Monatshefte fiir Chemie 104, 274—287 (1973)
© by Springer-Verlag 1973

Optisch aktive 1- und 2-substituierte 9,10-Dihydro-
9,10-dthanoanthracene

Darstellung, chiroptische Eigenschaften, konfigurative
Korrelation und absolute Konfiguration

Von
J. Paul und K. Schligl

Aus der Lehrkanzel fur Organische Chemie der Universitit Wien, Osterreich
Mit 1 Abbildung
( Eingegangen am 6. April 1972)

Ouptically Active 1- and 2-Substituted 9.10-Dihydro-9.10-ethano-
anthracenes; Preparation, Chiroptical Properties, Configura-
tional Correlations and Absolute Configurations

Optically active monosubstituted derivatives of 9.10-
dihydro-9.10-ethanoanthracene (1)—such as the acetyl, formyl
and methyl derivatives—were prepared by optical resolutions
of the carboxylic acids 2 a and 2 b and the y-oxobutyric acids
8 a and 8 b, resp., and suitable subsequent reactions, whilst from
the butyric acids 9 (accessible from 8) also cyclic ketones (10 and
11) were obtained. The configurative correlation of both series
(a and b) was achieved via the key substance (-)-1.2.3.4.7.12-
hexahydro-7.12-ethanobenzolajanthracene (12) wherefrom also
the optical purities of all compounds were deduced.

The absolute configurations of all described derivatives of 1
were established as being (+)-(9 R) by kinetic resolutions both
of the carboxylic acid 2 a and of a carbinol 14 (correlated with
2 a and 2 b) according to -Horeau’s method.

Besides the [a]p-values also the OD-spectra of some typical
derivatives of 1 were recorded. These chiroptical properties are
briefly discussed.

Racematspaltung der 9,10-Dihydro-9,10-dthanoanthracen-
1- und 2-carbonsduren bzw. -(y-oxobuttersduren) (2a, 2b bzw.
8a,8b) und geecignete Folgereaktionen machten optisch
aktive monosubstituierte Derivate von 9,10-Dihydro-9,10-
dthanoanthracen, 1 (wie die Acetyl-, Formyl- und Methyl-
derivate) sowie aus den Buttersduren 9 (erhalten aus 8) auch
cyclische Ketone (10 und 11) zuginglich. Die konfigurative
Korrelation der beiden Reihen (a und b) gelang {iber die Schliis-
selsubstanz  (+)-1,2,3,4,7,12-Hexahydro-7,12-athanobenzo[a]-
anthracen (12), woraus sich auch die optische Reinheit aller
Folgeprodukte ergab.
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Die absolute Konfiguration wurde durch kinetische Race-
matspaltung sowoh! der Carbonséure 2 a als auch eines mit 2 a
(und 2 b) korrelierten Carbinols 14 (nach Horeaw) fir alle be-
schriebenen Derivate von 1 als (4-)-(9 R) ermittelt.

Neben den [a]p-Werten wurden ~auch die CD-Spektren
einiger Derivate von 1 gemessen. Diese chiroptischen Daten
werden kurz diskutiert.

Einleitung

Viele aromatische Systeme werden bei geeigneter Uberbriickung
und Substitution. chiral. Soleche — meist planar chirale — Verbindungen
sind” vor allem beziiglich der Konfiguration und ihrer chiroptischen
Eigenschaften von Interesse (es liegen asymmetrisch gestérte, aromati-
sche — meist Benzol — Chromophore vor).

Im Zusammenhang mit Untersuchungen tiiber die Stereochemie
solcher Chiroide (wie der' Ferrocenophane?, der [2,2]Para-2, [2,2]Meta-3
und. [10]Paracyclophane* sowie der 1,6-Methano-[10]anulene?) schienen
uns auch 9,10-iiberbriickte Anthracene von Interesse, die beziiglich ihrer
Topologie manchen der genannten Verbindungen (vor allem den
Methano[10]anulenen) nahe verwandt sind *.

Die einfachsten chiralen Vertreter stellen hier (kern-)monosubsti-
tuierte 9,10-Dihydro-9,10-dthanoanthracene (Derivate von 1) dar, von
denén zwei Reihen optisch aktiver Derivate (nidmlich 1- und 2-Sub-
stitutionsprodukte, a und b im Formelschema) méglich sind; iiber die
Synthese ‘der racem. Verbindungen wurde in der voranstehenden Mit-
teilung berichtet®.

