereomerengemisches von 2 eintritt. Die Verwendung des Alko- 
hols 3 bietet hierfur offenbar die besten Voraussetzungen. Vermutlich tragt die schnelle 
reversible Acylierung von 3 am Stickstoff, die zur Bildung des Salzes 5 fuhrt, dazu bei. 
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Die Aquilibrierung der Stereoisomeren von 2 kann durch Anionenaustausch in 5 und 
dessen Ruckspaltung in 2 und 3 leicht eintreten. Fur diese Deutung spricht der Befund 
(Vers. 4 in Tab. l), daR bei Zusatz von 4-Pyrrolidinopyridin die Reaktion zwar be- 
schleunigt wird, die optische Ausbeute in 4 aber auf knapp 50% zuruckgeht. Die lang- 
samere Anhydrid-Aquilibrierung kann nun vermutlich nicht mehr konkurrieren. 

Die Feststellung einer geringeren optischen Ausbeute in der isolierten Carbonsaure 1 
als im Ester 4 kann einerseits durch nicht vollstandigen Umsatz und Hydrolyse restli- 
chen Anhydrids 2 verursacht sein. Andererseits kann auch das Anhydrid 2 bzw. das 
Acyliumsalz 5 durch den basischen Pyridinstickstoff uber das Enolat langsam Racemi- 
sierung erleiden. O b  dies unter den Reaktionsbedingungen der Fall ist, muB noch durch 
H/D-Austauschversuche gepruft werden. Die Moglichkeit dieser Art von Racemisie- 
rung ist bekannt, und sie la& sich dazu ausnutzen, um die optisch aktive Carbonsaure 
1 mit nicht erwiinschter Konfiguration durch Kochen mit Acetanhydrid und Pyridin 
wieder in das nicht aktive Diastereomerengemisch von 2 zuruckzufuhren. Hierdurch 
wird es in einfacher Weise mdglich, schlieRlich racemische Carbonsaure 1 vollstandig in 
deren optisch aktiven Ester 4 mit hoher optischer Reinheit zu uberfuhren. 

Der verwendete 1-(4-Pyridyl)ethylalkohol(3) weist - ebenso wie sein rn-Isomeres’O’ - 
fur die Anwendung zur Herbizidsynthese zwei weitere Vorteile auf: Es handelt sich um 
einen der wenigen Alkohole, der sich als Salz einer optisch aktiven Saure wie z. B. der 
Weinsaure oder der DibenzoylweinsiureI2’ in Enantiomere trennen lafit. Verbesserun- 
gen bei der Gewinnung von optisch aktivem 3 scheinen durch asymmetrische Reduk- 
tionI3’ oder mikrobiologische Prozesse mt)gli~h’~.’’). Der zweite Vorteil von 3 liegt in 
der glatten, praktisch racemisierungsfreien saurekatalysierten Hydrolyse der Ester 4 in 
die Sauren 1. Durch N-Protonierung wird der Alkoholteil des Esters zu einer besseren 
Abgangsgruppe, und es wird gleichzeitig eine nach El erfolgende Bildung von 
4-Vinylpyridin unterbunden. Der optisch aktive Alkohol laRt sich in hoher chemischer 
Ausbeute ohne nennenswerten Verlust an optischer Aktivitat zuruckgewinnen und in 
einen neuen Reaktionscyclus einsetzen. 

H + / H  0 
4 b  m24 I b  + 3 

99% 87% 

Die optische Reinheit des isolierten 1 b lie8 sich durch Kristallisation noch steigern. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschafr und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir 
fu r  die Unterstiitzung dieser Arbeit. Herrn Dipl.-Chem. H .  Glfrfner fiir anregende Diskussionen. 

Experirnenteller Teil 
Spektroskopische Gerite: Lit. 

