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Stereochemie planar-chiraler Verbindungen, 3. Mitt. 1 
D a r s t e l l u n g ,  c h i r o p t i s c h e  E i g e n s c h a f t e n  u n d  a b s o l u t e  
K o n f i g u r a t i o : n  y o n  c h i r a : l e n  D e r i v a t e n  de s  1 , 6 - M e t h a n o [ 1 0 ] -  

a n u l e n s  

Von 

U. Kuffner uM K. Schliigl* 
Aus dcr Lehrkanzel fiir organische Chemie der Universit/it Wien 

Mit 2 Abbildungen 

(Eingegangen am 3. Mitrz 1972) 

Stereochemistry of Planar Chiral Compounds, I I I .  Preparation, 
Chiroptical Properties and Absolute ConJigurations o/ Chiral 

Derivatives o] 1.6-methano [10 ]anulene 

1.6-Methano[10]anulene-2-carboxylic acid (b) was resolved 
via its salts with (+)-  and (--)-cz-phenethylamine, resp. Two 
crystallisations from ethanol gave optically pure 6 ([~]20 = 250 o) 
as has been shown by application of the NMR-method to the 
mixture of the diastereomeric phenethylamides of 0. Starting 
from (+)-6 several optically active methano[10]anulenes were 
prepared and their CD-spectra recorded. Amongst these are the 
2-acetyl, formyl and methyl derivatives and the endo-carbinol 
14 a, accessible from the acetyl compound via the cyclic 
ketone 13. 

The absolute configurations of all compounds were estab- 
lished as being (S)p by kinetic resolutions both of the anhydride 
of 0 with (--)-phcnethylamine and of 14 a with (+)-~-phenyl- 
butyric anhydride. The applicability of Horeau's method to 
compounds of type 14 was checked with (+)(R)phenyl-vinyl 
carbinol. 

1,6-Methano[10]anulen-2-carbonsgure (6) wurde fiber die 
SMze mit (@)- bzw. (--)-g-Phen/~thylamin in die Enantiomeren 
getrennt. Schon zweimMige Kristallisation aus Athanol 
lieferte optisch reine Saure ([~]~)0 = 250~ wie durch An- 
wendung der NMR.Methode  auf das Gemisch diasteromerer 
Phen/ithylamide yon 5 gezeigt werden konnte. Ausgehend yon 
(+)-6 warden mehrere optisch aktive Methano[10]anulcne, 
darunter das 2-Aeetyl-, Formyl- und Methyl-dcrivat sowie aus 
ersterem fiber das eyelische Keton 13 das endo-Carbinol 14 a 
dargestellt and  ihre CD-Spektren aufgenommen. 

* t te r rn  Prof. Dr. E. Ziegler mit besten Wfinschen zum 60. Geburtstag 
gewidmet. 
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Die absolute Konfiguration aller Verbindungen wurde 
durch kinetische Racematspal tung sowohl des Anhydrides yon 
6 mit  ( - - ) -Phengthylamin als auch yon 14 a mit  (d-)-e-Phenyl-  
but terss  d als (S)p ermittel t .  Die Anwendbarkei t  
der Methode v0n Horeau auf Verbindungen vom T y p  14 wurdo 
am Beispiel yon ( d- )(R)/Phenyl-vinyl-earbinol bests 

E i n l e i t u n g  

Das ers tmals  1964 beschriebene 1,6-Methano[10]anulen* (Bicyclo- 
[4.4.1]undeca-l i3 ,5,7,9-pentaen,  5} 2 ~drd auf Grund  seiner  Molekfil- 
geometr ie  berei ts  bei  Monosubs t i tu t ion  ehiral ;  en tsprechende  Der iva te  
(Punk tg ruppe  C1) miissen daher  in opt isch ak~iver F o r m  erhal t l ich  sein. 
I n  einer v0rl~ufigen Mit te i lung ~ h a b e n  wir  ki i rzl ieh fiber die l%~cemat- 
spa l tung  der  Carbonss  die Dars te l lung einiger (optiseh akti:~er) 
Deriv~te  und  einen ers ten  Hinweis  auf die absolute  Konf igu ra t ion  
ber iehte t .  Danaeh  sollte die (planar-ehirale)  Carbons~iure die Konf igura-  
t ion  (-~)(S)p besi tzen***.  

Inzwischen konn t en  wir  diese Konf igu ra t ion  auf nnabhang igem Weg  
bests  Darf iber  sowie fiber Synthese,  Racema t spa l t ung ,  opt isehe 
Re inhe i t  und  ehiropt isehe E igeasehaf ten  einiger I )e r iva te  des 1,6- 
Methano[10]anulens  sell  im l~ahmen elves g r S ~ r e n  P r o g r a m m s  fiber 
die Stereoehemie p lanar -eh i ra le r  Verb indungen  1, 8 in dieser Mit te i lung 
be r ich te t  werden.  

* Anu len  loiter sieh veto latein, anulus ab und sollte daher~(ebenso wie 
anular) im Gegensatz zur Gepflogenheit mit  einem n geschrieben werden. 

** Vor kurzem fanden wir in einem Ubersichtsart ikel  ~ in einer Fu~note  
(auf S. 444) einen kurzen Hinweis ohne jegliche exper. Angabe auf die optiseh 
akt ive Saure und ihren Mothy]ester. 

*** Die Zuordnung der DeriVate des Methano[10]anulens zu den planar- 
chiralen Verbindungen 5 gilt strong nur unter  der Annahme, daf~ die 10 Ring- 
C-Atome in einer Ebene liegen; damit  wird ffir die (R,S)-Nomenklatur das 
Briicken-C-Atom (11) zum Lei ta tom (, ,Pilot-Atom") 5. Laut  l~Sntgen- 
s t rukturanalysen liegen aber im Kristal l  bei 66 und dem Difluor-methano- 
[10]anulen 7 gewinkelte Strukturen vor, in denen die Brfiekenk0pf-C-Atome 
und 6 i~ber der Ebene llegen. Man k6nnte daher C-1 (Priorits I) als Lei ta tom 
ansehen, woraus sich aber bei gleicher Konfigurat ion das andere stereochem. 
Symbol erg~be, n~mlich (d-)(R)-b. 