Nach Beginn unserer Untersuchungen kam uns eine Arbeit von Brienne
und Jacgues® zur Kenntnis**, in der optisch aktives 2,6-Dichlor-9,10-
,,8thano- und -,,dthenocanthracen‘ sowie einige in der Briicke substituierte
Derivate beschrieben sind.

* Obwohl die 9,10-Dihydro-9,10-4thanoanthracene, im folgenden kurz
,»Athano-anthracene genannt, beziiglich ihrer Topologie (vgl. auch die
Ergebnisse der kinetischen Racematspaltung der Carbonsdure 2 a) den pla-
nar-chiralen Verbindungen zugeordnet werden koénnten (und auch einer
Definition fiir Planarchiralitét entsprechen?®), handelt es sich formal um
zentrochirale Verbindungen?; die C-Atome 9 und 10 sind ja Chiralitats-
zentren, die durch die Briicke konfigurativ miteinander verkniipft sind.
Zur Spezifikation der molekularen Chiralitdt? ist daher die (R)(S)-Nomen-
klatur auf das Chiralitdtszentrum C-9 anzuwenden. Man kommt dann
z. B. zur Bezeichnung (--)-(9R) fur die Carbonséure 2 a (s. S. 282).

** Herrn Prof. J. Jacques, Paris, danken wir bestens fiir die Bekannt-
gabe von Resultaten vor der Publikation.

Nach Einreichung unseres Manuskriptes fanden wir eine Arbeit von
S. Hagishita und K. Kuriyama [Tetrahedron 28, 1435 (1972)], in der
ausfithrliche stereochemische Untersuchungen iiber optisch aktive (di- und
tetrasubstituierte) Athanoanthracene der Symmetrie (3 beschrieben sind.

18%



276 J. Paul und K. Schlsgl:

In der vorliegenden Arbeit soll iiber die Racematspaltung, (einige)
chiroptische Eigenschaften, konfigurative Korrelation und Ermittlung
der absoluten Konfiguration von 1- und 2-substituierten ,,Athano-
anthracenen® berichtet werden.

Racematspaltung und optische Reinheit

Als optisch aktive Ausgangsprodukte fiir die beiden Reihen a und b
der isomeren (1- bzw. 2-substituierten) ;, Athanoanthracene* dienten die
Carbonssuren 2 bzw. die Ketosduren 8 (vgl.8). Die Racematspaltung
gelang iber die Brucin- (bei 2) bzw. Cinchonidinsalze (bei 8) durch
Kristallisation aus Athanol—Hs0 bzw. Aceton—H,0. Aus den jéweils
schwerer 16slichen Brucinsalzen erhielt man (—)-2a bzw. (--)-2b, aus
den Cinchonidinsalzen (+)-8a bzw. (—)-8b.

Versuche zur Ermittlung der optischen Reinheit mittels der NMR-
Methode (vgl.%?) durch Anwendung auf die «-Phendthylamide der Carbon-
séuren 2 scheiterten an den zu geringen Unterschieden .der chemischen Ver-
schiebungen diastereotoper Protonen. Auch die Verwendung von Eu(DPM)s
fithrte zu keinem Ergebnis, da die geringe Ldslichkeit sowie zusdtzliche
Aufspaltung der Briickenprotonen (vgl. ®) zu nicht interpretierbaren Spek-
tren fiihrten.

Wir sind aber der optischen Reinheit der bei der Spaltung erhaltenen
Séuren 2 und 8 (fiir die [«]p-Werte vgl. das Formelschema und Tab. 1)
recht sicher, da sich sowohl bei der direkten Korrelation der Carbon-
sduren 2 mit den Ketosduren 8 als auch bei der Korrelation der beiden
isomeren Reihen (a und b) iiber das cyclische Schliissel-Derivat 12 aus-
gezeichnete Ubereinstimmungen der [a]p-Werte ergaben.