Darstellung der Carbonslfureanhydride 2 

2-Phenoxypropionslfureanhydrid (2a ) :  22.0 g (1 33 mmol) 2-Phenoxypropionsiure (1 a) wurden 
3 h mit 15 ml (192 mmol) Thionylchlorid unter RiickfluB gekochr. Durch Destillation isolierte 
man 23.1 g (94%) des Saurechlorids mit Sdp. 103 - 104”C/12 Torr. - IR (CCI,): 1823 und 1778 
cm-’. - ‘H-NMR (90 MHz, CCI4): 6 = 1.60 (d, J = 6.6 Hz, CH,), 4.71 (4, J = 6.6, CH), 
6.53 - 7.20 (m, C6H,). 
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Zur Losung von 3.0 g des Saurechlorids und 3.0 ml absol. Pyridin in 25 ml Ether tropfte man 
bei 25 "C die Losung von 2.5 g l a  in 25 ml Ether. Nach 3 h Riihren wurde der Niederschlag unter 
FeuchtigkeitsausschluB abgesaugt, der Ether i. Vak. abgedampft und der olige Riickstand im Ku- 
gelrohr bei 170-200°C Bad-Temp./O.2 Torr destilliert. 4.0 g (86%) 2a. - IR (CCl,): 1832 und 
1758 cm-'. - 'H-NMR (90 MHz, CDC1,): 6 = 1.38 und 1.40 (2 d, J = 6.9 Hz, CH,), 4.69 (4, 
J = 6.9, CH), 6.63 - 7.26 (m, C6H5). Aus der Intensitat der Methylsignale folgt das Diastereo- 
merenverhaltnis D,L: meso = 1 : 1. 

ClsH180, (314.3) Ber. C 68.78 H 5.77 Gef. C 68.85 H 5.53 

2-(4-Chlor-2-methylphenoxy)propionsaureanhydrid (2 b): Die Losung von 10.0 g (46.6 mmol) 
der Saure l b  in 100 ml Acetanhydrid wurde 4 h unter langsamern Abdestillieren der freiwerden- 
den Essigsaure erhitzt. Das restliche Anhydrid wurde dann bei ca. 140°C/0.2 Torr entfernt und 
der uber Nacht erstarrte Riickstand aus Petrolether (60-70°C) umgelost. Ausb. 9.4 g (98%), 
Schmp. 77-79°C. - IR(CC14): 1838und1767crn-'. - 'H-NMR(90MHz,CC14): 6 = 1.51 (d, 
J = 6.3 Hz, OCH-CH,), 1.92(s, Ar-CH3),4.54(q, J = 6.3, OCH), 6.33 und 6.71-6.95 (m, 
Ar-H) . 

C20H20C1z05 (411.3) Ber. C 58.41 H 4.90 Gef. C 58.26 H 4.69 

Darstellung der 2-(Aryloxy)propionsaure-l-(4-pyridyl)ethylester 4 
2-Phenoxypropionsaure-l-(4-pyridyl)ethylester (4a): Zu 2.77 g (1 5 mmol) 2-Phenoxy- 

propionylchlorid in 20 ml absol. Toluol und 2 ml Pyridin wurden 1.54 g (12.5 mmol) racem. 
l-(.l-Pyridyl)ethanol (3)j7) in 20 ml absol. Toluol gegeben. Nach 17 h Riihren wurde das Reak- 
tionsgemisch auf Wasser gegossen, die organische Phase dreimal mit gesatt. NaHC0,-Losung ex- 
trahiert, einmal mit Wasser gewaschen und iiber MgSO, getrocknet. AnschlieBend wurde das Lo- 
sungsmittel abdestilliert und der olige Ruckstand im Kugelrohr bei 160- 180 "C Bad-Temp./ 
0.2 Torr destilliert. Ausb. 2.12 g (63%) mit 99% Reinheit (GC); Diastereomerenverhaltnis nach 
GC (25 m SE 30 Glaskapillare, 180°C): R,R und S,S:  R,S und S,R = 39: 61; Retentionszeiten: 
R,R bzw. S,S = 39.3 min; R,S bzw. S,R = 41.8 min. - IR (Film): 1739 cm-'. - 'H-NMR 
(90 MHz, CCl,): 6 = 1.30 und 1.41 (2 d, J = 6.5 Hz, C02CHCH3), 1.53 (2 d, J = 6.6, 
(OCHCH,), 4.60 (4, J = 6.6, CHC02), 5.63 (q, J = 6.5, COZCH), 6.55 -7.16 (m, Ar-H und 
Pyr-H), 8.26 (m, Pyr-H). 

