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Das yon Horeau  entwickelte empirische Verfahren zur Er- 
mit t lung der absoluten Konfigurat ion optisch akt iver  Carbinole 
durch Umsetzung mit  racem, a-Phenyl-but ters i iureanhydrid 
wurde, vor allem im Hinblick auf den Mechanismus, nfiher unter- 
sucht. Es konnte best~ttigt werden, dab diese Methode bei recht 
hohen optischen Ausbeuten allgemein und einfach anwendbar 
ist;  ferner wird gezeigt, dab sie auch auf Amine ausgedehnt werden 
kann. Auf Grund experimenteller Beitrage lassen sich die er- 
hal tenen Ergebnisse auch theoretisch zwanglos interpretieren.  
Eine friihere I)eutung des Reaktionsverlaufes wurde als unzu- 
treffend erkannt.  

The empirical method,  developed by  Horeau  for the deter- 
minat ion of the abolute configuration of optically active carbi- 
nols employing the reaction with racem. ~ - pheny lbu t y r i c  anhydride,  
was invest igated in some detail  especially with regard to its 
mechanism. I t  could be confirmed tha t  this simple method 
is generally applicable and gives high optical yields; it  could 
also be extended to amines. On account of experimental  contri- 
butions a theoretical  in terpreta t ion of the results is presented 
and a previous explanat ion of the mechanism could be disproved. 

H o r e a u  h a t  1961 eine lViethode zur  Konf igu ra t i onsbes t immung  von  
Carbinolen mi tge te i l t  1, die auf  der  R e a k t i o n  mi t  racem,  c~-Phenylbutter-  
s~ureanhydr id  ( P B A )  in Py r id in  und  dem empir isch  fes tgeste l l ten Zu- 

1 A .  Horeau  a) Tetrahedron Letters [London] 1961, 506; b) Tetrahe- 
dron Letters  [London] 1962, 965. 
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sammenhang zwisehen Konfiguration und Drehrichtung der bei der Ver- 
esteru~g freigesetzten S/~ure beruht. Demnaeh zeigt ein l~-bersehul~ yon 
linksdrehender (also R-) Phenylbuttersgure (S)-Konfiguration des Car- 
binols an und vice versa. Die Gtiltigkeit dieser t~egel konnte an Hand 
zahlreieher Beispiele best~itigt werden. Beziiglieh des Meehanismus der 
Methode, die yon uns kiirzlieh 2 zur Bestimmung der absoluten Konfigura- 
tion yon (@)-exo -Ferroeeno[1 ,2]eye lohexen- (1 ) -o l - (3 )  (I) herangezogen 
wurde, hat H o r e a u  keinen Vorsehlag gemaeht ~b, obwohl B i r d  ~ dieser 
Meinung zu sein sehien. Dieser Autor hat  dann in einer kurzen Mit~eilung 3 
den 3s dJskutiert and darauf hingewiesen, dag bei einer solehen 
kinetiseh kontrollierten Veresterung die sterisehe Weehselwirkung im 
lJbergangszust.and (IV, naeh Reaktion der Aeylammoniumionen I I  mit 
dem asymmetrisehen Carbinol III)  entseheidend fiir das Ergebnis sein 
mul3. Es handelt sieh also um eine kinetisehe Raeematspaltung ~. 
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In der weiteren Interpretation postuliert B i r d  allerdings sowohl tiir 
den Grundzustand (also die diastereomeren Acylammoniumionen I I a  
und b) als aueh fiir den Ubergangszustand (IV) bevorzugte Konforma- 
tionen, wovon uns besonders IV energetiseh ungiinstig erseheint. I I  
widersprieht der C r a m s e h e n  gegel 4, und bei IVa und b stehen einander 

2 H.  Fallc und K .  SchlSgl, Mh. Chem. 96, 266 (1965); Angew. Chem. 76, 
570 (1964) (Intern~t. Edit. 3, 512 [1964]). 

3 C. W.  Bird ,  Tetrahedron Letters [London] 1962, 117. 
4 E .  L.  Eliel ,  Stereochem. Carbon Comp., McGraw-Hill, New York, 

London 1962. 
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in einer ekl ip t i schen K o n f o r m a t i o n  gr6l]ere l~este (n/~mlich OH und  B e 
einerseits  und  M '  und  S '  andersei ts)  gegeniiber,  was zu st/~rkeren ,,non- 
bonded  in te rac t ions"  f i ihren runS,* als bei der  A n n a h m e  einer gestaffe l ten 
K o n f o r m a t i o n  yon  I V  (mit  S '  zwischen OH und  Be).  Dies wfirde aber  zu 
Aussagen ffihrcn, die im Wide r sp ruch  zu den exper imente l len  Ergeb-  
nissen (vgl. 1 und  Tab.  1) stfinden. 