Chemische Korrelation — relative Konfiguration

Die im Formelschema gezeigte chemische Korrelation der optisch
aktiven, 1- und 2-substituierten ,,Athano-anthracene® verlief iiber das
(+)-1,2-Tetramethylen-derivat (1,2,3,4,7,12- Hexahydro -7,12-4thano-
benzo[a]anthracen, 12) als Schliisselsubstanz.

Sie basiert auf den Ergebnissen der in der voranstehenden Mitteilung$?
beschriebenen Reaktionen, wie Reduktion der Keto- zu den Buttersiauren
(8 = 9), Cyclisierung zu den ,,Oxotetramethylen-derivaten‘ (10 und 11) und
deren Reduktion, sowie dem Haloformabbau der Ketoséuren 8 zu den
Carbonsauren 2.

Wie gich m Vorversuchen an racem. Verbindungen gezeigt hatte, ver-
lduft der Weg von den Carbonséuren 2 Gber die Acetylderivate 4, die daraus
tber eine Mannich-Reaktion zuginglichen Ketonitrile (R = COCHCHCN)
und Ketosduren 8 zur konfigurativen Korrelation von 2 mit 9 und damit
12 sehr unbefriedigend. Es ist daher wesentlich gunstiger, die Ketosduren 8
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in die Enantiomeren zu spalten (s. oben) und die aktiven Sauren dann
durch Haloformabbau in die Carbonsduren 2 umzuwandeln, wobei die Kor-
relation nicht nur der Konfigurationen, sondern auch der optischen Rein-
heiten gegeben ist.
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* [oc]%O-Werte (°) in Athanol (7b, 10—14 in Benzol), umgerechnet
auf optische Reinheit (p = 1009).

Die Umwandlung der aktiven Carbonsduren 2 iiber die Hydroxymethyl-
derivate 5 in die Aldehyde 6 und deren Reduktion zu den Methylderivaten
7, bzw. Umsetzung mit Methyl-Ii zu den Acetyl-dthanoanthracenen 4,
verlief problemlos.
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Wie im" Formelschema gezeigt, besitzen also die rechtsdrehenden
Carbongduren 2 a und 2 b die gleiche Konfiguration.

Absolute Konfiguration

Nach den FErgebnissen der konfigurativen Korrelation (relative
Konfiguration!) reduzierte sich das Problem der absoluten Konfiguration
auf die Konfigurationsermittlung irgendeines der im Schema gezeigten
optisch aktiven ,,Athanoanthracene‘.

Dazu schienen zwei Moglichkeiten gegeben: némlich die kinetische
Racematspaltung der Carbonsaure 2 a sowie die Anwendung der Methode
von Horeau' auf ein vom cyclischen Keton 10 a durch stereoselektive
Reduktion abgeleitetes Carbinol (14).

1. Die kinetische Racematspaltung von chiralen Carbonsiuren, die
beziiglich der Topologie der Umgebung der Carboxylgruppe der allgem.
Formel 15 entsprechen, hat sich bereits in mehreren Féllen'—® zur
Ermittlung der absoluten Konfiguration gut bewihrt. Die bei (partieller)
Umsetzung der racem. Anhydride mit {—)-«-Phendthylamin freigesetzten
(partiell optisch aktiven) Sduren besitzen die in 15 gezeigte Konfigura-
tionS: 12, wie durch unabhingige Methoden (bei den Metallocenen und
[2,2]Paracyclophanen * auch durch anomale Réntgenbeugung$:1%) be-
statigt wurde.

Die Anwendung dieses Verfahrens auf das Anhydrid von 2 a ergab
(freie) linksdrehende Sdure mit einer opt. Ausbheute von 269%,. Aus den
relativen Raumerfiillungen der beiden ,,Briicken‘ zwischen C-9 und C-10
(Phenylen ist groBer als Athano — demnach stirkere ,,Behinderung®
von links in der gezeigten Projektionsformel, vgl. Schema 3) und dem
Vergleich mit 15 folgt die gezeigte Konfiguration {—)-(9.5)-2a.