C16H17N0, (271.3) Ber. C 70.83 H 6.32 N 5.16 Gef. C 69.99 H 6.33 N 5.04 

2-(4-Chlor-2-methylphenoxy)propionsaure-l-(4-pyridyl)ethylester (4 b): Aus 3.5 g (15 mmol) 
2-(4-Chlor-2-methylphenoxy)propionylchlorid18) (Sdp. 138 - 140°C/13 Torr), 1.54 g (12.5 
mmol) racem. 1-(4-Pyridyl)ethano1(3) und 2 ml Pyridin in 40 ml absol. Toluol wurden wie oben 
beschrieben 3.2 g (81 070) des Esters 4b  dargestellt. Die Reinigung erfolgte durch Kugelrohrdestilla- 
tion bei 145- 160°C Bad-Temp./O.l Torr. GC (25 m SE 30 Glaskapillare bei 190°C): Reinheit 
99%; Diastereomerenverhaltnis R,R und S,S:  R,S und S,R = 42: 58; Retentionszeiten: 59.2 und 
61.4 min in gleicher Reihenfolge (Konfigurationszuordnung s.u.). - IR (Film): 1751 cm-'. - 
'H-NMR (90 MHz, CCl,): 6 = 1.34 (d, J = 6.6 Hz, COZCHCH,), 1.55 (d, J = 6.6, OCHCH,), 
2.19(s,Ar-H),4.55(q,J= 6.6,CHC02),5.59(q,J= 6.6,C02CH),6.33und6.64-6.96(2m, 
Ar-H und Pyr-H), 8.28 (m, Pyr-H). 

C,7H,8ClN03 (319.8) Ber. C 63.85 H 5.67 C1 11.09 N 4.38 
Gef. C 63.36 H 5.65 C1 11.23 N4.21 

Reaktion der Anhydride 2 rnit optisch aktivem und racem. 1-(4-Pyridyl)ethanol(3) in Toluol 
Umsetzung von 2a: Die in Tab. 1 aufgefiihrten Versuche wurden wie folgt ausgefiihrt: In Ver- 

such I wurden 5.0 ml einer Losung von 1.57 g (5.0 mmol) 2a in 25 ml absol. Toluol bei 23 "C mit 
0.13 g (1.0 mmol) ( -)-S-312) in 5.0 ml absol. Toluol gemischt. Nach 12 h (IR-Kontrolle) war die 
Reaktion beendet, und man analysierte durch GC rnit internem Standard (Phthalsaure-diethyl- 
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ester) 100% Ester 4a im Diastereomerenverhaltnis R , S / S , S  = 92: 8 (Konfigurationszuordnung 
s .u.) .  Versuch 2 wurde analog bei 0 ° C  durchgefiihrt, Versuch 3 bei 109°C (3 h Reaktionszeit). 