(Jberdies  soll nach  Bird das g e s u l t a t  yore  Gr61]enverh~ltnis der  
a symmet r i s chen  Grupp ie rung  in der  S~ure (L.  M"  S" C- - )  und  des Basen- 
restes (B e) abhitngen, womi t  die Ergebnisse  Horeaus rein zuf~llig yon 
diesem Verh/~ltnis (d. h. bei  Verwendung  yon  P B A  und  Pyr id in )  ab- 
h/~ngig sein s011ten und  sich bei  W a h l  andere r  P a r t n e r  ~ndern  k6nnten .  

Zur  Kl i / rung des Mechanismus der  Horeauschen Methoden  schien uns 
die experimentelle Bean twor tung  der  folgenden F r a g e n  wesent l ich:  

i .  I s t  die Methode  auch bei  solchen Carbinolen anwendbar ,  die in 
z,-Stellung zum A s y m m e t r i e z e n t r u m  a romat i sche  Ringe  besi tzen? Die 
Kl~rung  dieses P rob lems  war  vor  Mlem im Hinb l i ck  auf  die Konf igura t ions-  
e rmi t t l ung  des Carbinols  I von Bedeu tung  2. 

Vor Anwendung  auf  (~-) - I  haben  wi t  deshMb die Methode  auBer an  
einigen bere i ts  yon  Hoveau erw~hnten  Beispielen Ia auch noch an  ( - - ) -  
Pheny l -me thy l -ca rb ino l ,  Chinin, Chinidin und  Cinehonidin gepr i i f t  (vgl. 
Tab.  1). I n  al len Fi i l len waren  die Ergebnisse  in Ubere ins t immung  mi t  

Tabelle 1. K o n f i g u r a t i o n e r m i t t l u n g  y o n  C a r b i n o l e n  d u r e h  
U m s e t z u n g  m i t  P B A  in  P y r i d i n  

a D d e r  freien opt. :Konfig. 
Carbinol [a] D mMol S/~ure (in 2 ml Ausb.,  % d. Carbinols 

Benzol;  l = s din) 

Di~thyl ta r t ra t  . . . . . . . . .  -~- 9 ~ 1,5 -~- 0,8 ~ 7 (R) 
Menthol . . . . . . . . . . . . . .  - -  49 ~ 0,5 z_ 0,9 ~ 23 (R) 
Phenyl-methyl-earbinol  . - -  38 ~ 4,0 - -  8,3 ~ 27 (S) 
Chinin . . . . . . . . . . . . . . . .  - -  158 ~ 0,5 - -  0,5 ~ 13 (S) 
Chinidin . . . . . . . . . . . . . .  + 240 ~ 0,5 -[- 1,5 ~ 38 (R) 
Cinchonidin . . . . . . . . . . .  - -  111 ~ 0,6 - -  1,4 ~ 30 (S) 
exo-Carbinol I . . . . . . . . .  ~- 113 ~ * 2,0 - -  0,8 ~ 20 (S) 

* S7 % opt i sch  rein.  

der  b e k a n n t e n  Abso lu tkonf igura t ion  der  un te r such ten  Verbindungen.  Bei 
der  E r m i t t l u n g  der  chemischen (und d a m i t  auch der  optisehen) Aus- 
beu ten  t r a t e n  al lerdings insofern Schwier igkei ten  auf, Ms das  yon  Horeau 
angegebene T i t r a t ionsver fahren  la  zur Bes t immung  der  freien PhenyL 

* Bei einem Abs tand  von etwa 2,4A (wie er fiir M - -  S aus Mo- 
dellen abgeschatzt  wurde), bei~ragen hereits die H -  H-nonboned interac- 
tions 2,6 Kcal/Mol ! Vg]. H. E. Simmons und J.  K.  Williams J. Amer. chem. 
Soc. 86, 3222 (1964). 
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buttersgure nicht  anwendbar  war, da es stets viel zu hohe Werte  ergab. 
Die optischen Ausbeuten in der Tab. 1 sind unter  der Annahme  einer 
100proz. Veresterung berechnet;  da diese Annahme zweifellos zu opt.i- 
mistisch ist, werden die tats/ichlichen optischen Ausbeuten noch h6her 
liegen. Irn Fall der Ferrocenverbindung (I) wurde allerdings die Ausbente 
dutch  chromatographische Isolierung des Esters bes t immt (vgl.2). 