Uberraschend entstand auch aus dem Anhydrid von 2 b mit (—)-Phen-
athylamin aktive (linksdrehende) Sdure 2 b mit einer optischen Aus. .
beute von etwa 11 % Obwohl hier der ,,storende” Rest (Phenylen)
doch schon weiter vom Reaktionszentrum (COOH) entfernt ist als bei
2 a, ist offenbar der Energieinhalt der diastereomeren Ubergangs-
zustdnde noch hinreichend verschieden, um esn Enantiomeres [(+)-2b]
bei der Reaktion zu bevorzugen. Man kénnte also mit Vorbehalt auch
fir (—)-2b die Konfiguration (9 §) annehmen: durch die chemische
Korrelation iiber 14 war bereits gezeigt worden, daf (—)-2a und
(—)-2b die gleiche Konfiguration besitzen.

2. Zur Bestatigung der nach 1. ermittelten Konfiguration sollte
(wie auch bei anderen Verbindungen vergleichbarer Topologie, vgl. 2 ¢ %)
die Methode von Horeauw — also Bestimmung der Konfiguration des

* Herrn Prof. G. W. Frank, Los Angeles, danken wir fiir die pers. Mitt.
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Chiralititszentrums in einem mit 2 a oder 2 b eindeutig korrelierten
Carbinol — geeignet sein. Dazu -wahlten wir 14, in dem bei stereo-
selektiver Reduktion der prochiralen O=0-Gruppe in 10 a die relative
Lage der OH-Gruppe zur Athanobriicke (frans) und damit die relative
Konfiguration der Chiralitdtszentren (Carbinol-C und C-9) festgelegt war.
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Wie gezeigt®, fithrt die Cyclisierung von 9b iiberwiegend zum
(,;unerwiinschten®) Keton 11; optisch aktives 10 a ist also recht schlecht
zugénglich. Wir wéhlten deshalb zur Ermittlung der Konfiguration von
14 die Umsetzung von racem. 14 mit (+)-a-Phenylbuttersiureanhy-
drid4 4. Racem. 10 a (und damit 14) ist durch Reaktion des betreffen-
den Anthracenderivates mit Athylen zuginglich (vgl.$).

Bei der Reduktion von 10 a mit LiAlH, bei 0° entsteht neben sehr
wenig eines am DC langsam wandernden Carbinols ein Hauptprodukt
(14) mit groBerem Rp-Wert. (Bei 25° wird eétwas mehr vom stirker
adsorbierten Carbinol gebildet.) Die verschiedenen Adsorbierbarkeiten
sowie die Mengenverhiltnisse (bevorzugter Hydrid-Angriff von der
weniger gehinderten Seite der Athanobriicke — vgl. auch die Projektions-
formel im Schema 3) lassen fiir das Hauptprodukt die endo-Konfi-
guration 14 (Athanobriicke/OH: trans) als sehr wahrscheinlich er-
scheinen.

Umsetzung von racem. 14 mit (+)-Phenylbuttersiureanhydrid in
Pyridin, lieferte iiberschiissiges rechtsdrehendes Carbinol, wihrend aus
dem gebildeten Phenylbuttersdureester von .14 durch Spaltung mit
LiAlH, (—)-14 entstand. Die Carbinole 14 wurden nach MnOs-Oxidation
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als Keton 10 aisoliert, dessen hoher Drehwert eine exaktere Bestimmung
der optischen Ausbeute erlaubt. Dieses Ergebnis zeigt bei einer optischen
Ausbeute von ~ 129, daf (--)-Phenylbuttersiure bevorzugt mit dem

Tabelle 1. Optiscfl aktive ,,Athanoanthracene

Verb. dargest. Ausb. al20*
Nr. R afls 9, d. Th. Summenf. Molgew. [ 201))
2a COOH rac. 2 a¥* — C1yH1402 250 4 185