1NIaeh Dr. R. S.  Cahn (pets. Mitt. ,  ffir die wit auch hier bestens danken) 
liegt das v0r!iegende System in einem Uberschneidungsbereich ( , ,penumbra") 
der Planarchiral i ts  5. Wir  haben u n s -  vor allem wegen der chemischen 
Analogie (l%eaktivit~t gegenfiber SE-Subst., Aromatizi ts  mit  anderen 
planar-chiralen Verbindungen (z. B. den CycIophanen) - -  beziiglich 
der Zuordnung und damit  der (R,S)-l~omenklatur fiir die ,,idealisierte" 
planare Formulierung entschieden (Punktgruppe des Methano[10]anulens 
C2v), in der also die Methano-Brficke die no~wendige Voraussetzung ffir die 
Chiralit~t der Derivate ist. 
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D a r s t e l l u n g ,  g a c e m a t s p a l t u n g  u n d  o p t i s e h e  R e i n h e i t  de r  
C a r b o n s g u r e  6 

In  der Litera~ur linden sieh bisher noeh keine Arbeitsvorsehriften ffir 
die Synthese yon 1,6-Methano[10]anulen (5)i Die 1969 verSffentlichte 
kurze Mitteilung fiber eine verbesserte Darstellung 9 yon 5 (dureh 
Oxydation yon 3 mit DD@) bietet nach eigenen Versuehen jedoeh keine 
Vorteile. Wir beschreiben dahes in dieser Mitteilung die Darstelluag yon 
5 ns/ch dem yon Vogel und Roth 2 angegebenen Syntheseprinzip. 

Addition yon Dichiorcarben (aus C~C13 und K,tert. butoxid) an Iso- 
tetralin (i) verl~uft nur mit Ausb. urn 35% d. Th.,. da neben 3/ionoaddition 
zu 2 auch Additio n a n  die beiden ,,/~ul?eren'! Doppelbindungen im Iso- 
tetralin erfolgt. Zur l~eduktion yon 2 zu 3 bewahrte sich Na in fl, Ammoniak 
(nach 1~ b e f - - 7 0  ~ Bei hSheren Temp. tritt erhebliehe Verharzung ein. 
Addition yon Brom an:3 (in CCI4) lieferte die Tetr~bromverbindung 4, aus 
der mit  siedender alkohol. KOtt  des gew/inschte 1,6-Methano[10]anulen (5) 
entsteht. 

! _2 

- ' ~  B r X , , , v j ~ B  r 

Friedel Crafts-AeetylieruD_g mit Ac20--SnCi4 ffihrt zum 2-Aeetyl- 
deriver 8, aus dem die Carbons~ure 6 (Schmp. 168--170 ~ durch Halo- 
formreaktioa (NaOBr) mit  einer Gesamtausbeute yon 4,9~o d. Th., 
bezogen auf 1, bzw. 42 %, bez. auf 5, erhaltert wurde. 

Vogel und BSlt n hat ten 6 sowohl fiber 8 als aueh durch eine Grignard- 
Reak~ion aus dem 2-Brom~derivat yon 5 erhalten (Schmp. 172~ 

Die Raeematspaitung der S~ure war glatt  fiber die diastereomeren 
Phen~thylaminsalze m6g]ich. Bei eiaigen Ansatzen genfigte bereits 
zweimalige Kristallisatiort aus 96proz. Athanol, um ol0tiseh reines 6 
([~]D 250 ~ ia Xthanol, Sehmp. 132--134 ~ zu erhalten. Mit (--)-Phen- 
gthylamin erhglt m~n rechtsdrehende Sgure. Die Drehung yon 6 b M b t  
bei 12stdg. Kochen in Toluol unveri~ndert. Eine denkbare thermische 
Racemisierung infolge ,,Durchschwingens" der Brfieke dutch den Ring 
erfolgt also nicht (vgl. hiezu die Fugnote in Ref: 4). 

Zur Ermitt lung der optisehen Reinheit Wurde die NMR-Methode 12 
auf die ~-Phenitthylamide yea  (--) ,6 mit~lerer optischer Reinheit 
([~]D - - 1 3 5  ~ angewendet (vgl. hiezulS). Aus dem Intensits 
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der NMR-Signale tier diastereotopen lViethylpro~onen (jeweils Dubletts 
u m ~  = 1,65) ergab sieh fiir 6 ein [e]~ax yon 250 4- 10% 

O p t i s e h  a k t i v e  D e r i v a t e  des  1 , 6 - M e t h a n o [ 1 0 ] a n u l e n s  (7 14) 

Ausgehend yon (@)-6 haben wir die in der Formeliibersieht gezeigten 
optiseh aktiven I)erivate yon 5 dargestellt (s. aueh Tab. 1). Das Acetyl- 
derivat 8 wurde sowohl aus dem S~iureehlorid dureh Umsetzung mit 
Dimethyl-Cd als auch aus dem Aldehyd (+)-1@ gewonnen, den man 
dureh Oxydation des aus 6 dutch LiAlH4-Rednktion zuggngliehen 

R ~J-_8 -~ ~ ~-~ 
c+j-s COOH M,,O2 
('+.1- 7 COOCH 3 1_3 (+)-14a 14._..bb 
(+)-8 COCH 3 H O ~  
/+~- 9 CH20H 

~+j-w CHO 

I I  CHOH-CH 3 
,r_)- 12 C H 3 (-)- 14_~a 

Alkohols 9 mit Mn02 erhielt. Dazu wurde 10 mit CH3MgJ zum Methyl- 
carbhlol 11 umgesetzt und letzteres mit Mn02 zum Keton 8 oxydiert. 
Das Methylderivat (--)-12 stellten wit durch Reduktion des Methyl- 
esters (@)-7 mit LiAIH4 A1Cla dar. 

Zur Synthese des fiir die Ermitt]ung der absoluten Konfiguration 
(s. S. 1327) wichtigen Carbinols 14 wnrde aus dem Aeetylderiva t (+)-8 
nach 14 mit Athy]formiat und Nat I  in Benzol das unges~ttigte Riagketon 
13 synthetisiert, dessen [~]i)-Wert wegen der starken Absorption im 
]angwelligen. Bereieh (vgl. Tab. 1) nieht bestimmt werden konnte; wohl  
aber kolmten u. a. bei 530 und 490 nm negative Cottoneffekte ermittelt 
werden (s. Tab. 1). 

Bei der t~eduktion yon 13 mit LiA1H4 bei Raumtemperatur entsteht 
ein dureh DC ii1 Benzol gut trennbares Gemisch der epimeren Carbi~ole 
14 a nnd b im Mengeaverh~ltnis yon etwa 3 (a, R1~ 0,4) zu 1 (b, Rf~  0,2). 
Bei - -  10 ~ erhalt man nur mehr alas raseher wandernde Carbinol 14 a. 
Sehon diese Befunde (bevorzugter Angriff des Hydrides yon der steriseh 
weniger gehindertea Seite: trans zur Brtieke, und grSBerer Ri-Wert im 
DC wegen sehlechter Zugang]ichkeit der Ott-Gruppe bei der &dsorption) 
lieBen ftir 14 a die endo-Konfiguration (OH/Briicke: cis) ais reeht wahr- 
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scheinlich erscheinen. Der endgiiltige Beweis wurde durch NMR-Spektro- 
skopie erbracht : 

Bei allen erw/~hnter~ Verbindungea sind die  /VMR-Spektren (bei 7 
und 14 a wurden auch die Massenspektren aufgenommen ) in Einklang 
mit den postnlierten Struk~uren. Fiir die ~MR-Spektren der Methano- 
[10]anulene sind vor allem die Signale der Protonen:am Briicken-C~At0m= 
11 charakteristisch, die f/ir 6 ~ 8  und 12 bei negativea 8-Werten (Urn 
- -  0,4 ppm), bei den cyclisclien D erivaten 13 und 14 umO,5 bzw. 1;5 ppm 

~ J 

I I I f I o o i 

2,0 PPM (~r/ gO 
IIII 
~o PPM (6J gO 

Abb. 1. NMR.Spektren der stereoisomeren Carbinole 14a und 14b im 
Bereich yon 1, 0 bis 2,0 ppm (TMS, 60 MHz, CDCls) 

liegen. Die Ringprotonen liegea im iiblichen Bereich aromatischer 
t t-Atome (urn 7,0 ppm). 