2. I s t  die Birdsehe Annahme beziiglich der GrSlge des Basen- und 
S//urerestes korrekt? Zur Beantwor tung  dieser Frage win'de zuerst 
( - - ) - (S)-Phenyl-methyl-carbinol  mit  P B A  in verschiedenen tert. Aminen 
(Pyridin, Chinolin, N,N-Dimethyl-  und -Di/i thytanil in) nmgesetzt ;  dabei 
haben wir in allen F/~llen (wean auch mit  abnehmenden Drehwerten aD) 
linlcsdrehende S/~ure erhalten (vgt. Tab. 2). Da - -  wie oben erwghnt - -  
dis chemischen und optischen Ausbeuten n i c h t  bekannt  sind, ist eine 
In terpre ta t ion  der Drehwer tabnahme nicht  m6glich. 

Zweifellos stehen abet  unsere Resul ta te  im Gegensatz zu Birds Mecha- 
nismus, denn i)i/~thyl-anilin ist sicherlich raumerftillender als der Phenyl-  
butters//ure-rest ( - -C"  L .  M .  S) und  t ro tzdem tri t t  keine Inversion der 
Drehrichtung ein. 

Schliel]lich wurde (--)-(R)-Menthol mit  racem. Phenylbutters/ iure in 
Gegenwart  yon  HC1 verestert ;  dabei wurden also Acyl-oxoniumionen als 

Tabelle 2. U m s e t z u n g  v o n  ( - - ) - P h e n y l - m e t h y l - e a r b i n o l  (1,2mMol) 
m i t  P B A  (2 ,0mMol)  in v e r s e h i e d e n e n  A m i n e n  (je 3 ml);  1 5 S t d n .  

be i  20 ~ 

freie Siiure, 
Amin pKb~ c~ D (in 1,5 ml  

Benzol, l = 1 din) 

Pyridin . . . . . . . . . . . . . .  5,19 - -  3,5 ~ 
Chinolin . . . . . . . . . . . . .  5,06 - -  1,8 ~ 
N,N-Dimethyl-anilin . . 5,21 0,15 ~ 
N,N-Digthyl-anilin . . . .  - -  - -  0,35 ~ 

acylierendes Agens verwendet,  d . h .  der Basenrest  B ~ dureh - - O H 2  | 
ersetzt. Da im Birdsehen Meehanismus aueh das Postula t  steekt, dal3 in 
IV  B e > OH (was zu der angegebenen Konformat ion  fiihrt), mul]te aueh 
diese Reaktion,  bei der nun die beiden Gruppen OH und  OH2 * im Ober- 
gangszustand kaum versehieden sind, zur Kl~rung des Meehanismus bei- 
tragen. Tats//ehlieh waren aueh bier die Ergebnisse in Ubereins t immung 
mit  denen der PBA-Methode; es t ra t  also wieder iibersehiissige reehts- 
drehende S/~ure auf und bei der Verseifung des Phenylbuttersb;ure- 
menthylesters  erhielt man  linksdrehende Sgure. Die optisehe Ausbeute  
betrug hier allerdings nur  einige o/ /O' 

I-Iandb. Chem. &Physics,  38. Aufl., Cleveland (Ohio) 1956, S. 1642. 
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Diese Veresterung ist zum Unterschied yon der Anhydridmethode 
reversibel; wenn hier sowohl bei kurzer als auch bei langer Reaktionsdauer 
dieselben Resultate erhalten wurden, dann bedeutet dies, dab auch eine 
allfgllige thermodynamische Kontrolle des Reaktionsablaufes nichts am 
Ergebnis/mdert.  