Aus den Versuchen 1 - 3 wurden gemeinsam durch Extraktion mit NaHC03-Losung, Ansauern 
mit konz. Salzsaure und Methylenchlorid-Extraktion 0.47 g (94%) Saure 1 a mit Schmp. 
83-85°C (Lit.I9) 86-87°C) isoliert. [ a ] g  (Ethanol) = -23.2' (1 dm, 264.8 mg/lO ml, 
aD = - 0.614"). Rechtsdrehende 2-Phenoxypropionsaure hat nach Lit. j9) R-Konfiguration und 
[a]? (Ethanol) = + 39.3" (248.4 mg/lO ml). Damit ergibt sich die optische Reinheit der isolierten 
Saure 1 a zu 0. p. = 59.0% und die optische Ausbeute nach Korrektur fiir die unvollstandige opti- 
sche Reinheit des eingesetzten Alkohols ( - )-S-3 zu 62.4%. einem Enantiomerenverhaltnis S: R 
= 81 : 19 entsprechend. Mit (-)-(S)-l-(4-Pyridyl)ethanol erhalt man demnach bevorzugt das 
R,S-Diastereomere des Esters 4a und das S-Enantiomere der Saure la. 

Versuch 4 wurde wie oben beschrieben, aber mit Zusatz von 0.15 g (1.0 mmol) 4-Pyrrolidino- 
pyridin durchgefiihrt; Versuch 5 wurde wie Versuch 1, aber mit rucem. 3 ausgefiihrt. 

Umserzung von 2b: Die in Tab. 1 angefiihrten Versuche wurden wie folgt ausgefiihrt: In Ver- 
such 6 wurden 2.0 ml einer Losung von 2.06 g (5.0 mmol) Anhydrid 2 b  in 25 ml Toluol bei 23 "C 
mit 50 mg (0.40 mmol) (+)-(R)-1-(4-Pyridyl)ethanol(3) (0. p. = 90.6%) in 5.0 ml Toluol 12 h zur 
Reaktion gebracht (IR-Kontrolle). Nach beendeter Umsetzung analysierte man durch G C  das 
Diastereomerenverhaltnis zu S,R : R,R = 87 : 13, einer Diastereomerenreinheit von 74% entspre- 
chend. Versuch 7 wurde entsprechend bei 0 ° C  ausgefiihrt. In Versuch 8 wurden 1.24 g (3.0 mmol) 
2 b  und 0.39 g (3.0 mmol) ( +)-R-3  (0 .p .  = 90.6%) in 30 ml absol. Toluol45 min bis zu vollstan- 
digem Umsatz des Anhydrids (1R-Kontrolle) umgesetzt. Durch NaHC03-Extraktion, HCI- 
Fallung und CH2C12-Extraktion isolierte man 0.61 g (95%) 2-(4-Chlor-2-methylphenoxy)propion- 
saure(lb)mitSchmp.89-92°C(Lit.20)95-96"C). [a]g(Aceton) = +19.06"(1 dm,101.8mg/ 
10 ml, a, = +0.194"). Die rechtsdrehende Same lb besitzt R-Konfiguration20) und hat den 
maximalen Drehwert [a126 (Aceton) = +29.3' ( c  = 94 mg/lO Die optische Reinheit der 
isolierten Saure ist demnach 0. p. = 65.1%. Als optische Ausbeute der Gesamtreaktion errechnet 
sich durch Korrektur fur die unvollstandige optische Reinheit des eingesetzten Alkohols ( + )-R-3 
71.9%, einem Enantiomerenverhaltnis 86: 14 entsprechend. 

Da die isolierte Saure einen UberschuR an ( +)-R-Enantiomerem enthielt, wenn ( + ) - R - 3  einge- 
setzt wurde, muR im gleichzeitig gebildeten Ester 4 b  das S,R-Diastereomere iiberwiegen. Aus der 
Mutterlauge der NaHC0,-Extraktion wurden durch Einengen und Kugelrohrdestillation 0.79 g 
(82%) Ester 4 b  (97% rein laut GC) isoliert, deren Diastereomerenverhaltnis nach GC S,R:  R,R = 
90: 10 war, einem DiastereomereniiberschuR d.e. = 80% entsprechend. 