Abb. 1 zeigt die NMR-Spektren des reinen Carbiaols 14 a urtd eines 
Gemisches der beiden Epimeren im Gebie~ der Brtickenprotonen (um 
8 = 1,4 ppm). Die Summe der Iatensitaten, bezogen auf die anderen 
Protonen, entspricht 2 tt .  In 14 a t r e ten  zwei Dubletts um 1,50 ppm 
(J ~ 2 Hz) auf, im Gemisch liegt noch ein etwas verbreitertes Singlett 
um 1,35 ppm vor. Erwartungsgemi~B werden im endo-Carbinol 14 a 
duroh die rg~mliche Nghe tier OI-I-Gruppe die beide~ geminalen H-Atome 
magnetisch nicht~quivaleat und zu etwas tieferem Feld versohoben, 
w/~hrend im exo-Isomeren 14 b keine oder nur geringe Beeiaflussung 
(lurch die OH-Gruppe erfolgt nnd daher die Signale beider H-Atome in 
eiaem (annahemden) Singlett bei etwas h6herem Feld zusammenfallea. 
Im Gemisch zeigt die Integration eia Mengenverhaltnis a :  b,~ 3 : 1, was 
mit den pr/iparativen Ergebnissen (DC, siehe oben) in Einklang ist. 
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A b s o l u t e  K o n f i g u r a t i o n  

Zur Molekiilgeometrie der Methanol101 ~nulene vgl. 6, 7 Und die F u l l  
note*** auf Seite 1321. 

Die ~O~figuration der S/~ure 6 und damit aller Folgeprbdukte 7-7714 
wtif~l~ auf:z~vei voneinander unabh~ngigdn Wegen ermittel~, n/~miidh 
sowohl dureh kinetisehe Raeematspaltung des Anhydrides yon raeem. 6 
mit  (--)~-Phengthyl~min als aneh dureh Anwendung iter Methode yon 
HoreaulS,'iG ~ul d&s C&rbinol 14 a. 

In atlen bisher untersuehten F/~llen planar-ehirater Carbons/~uren 
be;itzt die bei Umsetzung des Anhydrides mit (~)-c~-Phen&thylamin 
freigesetzte Sgure die in 15 gezeigte Konfiguration ~, s, iv, is :ein ,,st6ren- 
der" Rest (Methyl oder Briieke) befindet sieh beim Fortsehreiten im 
Uhrzeigersirm in der gezeigten Projektion jeweils direkt ,,neben" der 
fin ~-S~ellung zur) Carboxylgruppe. Im vorliegenden-Fall  erhidt  
man einen ~bersehug vo~ rechtsdrehender S/~ure, ( 1-6. Die op~isehe 
Ausbeute ist Sehr gering (p < 1%), die Drehungsriehtung konnte jedoeh 
einwandfrei aus dem positiven Verlanf der ORD-Kurve  zwisehen 600 nnd 
450 nm erkannt werden. Aus diesem Ergebnis war also die Konfiguration 
(+)(S)-6 nut  mit Vorbehalt ableitbar a. 

Eindeutigere Ergebnisse lieferte die kinetisehe l~aeematspaltung yon 
raeem, endo-Carbinol (14a) mit (@)-~-Phenylbutters/~ureanhydrid 
naeh 16 

COOH 

~ COOH 

Ls c+). s 

X=  CH 3 (Metallocene)lTa, 18 

X = CH 2- ('phane')l,8,17b 

Wir wghlgen diese Variango gegenflber tier meis~ angowendogen Um- 
se~zung yon aktivem Carbinol mi~ raeem. Anhydrid t5 wegen tier nu t  :mig sehr 
mgl3igen Gesam~ausbeute verlaufenden t~eaktionsfolge (~)-6--~(+:)-14a 
(s. oben, Ausb.-etwa 0,7%). Uberdies ha~ im vorliegenden FM1 das Carbinol 
eine hohe spezif. Drehung (246~ 

I n  14 a ist die Koaffignration des Chiralit/~szentrums (Carbinoli 
C-Atom) auf Grund der obigen 1Jberlegung eindeutig mit der Planar- 
ehiralit~t verkniipft. Damit ergab die Errni~tlung der Konfiguratibn des 
fragl. Zentrums jene des planar-ehiralen Anteils in 14 a un6 dami t  aueh 
in 6 und seinen Derivaten. 

84* 
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Die Is01ierung des Carbinols 14 a (dureh preparative DC) ist wegen 
teil~eiser Zerset~ung auf der Platte reeht verlmstreich::Ffir die Is01ierung 
c~6s :~]4ti~:en::Carbit~ols (u~d d a v i t  Bestimmufig ~eiheS~ [~]D'wer~s)i'naeh 
der kinegischen l~acerna~s~altung mit  (q-)-~hen~lb~i~i~s~t{reanhydrid 

mit.Mrto2 bxidi~r~i jetz~ lieB Sich: dgs ~us: l~:!a::~ebil4e~e K~bff: 13: leici{~ 

Kurve zwise~en 600--450 am. 

H ~OH' :HO="~ 
L' L 

H2C~~ H 

C§ 

SpMtung des Pheny]butters~ureesters mit LiA1H4 und Isolierung des 
Carbinols in der geschildertea Weise (fiber das Keton 13) lieferte ein 
linksdrehendes Produkt ([~]D - -  28~ --  13,4%, negative ORD-Kurve) .  

Es butte demnach bevorzugte Veresterung vo~ (+)-~-Phenylbutter- 
s~nre mit dern ( )-Carbi~ol 14 a stattgefunden. I)amit entsprieht nach 1~ 
(--)-14a der Stereoformel 16 und besitzt die Konfiguration (S) bezfiglieh 
des ChitMit~tszentrums. Aus der Korrelation yon (--)-14a mit (--)-6 
fiber ( )-8 folgt somit fiir die Carbons~ure die Konfiguration ( )(R)p 
bzw. (+)(S)~, was mit dem obigen Ergebnis in Einklang ist. 