Das stgrkste experimentelle Argument gegen Birds tIypothese ergab 
sieh aber aus der Variation des Sgurerestes. Umsetzung yon (R)-Menthol 
mit ~-Methyl-butters/~ureanhydrid (statt P B A )  in Pyridin erg~b optisch 
inaktive Siiure, wghrend mit P B A  gerade hier reeht hohe Drehwerte er- 
reicht werden (vgl. Tab. 1). Nach Bird mfil~te aber auch der GrSBenunter- 
sehied Methyl - -H im Grundzustand beim Acylammoniumion (II, M ~-- 
CH3, S ~ I-I) einen bevorzugten Angriff des Carbinols I I I  yon der Seite des 
kleineren Restes her bedingen; auch der Gr61]enunterschied Base (Pyri- 

d in)--Sgure  --CI-I sollte durchaus ftir eine ]3evorzugung eines der 

beiden diastereomeren Ubergangszustgnde IV (a oder b) ausreichen und 
damit zu einem Uberschul] optisch aktiver ~-Methyl-buttersgure fiihren. 

3. Zuletzt haben wir aueh noch die Anwendbarkeit der PBA-Methode 
auf Amine gepriift. Bei der Umsetzung yon (R)- bzw. (S)-~-Phen~thyl- 
amin mit P B A  (also bei der rasch verlaufenden Amidierung) erhielt man 
gleichfalls Ergebnisse, die der Veresterungsreaktion parallel gehen: d. h. 
ffeie (--)-S/~ure beim (S)-Amin und vice versa. Es scheint also - -  vor- 
behaltlieh weiterer Versuche - -  die Methode Horeaus auch zur Konfigu- 
rationsermittlung zentro-asymmetrischer primgrer Amine anwendbar zu 
sein. 

Auf Grund der angefiihrten experimentellen ]3efimde lgBt sich nun 
ffir den Ablauf der Umsetzung asymmetrischer Carbinole mit P B A  
folgender Mechanismus ableiten, der die Resultate widerspruchsfrei zu 
interpretieren erlaubt: 

Fiir das acylierende Agens (also das Gemisch der aus P B A  und 
Pyridin entstehenden Acylammoniumionen, V) braueht man keine bevor- 
zugte Konformation anzunehmen; eine solche Annahme wiirde ja be- 
deuten, dab diese Konformation des Grundzustandes im Endprodukt  zum 
Ausdruek kommt (Curtin--Hammett-Prinzip 6). Man sollte also yon jeder 
beliebigen Konformation des Grundzustandes zwanglos zum postulierten 
Ubergangszustand VI gelangen k6nnen, der durch P~eaktion yon Va bzw. b 
mit einem optisch aktiven Carbinol I I I  [z. ]3. der (S)-Konfiguration] 
entsteht. 

Da eine kinetisehe Raeematspaltung vorliegt (es ist ja ein Partner im 
Ubersehul] vorhanden, bzw. die t~eaktion wird vor beendetem Umsatz 
abgebrochen 4, vgl. auch die obigen Argumente), muir das 1Jberwiegen 

6 Vgl. E. L. Eliel 4, S. 151, 237. 
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eines Antipoden der S~ure im Reaktionsgemiseh die relabive Stabilitgt 
der beiden m6gliehen diastereomeren Ubergangszust/inde (Via und b) - -  
exakter: die Differenz zwisehen den freien Aktivierungsenthalpien - -  
widerspiegeln. Wie aus den optisehen Ausbeuten (10--60%) hervorgeht, 
liegt diese Differenz etwa zwischen 0,2 und 0,SkcM/Mol. 

I 

H C=O O =~ a \,r 
C~H5 QH5 G6H5 ~zH5 

~a, ZZ, 
H 

_zTZ 

(8 | ~ OH) H H ([3 ~ ~OH) 
/ W 

CZH5 r C5H5 g~N5 
.gT~ 2ZD, 

(R)- (Z] - Ester (Z)- (Z)- s iep 
(hevorzugt) 

Es gilt nun, die stabilste und damit bevorzugte Konformation des 
lJbergangszustandes zu finden und dann die beiden Diastereomeren 
(VIa und b) beziiglich ihres Energieinhaltes zu vergleiehen. 

