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Optically Active 1- and 2-Substituted 9.10-Dihydro.9.10.ethano- 
anthracenes; Preparation, Chiroptieal Properties, Con]igura- 

tional Correlations and Absolute Con]igurations 

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 7-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 (d-)-l.2.3.4.7.12- 
hexahydro-7.12-ethanobenzo[a]anthracene (12) wherefrom also 
the optical purities of all compounds were deduced. 

The absolute configurations of all described derivatives of 1 
were established as being (-4-)-(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 co Horeau's method. 

Besides the [ xJn-values also the CD-spectra of some typical 
derivatives of 1 were recorded. These chiroptical properties are 
briefly discussed. 

l~acematspaltung der 9,10-Dihydro-9,10-gthanoanthracen- 
1- und  2-carbons~uren bzw. -(7-oxobutters~uren) (2 a, 2 b bzw. 
8a ,  8 b )  und  geeignete Folgereaktionen machten optisch 
aktive monosubstituierte Derivate yon 9,i0-Dihydro-9,10- 
i~thanoanthracen, 1 (wie die Acetyl-, Formyl- und Methyl- 
derivate) sowie aus den Butters~uren 9 (erhalten aus 8) auch 
eyclische Ketone (10 und II) zug~nglich. Die konfigurative 
Korrelation der beiden l%eihen (a und b) gelang fiber die Schliis- 
selsubstanz ( ~- )- 1,2,3,4,7,12-gexahydro-7,12-~thanobenzo[a]- 
anthraeen (12), woraus sich auch die optische Reinheit aller 
Folgeprodukte ergab. 
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Die absolute Konfigurati0n wurde durch kinetisehe l~ace- 
matspal tung sowohl der Carbons/~ure 2 a als  auch eines mit  2 a 
(und 2 b) korrelier~en Carbinols 14 (naeh Horeau) ffir alle be- 
sehriebenen Derivate  yon 1 als (-~)-(9 R) ermittel t .  

Neben den [e]~)-Werten wurden a u e h  die CD-Spektren 
einiger Derivate  yon 1 gemessem Diese chiroptisehen Daten  
werden kurz disku~iert. 

E i n l e i t u n g  

Viele a romat i sche  Sys teme werden bei  geeigneter  t Jberbr t ickung 
und  Subs t i t u t i on  ehiral.  Solche - -  meis t  p l ana r  chirale - -  Verb indungen  
s ind vor  al lem bezfiglieh der  Kon~igura t ion  und  ihrer  chi ropt isehen 
EigensChaften yon  h t e r e s s e  (es lieger~ a symmet r i s ch  gest6rte ,  a romat i -  
sehe - -  meis t  Benzol  ~ Chromophore  vor).  

I m  Z u s a m m e n h a n g  m i t  Un te r suchungen  fiber die Stereochemie 
solcher Chiroide (wie der  Fe r rocenophane  1, der  [2,2]Para- ~, [2,2]Meta- a 

und  [10]Paracyc lophane  4 sowie der  1,6-Methano-[10]anulene 5) sehienen 
uas  auch 9110-iiberbriiekte Anthracdne  yon  Interesse,  clio bezfiglich ihrer  
ToP01ogi e manchen  der  g e n a n n t e n  Verb indungen  (vor al lem den  
Methano[10]anulenen)  nahe  v e r w a n d t  s ind*.  

Die e infaehs ten  chirMen Ver t r e t e r  ste]len hier  (kern-)monosubst i -  
tu ie r t e  9 ,10-Dihydro-9,10-/~thanoanthracene (Derivate  von 1) dar ,  yon  
denen zwei Re ihen  opt iseh ak t iver '  Der iva te  ,(namlieh 1. und  2-Sub- 
s t i tu t i0nsproduk te ,  a und  b im Formelsehema)  m6glich sind;  fiber (lie 
Sya these  d e r  raeem. Verb indungen  wurde  in  der  vo rans t ehenden  Mit- 
te i lung ber ich te t  s: 

Naeh 13eginn unserer Un~ersuehungen kam uns eine Arbei t  yon Brienne 
und Jacques 9 zur Kenn~nis**, in der op~iseh aktives 2,6-Diehlor-9,10- 
, , /~hano-" und -,&~henoanthraeen" sowie einige in der Brfieke substiguierte 
Derivate besehrieben sind. 