VorausseLzung ffir die Anwendung der Methode yon Horeau 15, 16 ist 
die plausible Annahme, daf3 im C~rbinol 14 a bezfiglich der l~aum- 
e~ffillung die VinyIgruppe dem Liganden M und das C-Atom-2 des 
Ahulenringes dem ,,grogen" Rest L entsprieht*. 

Wir haben zur Sicherheit die Anwendbarkeit der Methode yon 
Horeau auf Verbindungen dieses Typs an Hand einer mit 14 a konsti- 
mtionell ~hnliehen Modellsubstanz bekannter Konfiguration, ngmlieh 
am (+)(R)-Phenyl-vinyl-earbinol (l-PhenylallylMkohol, 17) iiberprfift. 

* Zur Anwer/dung tier Horeau-Methode auf Alkinylearbinole (Ms Teil 
der Sterinseitenket~e) vgl. ~9 
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Dazu  wurde  racem. 17 fiber das  H y d r o g e n p h t h a l a t  mi t  ( )-~-Phen- 
g thy l amin  gespal ten.  Aus der  Mut te r lauge  der  1. Salzkr is ta l l i sa t ion  (aus 
Ath~nol)  erhiel t  m a n  rechtsdrehendes  Ph~halut  ( [~]D-~-27,4  ~ in CS2; 
dies en t spr ich t  nach  ~o einem p y o n  65%. nach 21 jedoch yon  54%) und 
daraus  sowohl dureh  Hydr0!yse  m i t  K O K  ~~ als auch durch  Es te r -  
spa lmng  mit  LiA1Ha ~ rechtsdrehendes  17 ([g]D + 5,8 ~ in Benzol ;  

+2,0 

+ZO 

As O 

-ZO 

-2,0 

I-X 
I \ 

t 

/ /  

s  "\ 

\ / / (+)-7 / 

. . . . . . .  (-)-72 

V~ 
25"0 300 35-0 zzO0 @5"0 

A (rim) 

Abb. 2. Circulardichroismus yon (-~) (S)-2-Carb0methoxy- und Aeetyl-  sowie 
( ) (R)-2-Methyl-l,6-methano[10Janulen (7. 8 und 12) in Athanoh Die UV- 

Maxima sind durch Pfeile angedeutet  

p nach  20 71~ ) *. (-~-)-17 lieferte bei  der  Hydr i e rung  (Pd)C in AShanol) 
rechtsdrehendes  l -PherLyl-propanol  t[~]D ~- 28 ~ [ x]aa5 55 ~ in  ]~enzol) 
der  bekarmten  absoluten  Konf igura t ion  (R) 28 u n d  bes i tz t  demnach  
gleichfalls die Konf igura t ion  (-~-)(R) * 

Bei  der Umsetzung  yon ( + ) -  17 mi t  raeem. P h e n y l b u t t e r s g u r e a n h y d r i d  
wurde  reehtsdrehende  Phenylbu~tersgure  mi t  einer opt ischen Ausbeute  
yon e twa  10 % freigesetzt ,  woraus sich fiir ( -~-)(R)- 17 folgende (erwartete)  

* Dieser Befund ist im Gegens~z zur Li tera tur  2~ 21, ~2. bach der aus 
dem (~-)-Phthalat  ( )-Carbinol 17 and  bei dessert Hydrierung (+)-Pher/yt-  
propano] 2o entstehen solite. Wir  haben die angegebenen Versuehe mehrfach 
under versah%denen Bedingungen ausgefiihrt, die Strukturen a]ler Produkte  
durch ihre NMR-Spektren  gesichert und immer d ie  gleichen Ergebnisse 
erhMten. Somit ist die im Beilstein (IV. Auf]., Bd. 6, 3. Erg.-Werk, S. 2417; 
fiir 17 angegebene Konfiguration ( )(R) in  (+)(R)  zu gndern. 
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Sequenz der stereochemischen GrSl]en:e~gibt: Phenyl  ( L ) )  Viayl (M) 
> ~ (S)~ 

C h i r o p t i s c h e  E i g e n s c h ~ f t e n  

Die auf die optische Reinheit  umgerechneten  und auf die  Konfigura- 
tion (S)p bez0genen [~]D-Werte sowie: die U V - u n d  CD~Daten der 
beschriebenen Meth~no[10]anulen-derivate sind in der Tab. 1 zusammen- 
gestellt, die CD:/Kurven der Schliisselverbindungen 7, 8 und 12 in A b b . 2  
wiedergegeben. Die: Messung der CD-Kurve  yon  14 a war wegen der 
st~rken U V-AbsOrpti0n schwierig;: di e Werte  sind d~her unsieher; c ine  
Bes t immung des)[g]D-Wertes  ~on 1 3  war (wie oben e rw~hn t )n i ch t  
mSglich. 

Dem 6sterr. Fends  z u r  F S r d e r u n g  der wissensehaftl. Forschung 
danken wir bestens ffir die Besehaffung eines Diehrographen. Wi r  danken 
ferner den Herren Dr. A.:Ni]ciforov und H. Bider ftir die Aufnahme der 
Massenspektren, Frl.  U. Wagner fiir die UV- und CD,Spektren und 
Frl. H. Martinelc (alle organ.-chem. Instibut der Universit~t Wien) fiir 
die N M R ,  Spektren. Die Mikro~na]ysen  wurden yon  Herrn  H. Bieter 
ausgefiihrt. 

Experimenteller Teil 

Alle Sehmelzpunkte wurden am Kofler-Mikroskop bestimmt m~d sind 
unkorrigiert. Zur Schichtchromatographie (DCI verwendeten wir Kieselge] 
HFz54 (Merck), zur S~ulenehromatographie Kieselgel (0.05--2 ram. Merck) 
oder Aluminiumoxid (stand. nach Brockmann, Akt. Stufe I I - - I I I  MerckL 
Die Identifizierung der Verbindungen eriolgte d~reh geeigne~e Kombination 
yon spektroskopischen Methoden. Hierffir wurden folgende Ger~tte ver- 
~wendet: 

Spektrometer A 60-A (Varian; N M R  in CDC13~; Spel~trophotome~er 237 
(Perkin-Elmer, IR  in CC14) und Cary-15. (UV in Athanol) sowie das Spektro- 
meter CH-7 i Varian-MAT; MS). Die optischen Drehungen wurden mit  dem 
Polarimeter 141 (Perkin-Elmer) in einer auf 20 ~ thermostatier}en ldm- 
Kfivette gemessen, die CD-Kurven mit dem l~oussell-Jouan-Dickrographen 
(Modetl ]3) aufgenommen (in beiden F~llen Athano] als L~isungsmittel). 