])as gesult~t h/~ngt einerseits vom GrSBenuntersehied der Liganden 
L und M der Sgure (Phenyl, •thy] fiir P B A  ; Athyl, Methyl bei der Methyl 
butters/iure) und anderseits wesentlieh vom Untersehied L - - M  des 
Carbinols ab, denn Steroid-C-3-earbinole ohne weitere Substituenten im 
Ring A geben keine Raeematspaltung yon P B A  1 b. Damit wird das Er- 
gebnis der kinetischen Racematspaltung sehr wahrseheinlich (und das 
ergibt sich auch aus der geringen Difierenz der freien Aktivierungs- 
enthals durch ,,nonbonded interactions" zwisehen Liganden des 
S/~ure-asymmetriezentrums und jenen des asymmetrisehen Carbinols 
fiber eine relativ grolte Entfernung (etwa 4--5 A) gesteuert und nicht, wie 
Bird  annimmt, tiber den Umweg einer asymmetrischen Induktion und 
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dureh Wechselwirkungen zwisehen den Carbinol-Liganden mit dem t~est 
B e und der 0H-Gruppe fiber kurze Distanzen. 

Wie aus der Formulierung der diastereomeren l~bergangszust/~nde 
(VIa  und b) hervorgeht, ist im Fall (S)--(S) (VI b) die Wechselwirkung 
zwisehen Athyl und Phenyl eiaerseits uad L and M anderseits geringer 
als bei der Kombination (R)--(S) (VIa),  wo einander die grSleren i~este 
(L und Phenyl) gegeniiberstehea. Die Folge ist iiberwiegende Veresterung 
zwisehen (S)-Carbinol und (S)-S/iure, und daher ist im Reaktionsgemiseh 
fibersehiissige linksdrehende (R)-Phenyl-buttersgure vorhandea. Dasselbe 

/ 
t 

( i~ ) - (~ ; ) -  Z:siei ~ ( ,d ) -d '~p-  

b/nO/ I (2)-[S)-E3tCP 

(z) (J) 

Abb. 1. Energiediagramm (schematisch) der kinetisehen 
l~aeematspaltnng yon P B A  mi~ einem (S)-Carbinol 

gilt sinngemgl3 aueh fiir 
die Umsetzung zwisehen 
(R)-Carbinol und (R)-Sgure, 
bei der (S)-S~ure anf/illt. 

In  den Formeln VI ist 
nur eine (und zwar energe- 
tiseh bevorzugte) Kon~or- 
mation wiedergegeben. Bei 
der Rotation um die Bin- 
dungen (1) und (2) ergeben 
sich zwar weitere Rota- 
mere, die aber auf Grund 
folgender i~berlegungen am 
Resultat niehts/indern: 

1. Stehen den Resten 
Athyl und Phenyl (start M 

und L) H und M gegeniiber, dann tr i t t  keine Inversion ein. Die dritte M6g- 
liehkeit (mit M in der Zeiehenebene) wfirde zwar eine Umkehr des Resulta- 
tes bewirkea (d. h. VIa  w/ire bevorzugt vor VI b), sie ist jedoeh aus energeti- 
schen Grtinden ziemlich unwahrseheinlieh 7. Die in VI gezeigLe ekliptisehe 
Konformation, in der das H-Atom des Carbinols dem Aeyl-C gegeaiibersteht, 
ist nicht nur energie~rmer als die beiden anderea ekliptischen Konformeren, 
sondern aueh als jene, in denen die Carbinol-Liganden wohl gestaffelt zur 
Bindung (Aeyl-C)--O sind, bei denen sieh dana aber, wie erws (vgl. IV), 
Liganden auf kurze Ent, feraungen gegeniberstehen wfirdea (z. B. H and 
M gegenfiber OH und Be). 

2. Bei der Rotation um die Bindung (2) fiihrt wiederum nur eines der 
drei m5gliehen (gestaffelten) Konformeren zu einer Umkehr des Resultates; 
uad zwar daim, wenn O zwisehen Phenyl und H steht (d. h. Athyl in der 
Zeichenebene liegt). Berticksiehtigung der GrSl]enverh/i]tnisse der drei 

Sic wurde auch von V. Prdog, Helv. chim. A.cta 36, 308 (1953), im 
lgahmen eines ~thnlichen Problems auf Grund mathematiseher 1)berlegungon 
ausgesehlossen. 
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L iganden  l~l]t aber  auch hier die be iden  anderen  MSglichkei ten (ngmlich 
der  in VI  gezeigten und  jener,  wo 0 zwischen A t h y t  und  t I  s teht)  viel  wahr-  
scheinl icher  erscheinen. 