In Versuch 9 wurden 0.45 g (3.66 mmol) (+)-R-l-(4-Pyridyl)ethanol(3) der optischen Reinheit 
0 .p .  = 84.1% mit 1.50 g (3.65 mmol) 2 b  in 36 ml Toluol umgesetzt. Man isolierte wie oben be- 
schrieben 0.73 g (94%) Carbonsaure lb mit dem Drehwert [a]? (Aceton) = +15.2" (1 dm, 
99.3 mg/lO ml, aD = +0.151"), einer optischen Reinheit von 51.9% entsprechend. Nach Kor- 
rektur fur die unvollstandige optische Reinheit des eingesetzten 3 ergibt sich die optische Ausb. zu 
61.7%; beim Umldsen dieser Saure aus 12 ml Hexan kristallisierte bevorzugt racemische Saure 1 b 
aus. Aufarbeitung der Mutterlauge ergab 0.55 g (77%) lb mit [ a ] g  (Aceton) = + 19.9" (1 dm, 
100.1 mg/lO ml, a, = +0.199"), was der Enantiomerenreinheit 0 .p .  = 67.9% entspricht. 

Aus der Neutralfraktion isolierte man durch Kugelrohrdestillation 1.2 g (100%) rohen Ester 4 b  
der Diastereomerenreinheit d .e .  = 80%. Dieser Ester wurde mit 3.0 g saurem Ionenaustauscher I 
(Merck) in 50 ml Dioxan + 20 ml Wasser 7 h auf 90°C erhitzt. Nach beendeter Umsetzung (GC- 
Kontrolle) wurde der Ionenaustauscher abfiltriert und mehrfach mit Dioxan gewaschen. Die Mut- 
terlauge engte man i.Vak. ein. Der Riickstand wurde in Toluol aufgenornmen. Durch Extraktion 
rnit verd. NaHC03-Losung, Ausfallen mit konz. Salzslure, Methylenchlorid-Extraktion und Ein- 
engen isolierte man 0.77 g (99%) kristalline Saure lb mit [ a ] g  (Aceton) = -17.8" (1 dm, 
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100.3 mg/lO ml, aD = - 0.179"), einer optischen Reinheit von0.p. = 60.8% entsprechend. Nach 
Korrektur fur die fehlende optische Reinheit des eingesetzten Alkohols ( +)-R-3 ergibt sich die op- 
tische Ausbeute zu 72.3%. Kristallisierte man die isolierte Saure aus 8 ml Hexan urn, so konnte 
man 0.64 g (82%) l b  rnit [a]? (Aceton) = -25.2" (1 dm, 101.4 mg/lO ml, aD = -0.255O) iso- 
lieren. Dies entspricht einer optischen Reinheit von 86%. Zur Regenerierung des optisch aktiven 
Alkohols 3 kochte man den Ionenaustauscher 3 h mit 20 ml 2 N HC1 und 20 ml Dioxan. Dann 
wurde filtriert, der Austauscher mehrfach rnit 2 N HCI gewaschen, Natronlauge im UberschuB zu- 
gefiigt und rnit CH2C12 extrahiert. Nach Trocknen mit MgS04 und Abdestillieren des Solvens iso- 
lierte man 0.39 g (87%) kristallinen Alkohol (+) -R-3  rnit [a]? (Ethanol) = +40.7" (1 dm, 
50.1 mg/lO ml, aD = +0.204"). Hieraus errechnet sich die Enantiomerenreinheit zu 0.p. = 

81.7'70, die nur wenig von der des eingesetzten Alkohols (84.1%) abweicht. 
Ruckfuhrung der optisch aktiven Carbonsaure l b  in racemisches Anhydrid 2b: Die Ldsung 

von 0.64 g (-)-S-lb (0.p. = 86%) in 40 ml Acetanhydrid und 10 ml Pyridin wurde 8 h unter 
RiickfluR erhitzt. Es wurde i.Vak. eingeengt, und man isolierte 0.53 g rohes Anhydrid 2b 
(IR-Analyse) rnit [a]? (Aceton) = - 5.8" (1 dm, 100.8 mg/lO ml, aD = -0.058'). 
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