b COOH rac. 2b — C17H1409 250 + 76
3a COOCH34 (+)-2a 92 CisH:1g02 264 + 194
{(+)-8a 51
b COOCH; (+)2b 93 Ci1sH1602 264 + 77
: {(+)8b 62 + 78
4a COCHs (+)2a 83 C1s8H160 248 + 224
b COCH; (+)-2b 80 Ci1sH160 =~ 248 -+ 87
5a CH,OH (+)2a 90 Ci7H,160 236 -+ 83
b CH>O0H (+)-2b 87 C17H160 236 + 47
6a CHO (+)-5a 82 C17H140 234 - 194
b CHO (+)-5b 90 Cy17H140 234 + 95
7a CHs3 (+)-6a 71 Ci17Hj6 220 -+ 56
b CHs (+)-6b 72 Ci7Hi1g 220 + 52 (B)
S§a CO(CH3z):COOH rac. 8a — CooH 5053 306 -+ 175
b CO(CHz2)2CO0H rac. 8b — CooH;1503 306 -- 81
9a (CH2)sCOOH (+)-8a 65 CooHo2002 292 + 66
‘ . + 91 (B)
b (CH3)sCOOH (+)-8 b 76 CaoH 2002 292 . + 54
+ 62 (B)
10 a (+)9b 3 CgoH150 274 -+ 258 (B)
b (+)9a 64 CooH130 274 + 79 (B)
11 (+)9Db 61 C20H1s0 274 — 82 (B)
12 (+)-10a 58 CooHogo 260 + 121 (B)
(+)-10b 63 + 117 (B)
13 (—)-11 74 CzoHao 260 0 (B)
14 rac. 14‘ CapHz00 276 + 22 (B)

* Tn Athanol bzw. Benzol (B); bezogen auf optische Reinheit und
Konfiguration (9 R) (vgl. Formelschema).

** Die Schmelzpunkte der aktiven Sduren 2 und 8 sind in der Tab. 3
angegeben. Schmp. fiir 3 a,4 a und 7 a: 91—92°, 162—163° und 104—105°.
Alle anderen Verbindungen wurden aus Vorstufen geringerer optischer
Reinheit dargestellt; ihre Schmp. sind daher unscharf und nicht signifikant.

linksdrehenden Carbinol (—)-14 reagiert, welches seinerseits mit
(—)-10a verkniipft ist. Nach* entspricht also das Carbinol-C-Atom
in (—)-14 der Stereoformel 16 und besitzt daher die Konfiguration (S)
[bzw. (R)in (+)-14, vgl. das Formelschema].

Dies ist im Einklang mit den Ergebnissen der kinetischen Racemat-
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spaltung von 2a und der Korrelation von 2a mit 10 a, nimlich
(+)-(9 B)-10a.

Somit ist die absolute Konfiguration von 2 a und allen damit kor-
relierten Athanoanthracenen (3 bis 14) (-+)-(9 R) bzw. (—)-(9 8)*.

Chiroptische Eigenschaften

Beim optischen Vergleich der beiden Reihen a und b fillt auf, dafl
bei gleichem Vorzeichen der Drehung [z. B. () fiir die Konfiguration
(9 R)] in allen Fallen die 1-substituierten Athanoanthracene (Reihe a) die
hoheren [a]p-Werte aufweisen (s. Formelschema und Tab. 1). Dies gilt
besonders fiir die Acylderivate 2, 3, 4 und. 6. Hier wird sicher in: der
a-Reihe von den zwei, etwa koplanaren Konformationen diejenige
dominieren, bei der die geringere (sterische) Wechselwirkung zwischen
H-9 und dem Rest B des Acylrestes erfolgt (z. B. Methyl im Acetyl-
derivat 4 mit C=0 ,,¢is* zu H-9, im Aldehyd 6 jedoch frans). Bei den
Derivaten der Reihe b hingegen sind beide Konformationen etwa gleich-
wertig (fiir Analogien in der Metallocenreihe vgl.16). Die konformativen
Einfliisse werden auch bei den cyclischen Ketonen 106 und 11 deutlich,
in denen ja die CO-Gruppe weitgehend fixiert ist. Das aus 9 a erhaltene
Keton 10 b gehért beziiglich seines Substitutionstyps der b-Reihé an,
besitzt also eine viel geringere Drehung als das isomere Keton 10 a
(aus 9b). Beziiglich der CO-Gruppe stellt 11 ein ,,Enantiomeres” von
10 b dar, was sich in der Umkeéhrung der Drehungsrichtung (bei fast
gleichem Absolutwert von [a]p) ausdriicks.

Bei der Messung des\Circﬁlardichroismus haben wir uns auf einige
typische Vertreter (3, 4 und 10, 11) beschriankt (vgl. Tab. 2 und Abb. 1).