11.11-Dichlor-tricyclo[4.4.1.01,6]undeca-3,8-dien (2) 

Zu einer aus 13,0 g (0,33 Mol) Kalium und 1 t tert. Buty]alkohol bereite- 
}en LSsung yon K-tert. butoxid, aus der iibersehiiss. Butyla]kohol durch 
Destillation weitgehend entfernt war, gab man eine LSsung yon 42,5 g 
(0,3 M01] Isotetralin (1) in etwa 200 m] Petrol~ther (PA) und versevzve bei 
0 ~ wiihrend einer Stde, mit 39,0 g (0,33 Mol) CHCI3. Nach Zusatz von H~O 
wurde die organ. Phase abgevrenn~, getrocknet (MgSO4) und im Vak. ein- 
gedampft. ~qiehtumgesetztes 1 wurde bei 1 Tort und 100 ~ entfernt. 2malige 
Kristallisation aus Methanol lieferte 24,0 g (35% d. Th.) 2, Schmp. 83 84 ~ 
(Lit. 2 : Schmp. 83--84 r 

N M R  (~): 5,55 (s, 4tI), urn 2.45 (8H). 
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Tricyclo [ 4.~.l.0~,~ ]undeca-3,8-dien (3) 

Zu  e iner  LSsung  yon  8,0 g (0,35 Mol', N a  in  evwa 50 ml  fl. IgHa wurde  bei  
- -  70 ~ under  kr/~ftigem l%iihren eine L6sung  yon  15,0 g (0,07 Mol) 2 in  50 ml  
absol.  A t h e r  so ] a n g s a m  zugetropfg,  dal3 die Temp .  nieh~ fiber 60 ~ stieg. 
t I i e r a u f  se~zten wir  n a e h e i n a n d e r  NH4C1, I-I20 u n d  verd.  tIC1 zu, grenn~en 
die g~bher. L 6 s u n g  a b  u n d  des t i l l i e r t en  den  A b d a m p f r i i c k s t a n d  be~ 13 ram,  
wobei  zwisehen  82 u n d  84 ~ 6,7 g (65% d. Th.)  3 als farblose  Flf iss igkei t  f iber- 
g ingen.  

N.MR (S): u m  5.53 (4II),  2,23 (s, 8It) ,  0,58 (s, 2HI. 

3,4,8,9-Tetrabrom-tricyclo [ d.d.l.0~, ~ ]undecan (4) 

L6sm~gen yon  2.0 g (13,7 rome1) 3 u n d  1,5 ml  (29 ,2mMol)  Br~ in  je 
20 ml  CCI4 w u r d e n  bei  - -  10 ~ vereinigg. N a e h  e inigen Min. e n t f e r n t e  m a n  das  
LSsungsmi t t e l  u n d  nich~umgese~z~es Br~ im Vak.  u n d  kr i s ta l l i s ie r te  den  
R f i c k s t a n d  aus  A~hano] :  4,4 g (70~o d. Th.)  farblose,  a n  der  Luf~ s ieh ba ld  
verf /~rbende Kris ta] le ,  Schmp.  120- -125  ~ (Li t . -Schmp.  128 ~ ~. 

Bicyclo [ 4.4.1]undeca-l,3,5,7,9-pentaen (1.6-Methano [ l O ]anulen, 5) 

4 , 6 g  (10 mMol)  4 w u r d e n  in e iner  LSsung  yon  3 , 0 g  K O t I  in  12 ml  
Ath~no l  1 Stde.  u n t e r  l%fiekflul3 gekocht .  H i e r au f  h a b e n  wir  auf  eine Mischung  
v o n  Eis  u n d  verd.  HaPO4  gegossen, ausge/~thert ,  die A the r lSsung  g e t r o c k n e t  
(MgSO4), abgedampfg  u n d  den  Rficks~and 2mal  in  P ] f  f iber Kieselgel  
(S~ule: 15 • 1,5 cm) f i l t r ier t .  Der  A b d a m p f r f i c k s t a n d  wa r  reines 5, Schmp.  
20 25 ~ Ausb .  1,0 g (70~ d. Th.)  Li~.-Schmp. 2 28 29 ~ Das  UV- u n d  das  
NMR-Spektrum s t imm~en  m i t  den  L i~e ravurangaben  24 bzw. 25 fiberein.  
M S  [role (%)] :  142 (7), 141 (67), 140 (100), 127 (5), 114: (60). 

2-Acetyl-l,6-methano[lO]anulen &acem. 8) 

Nine L6sung  von  1,0 g (7 m2r 5 in 10 ml  brock. Ctt~C]2 u n d  6 ml  
~zlc20 w u r d e  bei  20 ~ mi~ 1,55 ml  (14 mMo]) SnC]4 versevzt,  der  geb i lde te  
t i e f ro te  K o m p l e x  n a e h  20 2r m i t  t t 2 0  vors i ch t ig  zer legt  u n d  die LSsung  
gut  mi~ A t h e r  extrahier~.  W a s c h e n  (H~O), T r o e k n e n  (MgSOa) u n d  Ab-  
d a m p f e n  lieferte rohes  8, das  d u t c h  Chroma~ograph ie  an  A1203 (Sgule: 
20 • 3 em) in Benzol  u n d  anschliel3ende Des t i l l a t ion  bei  0,02 T o r r  u n d  100 ~ 
( I~ugelrohr :  L u f t b a d t e m p . )  gereinig~ wurde .  Ausb.  0 , 9 0 g  (70~o d. Th.)  
orangege]bes  01. A m  DC (Benzol)  e inhei t l ieh .  IR" 1680 cm -1 (CO). UV s. 
Tab .  1. N3/IR (S): u m  7,5 (7It) ,  2,68 (s, 3tI) ,  0,39 (s, 2H). 

1,6-Methano [ l O ]anulen: 2-carbons~ure (racem. 6) 

E i n e  L 6 s u n g  von  100 m g  ,0,54 mMol)  8 in  5 in] I ) i oxan  wurde  bei 10 ~ 
under  kr/ i~tigem l%fihren m i t  1 m] e iner  I - Iypobromi t -L6sung  (0,5 ml  Br2 in 
e iner  L 6 s u n g  yon  4,4 g N a O t t  in  10 ml  t t 2 0 )  versetz~. N a c h  2 Min. v e r d f i n n t e  
m a n  die zweiphas ige  Mischung  m i t  5 ml t t 2 0  u n d  se~z~e der  geb i lde t en  
E m u l s i o n  in  A b s t g n d e n  yon  2 Min. noch  4real  ie 1 ml der  N O B r - L S s u n g  zu. 
Ansehliel3end wurde  m i t  Na~S~O3-LSsung verse~zt,  ausge/~thert ,  die Sgure  
mi~ verd.  K2COa-LSsung e x t r a h i e r t  u n d  n a c h  Ans/~uern ( t t3P04)  wieder  in  
A t h e r  a u i g e n o m m e n .  So e rha l t enes  6 i s t  ffir die me i s t en  Zweeke  re in  genug.  