D a  also nur  je eines der  drei  ]~ota t ionsisomeren [urn (1) oder  (2)] das  
Ergebnis  umkehr t ,  spr icht  - -  abgesehen von  den oben d i sku t ie r ten  l~ber-  
legungen - -  schon diese eher  s ta t i s t i sche  B e t r a c h t u n g  zuguns ten  der  t a t -  
s/iehlich erh~l tenen l~esul tate ,  d. h. bevorzug te  Veres terung zwichen (S)- 
Carbinol  und  (S)-Ss und  vice versa.  

I n  Abb.  i s ind die energet isehen Verh/i l tnisse schemat isch  darges te l l t ;  
die Wellenl inien sollen die Ro ta t ions i someren  (Konformeren)  mi t  ihren  je- 
weiligen Energ iemax ima-  bzw. -min ima andeuten .  

Die Mikroana lysen  wurden yon H e r r n  H. Bieler im Organisch- 
Chemisehen I n s t i t u t  der  Univers i t~ t  Wien  ausgeft ihr t .  

Experimenteller Teil 

x-Phenyl-buttersS~ureanhydrid ( P B A  ) 

Das Na-SMz der a-Phenylbutters~m'e wurde dm'ch Neutralisieren einer 
methanol.  L6sung mit  der ber. IVfenge NaOCHs-L6sung und Abdampfen im 
Vak. dargestellt.  Zur Synthese des S~Lurechlorids wurden 20 g S~ure mi t  
18 ml SOClu 2 Stdn. am ~Tasserbad erhitzt  und die L6sung frak~ioniert. 
Sdp.x~ 104--105 ~ Ausb. 20,9 g (94% d. Th.). 

Eine Suspension von 18,6 g (0,1 Mol) des Salzes in 150 ml absol. Benzol 
haben wir unter  Riihren tropfenweise mit  einer L6sung yon 18,2 g (0,i Mol) 
S~urechlorid in 20 ml Benzol versetzt.  Nach lstdg,  l~iihren bei Zimmertemp. 
win'de 15 Min. auf 60 ~ erhitzt,  gekiihlt,  vom NaC1 abgesaug% mit  Benzol 
naehgewasehen und das L6sungsmittel  im Vak. verdampft .  Der Rfickstand 
lieB sich bei 0,01 Torr und 120--125 ~ destillieren (Lit. Sdp.e,~ 180~ Ausb. 
25,1 g (80% d. Th.). Das Anhydr id  zeigt, eine interessante Thermochromle;  
es ist in der Hitze farblos und wird behn Abkiihlen (schon bei der Destil latlon 
im Kiihler) intensiv gelb. I)ieser Farbumsehlag ist re~rersibeL 

C20I-I2203. Ber. C 77,39, H 7,14. Gef. C 77,10, I-I 7,28. 

Bei der Umsetzung mi~ wM3r. NHs erhielt man das Amid. Schrap. 82 
his 84 ~ 

Umsetzu~,g yon P B A  mit Carbinolen zur Kon/igurationsermittlung 

Die in der Tab. 1 angegebenen Mengen des betreffenden opt. akt .  Carbinols 
wurden in absol. Pyl ' idin (20 rrd ffir 1 g Carbinol) gel6st und mi t  dem Doppelten 
der ber. 5{enge yon P B A  versetzt.  Nach 15stdg. Stehen bei Raumtemp.  
haben wir in Benzol und Wasser aufgenommen, die Benzolsetfieht mi t  0,2n. 
Na2COs-L6sung ausgeschfittelt, die vereinig$en w~Br. Phasen nochmMs mi t  
Benzol gewasehen, hierauf mit  HC1 (1:1) anges~tuer~ ~md mmeut ersehSpfend 
mit  Benzol extrahiert .  Nach Trocknen fiber MgSO4 wurde die Benzoll6sung 
im Vak. bei 30--40 ~ eingedampft,  der l~iiekstand mi t  Benzol auf 2 ml auf- 
gefiillt und die Drehmlg dieser L6sung bei 589 m~ im 1 dm-l~ohr (t = 18 bis 
22~ ermittel t .  Die erhMtenen Werte  sind in der Tab. 1 angegeben. 
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Zur Variation der tert. Amine  wurden 150 mg (1,2 mNfol) (--)-(S)-Phenyl- 
methyl-earbinol ([~]D - -  38 ~ c = 10, ~thanol) in jeweils 3 ml der in Tab. 2 
angeffihrten Amine gelSst und mit  620 mg (2 mMol) P B A  versetzt. Nach 
15stdg. Stehen bei 20 ~ wurde, wie oben angegeben, aufgearbeitet, auf 1,5 ml 
Benzol aufgefiillt und im 1 dm-l~ohr bei 589 m~ gemessen (Tub. 2). 