Allen untersuchten rechtzdrehenden (9 R)-Acyl-,,dthanoanthracenen’
sind positive Coltoneffekte um 300 nm gemeinsam (Ae; a: 2 bis 5,
b: 1 bis 3). Die 2-Acyl- (b-Reihe) unterscheiden sich von den 1-Acyl-
derivaten (a-Reihe) durch die intensiven, negativen Cotloneffekte um
260 nm (mit A e-Werten zwischen — 7 und — 22).

Die chiroptischen Daten der ,,Athanoanthracene* und die der ver-
wandten aromatischen Chiroide sollen an anderer Stelle bzw. spéter im
groferen Zusammenhang ausfiithrlicher diskutiert werden. (Fiir theoreti-
sche Diskussionen vgl. 8. Hagishita und K. Kuriyama, loc. cit.)

* Fir die rechtsdrehende ,,Athanoanthracen‘-1,5-dicarbonsdure haben
Hagishita und Kuriyama (s. FuBnote auf 8.275) die Konfiguration
(9R), (10 R) durch CD-Vergleich mit Athanoanthracen-11,12-dicarbonséuren
abgeleitet, deren Konfiguration durch kinetische Racematspaltung ermit-
telt wurde. Ihre Ergebnisse sind also mit unseren in Einklang, wie sich
auch aus dem Vergleich der CD-Spektren (Cottoneffekte um 230 und 290 nm)
ergibt (s. unten).
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Dem osterr. Fonds zur Forderung der wissenschaftl. Forschung
danken wir bestens fiir die Beschaffung des Dichrographen. Wir danken
ferner Frl. U. Wagner und Hertn Dr. H. Lehner fir die UV- und CD-
Spektren sowie Frl. H. Martinek und Herrn Dr. W. Silhan (alle organ.-
chem. Institut der Universitit Wien) fiir die N M B-Spektren.
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Abb. 1. OD-Kurven der rechtsdrehenden (9 R)-1- bzw. 2-Carbomethoxy
und -Acetyl-(3, 4) sowie ,,(x-Oxotetramethylen)-dthanoanthracene** (10, 11)
in Athanol

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte sind nur bet den optisch reinen Verbindungen signi-
fikant und daher nur fiir solche angegeben; sie wurden auf einem Kojler-
Heizmikroskop bestimmt. Die Reinigung und Isolierung der Produkte
erfolgte durch préparative Schichtchromatographie (DC) an Kieselgel
HFgo54 (Merck), der Nachweis unter der UV-Lampe (254 nm). Die IR-,
NMR-, UV - und Massenspektren wurden mit den Gerdten Spektrometer 237
(Perkin- Elmer), Spektrometer A-60-A (Varian), Cary-15 und dem Spektro-
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meter CH-7 (Varian-MAT) aufgenommen, die optischen Drehungen mit
einem lichtelektrischen Polarimeter 141 (Perkin-Elmer) bei 20° (Thermosta-
tierung) in einer 1-dm-Kivette gemessen. Die CD-Kurven wurden mit
einem Roussel-Jouan-Dichrographen (Modell B) gemessen.

Racematspazwng der” 9,10-Dihydro-9,10-dGthancanthracen *-carbonsiuren (2)

2 a: Losungen von 3,8 g (15,2 mMol) racem. 2 a8 und 7,1 g (15,2 mMol)
Brucinhydrat in insgesamt 20 ml Athanol wurden vereinigt und in der
Hitze mit 10 ml Wasser versetzt. Die klare Losung lie man langsam ab-
kithlen und filtrierte das Salz nach zwei Tagen ab. Vor der Kristallisation
wurde eine CHaClo-Losung im Vak. abgedampft und das schaumige Salz,
wie in der Tab. 3 angegeben, wmkristallisiert. Nach drei Kristallisationen
waren die [a]p-Werte des Salzes und der (mit H3zPOy) ireigesetzten Siure
konstant. '

2b: Die Salze wurden aus 2,1g (8,4 mMol) racem. 2 b8 und 3,32g
(8,4 mMol) wasserfr. Brucin durch kurzes Erhitzen und Kiihlen einer Lo-
sung in 10 ml 96proz. Athanol und 5ml Wasser erhalten. Nach 10 Tagen
wurde abfiltriert und weiter wie bei 2 a behandelt. Die Kristallisation er-
folgte, wie in Tab. 3 angegeben.