Die R e i n i g u n g  erfolg~e fiber den  M e t h y l e s t e r  (7, s. u.), der  n a e h  pr/~para- 
giver DC m i t  alkohol.  K O t t  verseif~ wurde .  Ausb.  6 0 r a g  (60% d. Th.) .  
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Gelbe KristMle, Sehmp. 168 170 ~ N M E  (~): u m  11 (1HI, urn 8,3 (2H), urn 
7,3 (5H), 0.39 (s, 2H). 

C~2I-I1002. Bet.  C 77,40, t t  5,41. Gel. C 77,62, H5 ,30 .  

Racematspaltung yon 6 

Eine  Mischung der  ~thanol.  LSsungen yon  600 mg  (3,2 mMot) racem. 6 
und  400 m g  (3,3 mMol) ( ) -a -Phen~thylamin  ([~]n 39 ~ wurde im Vak, 
emgedampf t  und  der  fes~e Rf icks tand aus 2 ml 96proz. Athanol  umkristMli-  
siert. Das so erhal tene  Salz ( 4 1 0  rag, [u]~)c ~_ 39 ~ i n  AthanoL.. c ~ 1,0; 
C20HslNO2. Ber.  N 4,56; Gef. N 4,7(?) wurde  nochmals  aus  Athanol  um-  
kristal l is iert :  208 rag; [~]D .4. 66 ~ Schmp. 152--154% (Zers.). D a r s u s  wurde  
in fiblieher Weise (J(ther, NaOt t ,  HsPO4) die sau}e f r e igese tz t i  90rag,  
Schmp. 132 134 o. [a]~)0 .4. 251 ~ (J~thano], c 2_ i ,0) .  

Die aus  den Mut te r laugen  der SalZ-Kristall isation gewonnene S/~ure 
wurde  in analoger  Weise rnit ( + )-~-Phen/~thylamin ([uJD .4. 35,5 ~ behundelt ,  
wobei  m a n  6Omg ( )-6 ([~]D - -  227 ~ erhiett.  

Der  Methylester :( + )~7 wurde  in iibli'cher Weise mi t / i t he r .  CH~Ns-LSsung 
dargestel l t  und  durch pr/~par~vive DC in Benzol gereinigv. Ausb. 90% d. Th.  
gelbes (~]. [u]D, UV und  CD siehe Tab. 1. 

N M R  (3): urn 8,15 (2H), urn 7,3 (5H), 3,93 (s, 3It).  0,45 (s, 2H). 
C~sH~Os.  (200). 

M S  [m/e (%)]:  200 (36), 199 (40), 197 (20), 185 (32), 181 (20), 169 (32), 
168 (28), 155 (28), 154 (24), 152 (20), 14I (100), 140 (44), 139 (32). 

Bestimmung der optischen Reinheit yon 6 

50 mg  ~0,27 mMoll 6" ([e]D 135 ~ wurden,  wie un ten  besehrieben, in 
das S/~ureehlorid /ibergef/ihrt,  dieses in 5 ml  frock. Benzol gel6st und  mi t  
einer LSsung von  200 mg  (1,6 mMol) ( ) -e -Phengthy lamin  in 5 ml  Benzol 
90 Min. bei l~aumtemp,  gerfihrt.  Naetx iiblieher Aufarbe i tung  la wUrde das 
N M R - S p e k t r u m  des Gemisehes d ias te reomerer  Phen/ i thy lamide  (60rag,  
d . s .  77~o d. Th.) in CDCls aufgenommen.  Dabei  zeigte sieh eine deut l iehe 
Aufspa l tung  des Methylprotonensignals  tDublet ts  u m  1,60 ppm). Wei tere  
Signale im NMR-Spek trum (8): u m  7,5 (12H), u m  6,5 (1tt~, u m  5,4 (1H), 
- -  0,42 (2N). Das Intensi tg tsverh/ i l tn is  der Duble t t s  wurde  dureh  mehrfaehe  
In tegra t ion  und  Mit te lwer tsbi ldung bes t immt .  Dara~s  ergab sieh fiir die 

eingesetzge S/~ure eine optisehe t~einheit (p) yon 54:%: [e]~ax 250 o. 

(.4.) -2- A getyl-1, 6 : metha/no [10 ] anules (8) 

a) Aus (-4-)-10: Eine  L6sung yon 69,4 mg  I0,41 mMol) (.4.)-10 (s. unten)  
in 5 ml  absol. _&ther wurde  bei l~aumtemp,  under l~iihren zu einer /~ther. 
L6smlg von  CHsMgY (etwa 4 mMo]) get ropf t  ; n a c h  15 Min. wurde  mi t  wemg 
t I 2 0  zersetzt ,  filtrier~ trod der  Jxtherrfiekstand (11) in Benzol  bei 60 ~ 2 Stdn. 
m i t  500 mg  alCtiv, MnOs gerfihrt.  8 wurde dureh F i l t r a t ion  fiber A12Os und  
pr/ipara~. DC (Benzol) isoliert, Das P roduk t  war  lau t  DC, IR  und  UV mi t  
raeem. 8 (s. oben) identiseh. Ausb. 10 mg  (13,5% d. Th.) 01. [e]n, UV und  
CD siehe Tab. 1. 

b) Aus (.4.)-6: Eine  gther.  L6sung des Sgurechl0rides yon (.4.)-6 (aus 
100 rag, d . s .  0,54 mMol ;  Dars te l lung siehe beim Anhydr id)  wurde  2 Stdn.  
mi t  einer/s  L6sung y o n  (CHs)2Cd [er:halten aus 16 mMol CHsMgJ  und 
1,6 g (8,8 mMol) troek. CdC]2] under R~iekfluf3 erhiSzt) u.nd in / ib l i che r  Weise 
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aufgearbeitet, Pr~parat. DC lieferte 12 mg (12%) d. Th. 8, das mit dem unter 
a) beschriebenen Produkt identiseh war (DC, 1R, [~]n, CD). 

(-~); 2 ;Hydroxymethy:li !, 6 ,methane [ 10 ]anule n (9) 

:i 54' mg (0, 77 Moii :~ethylester (~) -7  wurden i n ~ t h e r  30 Min. rnlt 'einem 
Ubersehul3: v0n LiA1H4 ger/ihrt. ~ l i e h e  Aufarbei~ung l i e fe r~e  108rag 
(82% d: :Th:) farbloses (~I. [g]D siehe Tab: 1:. 