Veresterung yon (--)-Menthol mit racem, o:-Phenylbuttersi~ure 

a) Dutch eine auf 100 ~ erw~rmte Schmelze von 3,0 g (0,0183 Mol) Phenyl- 
butters~ure und  2,0 g (0,0128 Mol) (--)-Menthol wurde 4 Stdn. trockenes 
IKC1-Gas geleitet. AnsehlieSend wurde gekiihlt, in Benzol aufgenommen und  
die nicht umgesetzte S~ure mit  w~l~r. Na2CO3-LSsung extrahiert. Nach gutem 
Waschen der w~ltr. LSsung mit Benzol und ~ther  haben wir mit  konz. HC1 
anges~uert und mehrfach mit  Benzol ausgeschiittelt. Troclmen (MgSO4) und 
Eindampfen im Vak. lieferte 1,75 g nicht umgesetzte S~ure, die - -  mit  1,0 ml 
Benzol verdiinnt - - i m  1 dm-l~ohr eine Drehung yon ~tDS q- 2,1 o aufwies. 
Dies entspricht einer optischen Ausbeute yon etwa 5~o. 

Aus den erhaltenen organischen Phasen konnte der Ester isoliert werden. 
Nach Destillation bei 0,001 Tort und 105--110 ~ (Kugelrohr, Luftbadtemp.) 
erhielt man 1,2 g (31~ d. Th., bez. auf 1VIentho!). n ~  0 = 1,4890. 

C20H3002. Ber. C 79,42, H 10,00. Gef. C 79,25, H 10,23. 

Verseifung mit  methanol. KOIK heferte 0,4 g S~ture, die in 2 ml Benzol 
ein ~2o yon - - 0 , 8  ~ (1 drn-Rohr) aufwies. 

b) Gleiehe Mengen der I~eaktionspartner [wie unter a) angegeben] lieferten, 
in 5 ml ~ther  gel6st, nach S~ttigen mit  HC1-Gas, 17t~gigem Stehen bei Raum- 
temp. und der unter  a) beschriebenen Aufarbeitung 2,33 g nicht urngesetzte 
S~ure, die nuch Verdiinnen mit  2 ml Benzol im 1 dm-Rohr ~2D0 q- 0,30 ~ auf- 
wies, was einer optischen Ausbeute yon etwa 2o/o entspricht (bez. auf 0,67 g 
tats~iehlich umgesetzte Siiure). 

Verwendung yon :r 

Eine L6sung yon 0,5 g (3,2 mlV[ol) (--)-MenthoI in 8 ml abso]. Pyrldin 
haben wir mit  2,0 g (10,7 mMol) a-Methyl-butters~ureanhydrid versetzt und  
nach 15stdg. Stehen bei 20 ~ aufgearbeitet, wio bei der Umsetzung mit  P B A  
beschrieben. Zm" Gewinnung der leichter wasserl6slichen Methyl-buttersgm'e 
wurde jedoch hier die Na2COs-L6sung nach dem Ans~uern mit  ~ ther  im 
Apparat  extrahiert. Die erhaltene S~ure (0,7 g) war optisch inaktiv. 

Umsetzung yon optisch aktivem ~-Phen(tthylamin mit P B A  

Eine L6sung yon 0,23 g (2 mMol) (--)-(S)-~-Phen~thylamin ([~]D - -  38 ~ 
in 10 ml absol. Benzol wurde w~hrend 90 Min. unter  l~iihren und Eiskiihlung 
zu einer L6sung yon 1,3 g (4,2 rnMol) P B A  in 10 ml ahsol. Pyridin getropft. 
Nach weiterem 2stdg. Riihren bei l~aumtemp, haben wit in der fiir die C~rbinole 
besehriebenen Weise aufge~rbeitet. Die dabei erhaltene S~ure (0,64 g) wurde 
mit  1 rnl Benzol verdiinnt und zeigte eine Drehung yon - -0 ,55  ~ (~1 ,  I dm- 
l%ohr). Dies entspricht einer optischen Ausbeute yon etwa 3% . 