Racematspaltung der Ketosduren (8)

8a: 450 mg (1,47 mMol) racem. 8 a8 und 432 mg (1,47 mMol) Cin-
chonidin l6sten wir in etwas CH2Clz und dampften im Vak. ab. Der Rick-
stand wurde In 10 ml Aceton und. 5 ml Wasser aufgenommen, filtriert und
das Salz (390 mg) nach lingerem Stehen (bis 2 Wochen) im Kiihlschrank-
abgesaugt. Daraus lieBen sich 190 mg aktive Ketosdure 8 a ([a]p + 82,2°;
Athanol, ¢ = 0,75) gewinnen. Aus der Mutterlauge erhielt man 240 mg
8 a; [a]p — 88,5° (Athanol, ¢ = 0,63).

8 b: Eine Lésung vonl,53 g (5,0 mMol) racem. 8 b8 und 1,47 g (5,0 mMol)
Cinchonidin in wenig CHCly wurde im Vak. abgedampft, der Riickstand
in 24 ml Athanol—Hz0 (2: 1) geldst, nach 2 Tagen filtriert und das so er-
haltene Salz (1,5 g) wie bei 2 a beschrisben behandelt. Nach vier Kristalli-
sationen (vgl. Tab. 3) waren die [«]p-Werte von Salz und Séure (8 b) kon-
stant.

Die in der Tab. 1 angefithrten, optisch aktiven Derivate von 1 wurden
ausgehend von den aktiven Carbonsduren 2 bzw. Ketosduren 8 nach den
fir die racem. Verbindungen beschriebenen Verfahren (vgl. 8) dargestellt
und mit ihnen beziiglich DO, TR und NMR verglichen, womit die Identitat
bewiesen war. Formeln, Ausbeuten, Schmp. (soweit bestimmt) und [o]p-
Werte sind in Tab. 1, UV- und CD-Spektren (soweit gernessen) in Tab. 2
zusammengestellt.

Acetyl-,,dthanoanthracene’* (4 a, 4 b)

Eine Losung von je 100 mg (0,4 mMol) aktiver Saure 2 in 50 ml absol.
Ather wurde mit einem UberschuB von #ather. CHsLi-Losung versetzt,
nach 10 Min. einige Tropfen Hz0 zugegeben, im Vak. abgedampft und der
Riickstand durch praparative DC (Benzol) gereinigt. Ausb.: 82 bzw. 80 mg
(82 bzw. 809 d. Th.) 4 a bzw. 4 b.

#* Im folgenden kurz als ,,Athanoanthracen® bezeichnet.
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Tabelle 3. Racematsp‘altung von ,,Athanoanthracenen®

20 (¢ ~ 1,0
umkristall. aus erhalten [l ¢ )

‘ . Salz Saure
(ml) (g Salz) (in CHICl3) (in Athanol)

g Salz

Carbonséure 2 a (Brucinsalz aus Athanol—H0, 2: 1)

9,8 30 5,2 — 82,1° — 137,5°
5,2 9 4,2 — 113,3° — 182,0°
4,0 9 3,5 — 108,3° — 185,0°a
Carbonsdure 2 b (wie bei 2 a)
5,4 15 2.4 + 8,8° + 35,6°
2,4 12 2,0 + 19,9° + 42,0°
1,9 12 1,4 + 38,6° + 74,7°
1,4 9 1,1 + 39,0° -+ 76,0°2
Ketosdure 8 b (Cinchonidinsalz, wie bei 2 a)
3,0 24 1,5 — 100,8° — 56,1°
1,5 15 1,3 — 104,5° — 68,0°
1,2 12 1,0 — 110,5° — 79,3°
0,9 10 0,88 — 109,6° — 82,0°a

a Schmp.: 200—201° (2 a); 229° (2 b); 102° (8 b).

Kinetische Racematspaltung der Carbonsduren 2 a und 2 b

Die Anhydride wurden durch 3stdg. Erhitzen der racem. Sduren 2
mit 10 ml Ac20 far je 500 mg Sdure am Wasserbad und Abdampfen im
Vak. dargestellt und nach einmaligem Abdampfen mit absol. Benzol weiter
umgesetzt. IR (CCly): 1805 und 1745 em~1 (CO).