(--  ) : 2i Formyl:i,6::methano[ lOjanulen (10) 

E ina  LSsmag v0r~ i08 mg (0,:63 raM01) (:@):9 in :10 ml Benzoi wurde bei 
6002 St dn. mi~ 1 g gut gepu!ve~tem :a~i~: Mno2 ger~hr~. Abtf~nnuag de~ 
MnO~ dutch  Filtration: tiber A];~O~ hnd l~einigung des Abdampfreekst~ndes 
du~eh :praparative DC (Benzb!i: efgab !:69;4mg (64% ~:d.Th:) gelbes ~ii 
IR:  1690 cm:~ (CO): [c~]D, UV and CD siehe Tab. t. 

(-)-2-Methyl-l ,6-methano[lO]anulen (12) 

Eine Suspension votl 90 mg (2,4 mM01) LiA1H4 und  100 rag (0,75 mMol) 
/klCI3 in 5 ml absol. Ather wurde nach 2std.g.. Kochen mit einer L6sung von 
70 mg (0,38 roMe1) (+)-6 in 5 ml absol. Ather versetzt und dann 3 Stdn. 
unter R/ickflul3 geriihrt.  Vorsiehtiges Zersetzen mit  H20, Fil trat ion und 
l~einigtmg des l~fickstandes durch pr/~parative DC (Rf ~ 0.8 in PJ[) lieferte 
12,5 mg '(16% d. Th.) farbloses 01. [~]D, UV und CD siehe Tab. 1. N M R  (~) : 
um 7,3 (7I-I), 2,BO (s, 3I--I), um 0,45 (2I-IL 

Tricycle[7,3,2,05, la ]dodeca-3,5,7,9,11,1(13)-hexaen-2-on (13) 

Eine Mischung yon 100 mg  (0,54 mMo]l racem. 8, 2,5 ml Benzol, 200 mg 
(2,7 mMol) friseh destill. Athylformiat und 30 mg (1,25 mMol} NaI-I wurde 
bei Raumtemp. geriihrt, wobei nach e~wa 30 Min. ein Niederschlag ausfie]. 
Nach weitereri 3 Stdn.  kiihlte man auf 0% verse~zte mit  1 ml konz. I-IaSO4 
und  gel3 nach 10Min. under N2 auf Eiswasser--CI-ICl3 (an der Luft gritt 
sponvane En~zi~dung ein!L Die organ. Phase wurde gewaschen (I-I20), 
getrocknet (MgSO~) und der l~fickstand in CI-IC]3 2real an A]203 (15 • 1,5 cm) 
chromatogralohiert, wobei man  30 mg (28% d. Th.) rote Kristalle, Schmp. 
8~--90 ~ ~Lit.-Sehmp. 86--87,5~ ~4 erhielt. ])as UV-Spektrum in EtOI-I 
(s. Tab. 1~ und I-I2~O4 sowie das NMR-Spektrum stimmen mit der Literatur ~ 
iiberein. IR:  1620ran -1 (CO): Lit. 1~ 1605 cm-L 

Optiseh aktives 13 wurde aus (-t-)-8 in analoger Weise erhalten. Es war 
hinsieht]ieh DC u n d U V  mit  raeem. 13 identisch. CD siehe Tab. :[. 

endo- Tricyclo [ 7 ,3,2 ,05, l S ] dodeca-3,5 ,7 ,9 ,11,1(13 )-hexaen-2-on (14 at 

Zu emer a u f -  10 ~ gekiihlten L6sung yon 100 nag (0,51 mMol) 13 in 
5 ml abso]. Ather wurde unter  ]~/ihren solange LiAIH4 in kleinen Portionen 
zugesetzt, bis die orange Farbe naeh hellgelb umgesehlagen war. Zerse~zen 
miI t t20,  Fil trat ion und  Abdampfen lieferge nach Sublimation bei 120 ~  
r5 Torr 45 mg (44% d. Th.) einheitliehes endo.Carbinol; gelbliehe t~ristalle, 
Sehmp. 145 147 ~ Rf (Benzol) N0,4.2VMR siehe Abb. 2. UV siehe Tab. 1. 
C14H120 (1961. MS [m/e (%)]: 196 (7,3), i95 (51), 194 (82), 193 (8), 181 (13), 
180 (100/, 178 (18), 164 (43), 151 (47L 

t~eduktion bei Zimmer~emp. tiefert ein Gemiseh yon 14 a und  14 b i m  
Verhgltnis yon e~wa 3 : 1. Rf fiir 14 b (Benzol) ~ 0,2. N M R  siehe Abb. 2. 
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Aus optisch akt ivem 13 erhielt man (~-)-14a. [a]D siehe Tab. 1. 

Kinetische Rctcematspaltung yon 6 

Anhydrid yon 6- Das S~urechlorid wurde aus 42,5mg (0,23mMo]l 
racem. 6 durch Erw/~rmen mit  0.06 ml PCI~ und 1 Tropfen Pyridin (90 Min. 
bei. 60~ 2maliges Ab~tampfen mit  absoL Benzol im Vak. und Dekantieren 
yon der gebildeten Phosphors/~ure erhalten. Die Benzoll6sung h~ben wir rnit 
dem Na-Salz der S~ure (erhMten dureh Abdampfen einer methanol.  LSsung 
yon 42,5 nag 6 mit  der /~quiv. Menge NaOCI-I~-L6sung und noehmaliges 
Abdampien mit  ]3enzol) 2 S t d m  u n t e r  I~flck~lul3 gekocht  und dama die 
gek~hlie L6Sung mi~ eiskalter NaHCO's-LosUng gewaschen und getrocknet.  
Abdampfen im .Vak. liefer~e 'd~s Anhydr id  als gelbliches 01. [Ausb. 63 nag 
(78% d~ Th.): iR:.CO-Banden bei 1.723 und 178'3 cm- i  beweisen das  Vorllegen 
eines Anhydrides. 

Kinetische Racematspaltung: Eine LSsung des Anhydrides (36rag; 
0.1 mMol) in 2 ml trock. Toluo] und 2 m l  t)yridin wurde b e i -  50 ~ miv 80 mg 
(0 66 mMol) ( )-~-~hen~thylamin verse~zt und dann auf - - 2 0  ~ erw/~rmv. 
Kierauf haben wir die Temp. 'alle 24 Stdn. u m i 0  ~ erh6ht und nach 96 Stdn. 
(bei ~-10  ~ mit  H~.O versetzt. Durch Ext rak t ion  mi t  10proz. Na~COs- 
L6sung trennten wir die nichtumgese~z~e S~ure yon dem entstandenen 
Phen(tthylam~d. Letz~eres wurde dutch pr/~par~tive DC isoliert ( !6 rag  
d. s .  55 ~o: d .  Th.) u n 4  durch sein NMB-Spektrum identifiziert. D i e  S~ure 
wurde mit  I~I3PO4 freigesetzt, in Ather  aufgenommen (12 rag, 64%) und ihre 
ORD.Kurve zwisehen 600 und 450 nm gemessen. (Athanot, c --  1).:[~]a0 (nrn) : 

0 (600), + 2 o (500), + 5 ~ (450). 

KinetiSet~e Racematspattung yon 1 4 a  (hath Horeau ) 1~ 

Eine L6sung yon 45rag (0,23 mMol)racem,  endo-Carbino1 14 a in 1 ml 
absol, Pyridin wurde mit  36 ~1 (0,115 mMol) (~-)-~-Phenylbutters~.ure- 
~nhydr id  16 ~ersetzt, die Misehung nach 24 Stdn. b e i  ~ 5~ mit  5 ml CHC13 
verdflnnt Und dann 30 Min, mit  03  g akt iv.  MnO2 bei 50 o gerfihrt. Nach 
Fi l t ra t ion  wurde rn i t  H20 gewaschen und der Abdampfrflckst~nd durch 
pr/ tparat ive DC (Benzol) in den Phenylbuttersaureester von l4  a (20 rag) und 
das Keton 13 I30 rag) ~ufgetrennt, das durch sein UV-und Masse~l-Spektrum 
identifiziert wurde. Nach l~eduk~ion yon !3 mi t  LiA1H4 (bei i00, S. oben) 
haben wir die ORD-Kurven des erh~]tenen (+)-Carbin01s 14 a i n  Athano1 
zwischen 600 und 450 nm gemessen. [~]D : + 6% p = 2 , 9 % .  

Der Es ter  (20 rag) wurde in sied. Ather  30 Min. mit  einem ~-berschul~ 
von LiA1H4 gerfihrt, das l~ohproduk~ (14 a und Phenylbutanot),  wie oben 
besehrieben~ mit  Mn02 0xidiert, das gebildete 13 dureh:pr/ iparative DU ab- 
get, rennt  u n d  neuerlieh mi t  LiAIH4 zu 14 a reduziert.  Die Ident i t~ t  des 
gew0nnenen Carbinols (6,5 rag) wurde dureh DC, UV: Und Massen-Spektren 
gesiehert und se ine  ORD-Kurve in Jkthan01 zwischen 600 und 450 nna ge- 
messen. Au s dern ermit tel ten Wef t  ffir [~]~)0 (m_ 28 o) bereehnet sich eine 
opt. Ausbeute :O der kinetisChen Racematspal tung Vo n i3 ,4%.  Die Konfi- 
guration des ChiralR~tszentrum ist (S): 

cr yon 14: IR: 1750 cm :1 (CO): 

C24I~2202 (342). M S  [m/e (%)]: 342 (19~, 196 (66), 195 (64), 181 (75), 
179 (100), 1~65 (41!, 152 {29), 119 :(57). 
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Kinetisehe Racematspaltung yon ~-Phenylbuttvrs(tureanhydrid mit  ( + )-Phenyl-  
vinyl-carbinol (17) 

a) Ra#ematspaltung von 17 

4 0 g (14 2 raM01) :Hydrogenp~thala~ yon 17 ~~ und 2,0 g (16,5 mMol) 
{--}-~-t~hengthylmnin ([@~)0"-- .39 ) wurden in 8-ml heil~em s  gel6st. 
Aus dem fiber Nactit  auskristMlisierten SMz (Schrnp. 125 135 ~ erhiel ten 
wit (nach Behandtuhg mlt  Ather und verd HsPO4) 2 0 g linksdrehendes 

ydrogenp~thalat  . . . . . . . . .  ats hMbfestes 01" [~]s . 4,8: (.Benzol, e ~ 5), wahrend 
aus der Mutgerlauge 0 3:9:g rechtsd:~6h'6fldes Hydr0genphtha la t  gewo~nen 
wurde:  [~]D + ~ 7 , 4  ~ (CS2; e =  5i~: @ l l ,3~ (Ber/zol, e ~ 5 ) .  Es~erspMidimg 
von 175 mg dieses Ph tha la t s  mit  LiAt t t4  nueh s2 ]ieferte 50 mg (60% d. Ths 
17, Sdpd0 = 100 ~ (Kug~lrbhr).:[~JD + 518 (BenZol, e =- 5). Bei  her Ve~2seifung 
yon 197 rag"mi/ :K0i- I  '~abh" ~0, ~v. ei.hiei ~ iiaan 50,8 m g  (53 ~ ~ !d. Th'.):' i7!i mi t  
den gleiehen Eigenscha.f~en. N M R  (~): 7,30::is;i ~ i ,  6 , 5 : 5 , 0  (4iii=, 2,~2 
(s, 1~t). 

b~ Korrelation yon 17 ~n~t 1-Phenylpropanol 

Eine LSsung yon 60ing (0.44mMol/ (4-~-17 ([~]D 5.8 ~ in Benzol) 
wurde in 6 ml Athanol mit 50 mg Pd/C (10~ 3 S~dn. m einer l~2-Atmo- 
sph/~re geriihrt. Ubliche Aufarbeitung und Kugetrohrdestilla~ion (12 Torr 
bei ~100 ~) lieferte 23rag (38% d. Th.) l :Phenylpropanol.  [u]ss9 4 -28  ~ 
[cz]4a5 + 55 ~ (Benzol. c ~ 1). N M R  (8): 7,35 (s, 5HI, 4,60 (t, 1I-I~, um 1,8 
(3tt), 0,92 (t, 3I-I ,. 

c) Kinetisehe l~acematspaltung nach Horeau 1~ 

Eine LSsung von 52,5mg (O,39mMol) (+)-17 ([~]D 5,8 ~ in l m l  
trock. Pyridin wurde mit  240 nag (0.78 mMol~ racem, a-Phenylbuttersgure 
unhydrid verse~zt, die Mischung nach 24 S~dn. bei Raumtemp. mi t  1 ml 
H~O gerfihr~, mit Benzol verdfinnt, die gebildete Phenylbutters~ure aus der 
Benzoll6sung mit  2~-Na2COs-L6sung extrshiert ,  darsus naeh Ans~uern mit  
Jxther isoliert und ihre Drehung in 1 ml Benzol gemessen: [~]~)0 0.292 o. 

Aus der BenzollSsung haben wir den Phenylbuttersdureester yon 17 dutch 
pr~pgrgtive DC (Benzol) isoliert. Ausb. 73 mg (66~o d. Th,) ()l. Sdp.o,oo5 

140 ~ (Kugelrohr). C19H2oO~ I280). I R :  1745 cm-L N M R  (8): um 7,3 (10HI. 
4,7 6,5 (4I-Ih 3,58 (t, lI-I), urn2,0  (2I-t), um 0,9 (3I-I). 

Aus der them. Ausbeute (66o/o) und der optischen Reinheit  des einge- 
se~z~en 17 (p ~ 70%) bereehnet sich ffir did kinetische l:~acematspaltung als 
optische Ausbeute ~ 10~ . 
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