Zur Racematspaltung haben wir je 96,9 mg Anhydrid (0,2 mMol) in
5ml trock. Pyridin mit 48,5 mg (0,4 mMol) (—)-«-Phenidthylamin ([«]p— 39°)
in 1ml trock. Benzol 15 Stdn. bei 4 4° umgesetzt. Hierauf wurde mit
Wasser und Benzol versetzt und die gebildete Sdure von den Phenédthyl-
amiden [CasHasNO; NMR (CCly): § 7,3—6,9 (12H, m); 5,91 (1H, breites s,
NH); 5,17 (1H, Quadruplett, J = 11,5 Hz); 4,79 (H-9); 4,22 (H-10); 1,62—
1,47 (TH, s + d) bew. 7,6—6,6 (13H, m); 5,3—4,8 (1H, m); 4,19 (2H, H-9
und H-10); 1,6—1,4 (7H, m)] durch Extraktion mit NasCOz-Lisung ab-
getrennt. Ausb.: 35mg 2 a bzw. 29 mg 2b; [alp — 48° (2 a) bzaw. — 7,2°
(2b), (Athanol, ¢ = 0,5 bzw. 1,3). Daraus und aus den chem. Ausb. (70
bzw. 589, d. Th.) berechnen sich optische Ausbeuten von 26 bzw. 119,.

1-(endo-Hydroxy )-1,2,3,4,7,12-hexahydro-7,12-dthanobenzo[alanthracen
(14;C20H200%)

111 mg (0,4 mMol) racem. Keton 10 a8 wurden mit 100 mg LiAlH,
in 50 ml absol. Ather 1 Stde. bei 0° gerithrt. Ubliche Aufarbeitung und
priaparative DC in Benzol lieferte 85 mg (769, d. Th.) Carbinol 14 (Rs~ 0,2);

* Die angegebene Bruttoformel wurde durch CH-Bestimmung gesichert.
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Zers. ab 110°. Daneben lag wenig (ca. 5 mg) exo-Carbinol vor {Ry~ 0,04).
Ry-Werte in Benzol—Athanol (30: 1): 0,5 bzw. 0,15.

IR: OH-Banden bei 3590 (scharf) und 3380 cm~1 (breit).

NMR (CCly): § 7,3—6,6 (6H, m); 5,01 (H-9); 4,76 (1H, CHOH); 4,19
(H-10); 2,75—2,45 (2H, m); 2,15—1,6 (8H, m; bei 1,68 H-11 und H-12);
1,50 (s, OH)-

Kinetische Racematspaltung von 14

Eine Lésung von 62rmg (0,224 mMol) 14 und 84 mg (0,268 mMol)
(+)-=-Phenylbuttersiureanhydrid* in 1ml trock. Pyridin und 0,5ml
Benzol wurde nach 15 Stdn. im Kithlschrank mit HzO versetzt und wie
iiblich aufgearbeitet® 14, Der Phenylbuttersiureester von 14 (43 mg, 379
d. Th. IR: 1725 em~1; CgoH3002*) wurde durch préparative DC (desaktivierte
Platten/Benzol) von nicht umgesetztem 14 getrennt: 17 mg; [alp + 2,6°
(Benzol, ¢ = 0,85). )

Oxidation mit aktiv. MnOs (30 Min. Kochen in CHCl3) ergab nach Rei-
nigung durch préparative DC in Benzol 7mg Keton 10a; [a]p + 81,7°
(Benzol, ¢ = 0,25), p~129%,. Es war mit dem frither beschriebenen Produkt
identisch (DO, NMR). ‘

Der gebildete Ester von 14 (40 mg) wurde mit einem Uberschu von
LiAlH,4 in Ather reduziert, das Gemisch mit MnOg in CHCl3 oxidiert und
das gebildete Keton 10 a (15 mg, 589, d. Th.) durch praparative DC (Ben-
zol—Athanol, 30:1) isoliert. [a]p — 13,0° (Benzol, ¢ = 0,27); dies ent-
spricht einer optischen Ausbeute von ~ 5%.
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