* Obwohl die 9,10-Dihydro-9,10-~thanoan~hraeene, im folgenden kurz 
,,Athano-anthracene" genannt, bezfiglieh ihrer Topologie (vgl. aueh die 
Ergebnisse der kinetisohen t~aoematsioaltm~g der Carbons/~ure 2 a) den pla- 
nar-ehiralen Verbindungen zugeordneg werden k6rmten (und aueh einer 
Definition ffir Planarehiral i tgt  entspreehen6), handelt  es sieh formal um 
zentrochirale VerbindungenT; die C-Atome 9 und 10 sind ja  Chiralitgts- 
zentren, die dureh die Briicke konfigurativ miteinander  verknfipft sind. 
Zur Spezifikation der molekularen ChirMit/~ 7 ist daher die (R)(S)-Nomen- 
k la tur  a u f  das Chirali tatszentrum C-9 anzuwenden. Man kommt  dann 
z. B. zur Bezeiehnung (@)-(gR) ffir die Carbonsgure 2 a (s. S. 282): 

** I-Ierrn Prof. J. Jacques, Paris, danken wir bestens fiir die Bekannt-  
gabe von l~esultaten ve t  der Publikation.  

Naeh Einreiehung unseres Manuskriptes fanden wir eine Arbei t  yon 
S. Hagishlta und K. Kuriyama [Te~rahedron 28, 1435 (1972)], in der 
ausfiihrliehe stereochemisehe Untersuehungen fiber optiseh akt ive (di- und 
te~rasubSgituierte) ii_thanoanthraeene der Symmetric  C2 besehrieben sind. 

18" 
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In der vorliegenden ArbeR soll fiber die Raeematspaltung, (einige) 
ehiroptisehe Eigensehaften, konfigurative Korrelation und Ermittlung 
der absoluten Konfigura~ion "con 1- und 2-substituierten ,,~thano- 
~nthraeenen" beriehtet wercIen. 

R a e 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  

Als optiseh aktive Ausgangsprodukte fiir die beiden Reihen a und b 
der isomeren (1- bzw. 2-substituierten),Xthanoanthraeene" dienten die 
Carbons~uren 2 bzw. die Ketos/~uren 8 (vgl.S). Die Racematspaltung 
gelang fiber die Bruein: (bei 2) bzw. Cinehonidiasalze (bei 8) dureh 
Kristallisation aus Xthano l~H20  bzw. Aeeton--H20. Aus den jeweils 
sehwerer lSsliehen Brucins~lzen erhielt man (--)-2a bzw. (@)-2b, aus 
den Cinehonidinsalzen ( d-)-8 a bzw. (--)-8 b. 

z 

Versuehe zur Ermittlung der optischen Reinheit mittels der N M R -  
Methode (vgl. 10) durch Anwendung auf die e-Phen/~thylamide der Carbon- 
S/~uren 2 scheiterten an den zu geringen Untersehieden der ehemisehen Ver- 
sehiebungen diastereotoper Protonen. Auch die Verwendung yon Eu(DPM)3  
ffihrte z u  keinem Ergebnis, da die geringe LSsliehkeit sowie zus/~tzliehe 
Aufspaltung der Brfiekenprotonen (vgl. s)zu nicht ingerpretierbaren Spek- 
tren ffihrten. 

Wir sind aber der opt ischen Reinheit der bei der Spaltung erhaltenen 
S/~uren 2 und 8 (flit die [g]D-Werte ygl. das Formelschema und Tab. 1) 
recht sieher, da sich sowohl bei der direkten Korrelation 4er Carbon- 
s~uren 2 mit den Ketos~uren 8 als auch bei der Korrelation der beiden 
isomeren Reihen (a und b) fiber das eyclische Sehlfissel-Derivat 12 aus- 
gezeichnete 1)bereinstimmungen der [g]D-Werte ergaben. 

C h e m i s e h e  X o r r e l a t i o n -  r e l a t i v e  K o n f i g u r a t i o n  

Die im tPormelschema gezeigte chemisehe Korrelation der optisch 
aktiven, 1- uncl 2-substituierten ,,Xthano-anthracene" verlief fiber cIas 
( d-)- 1,2 - Tetramethylen- derivat (1,2,3,4,7,12 - Hexahydro - 7,12&thano- 
benzo[a]anthracen, 12) als Sehltisselsubstanz. 

Sie basier~ auf dea Ergebnissen der in der voranstehenden Mitteilung 8 
besehriebenen Reaktionen, wie Reduktion der Keto- zu den Bu~ters/~uren 
(8 --> 9), Cyclisierung zu den ,,Oxotetramethylen-derivaten" (10 und 11) und 
deren t~eduktion, sowie dem I-Ialoformabbau der Ketosguren 8 zu den 
Carbons/~uren 2. 

Wie sieh in Vorversuehen an racem. Verbindungen gezeig~ hatte, ver- 
lgu~t der Weg yon den Carbons/~uren 2 fiber die Aeetylderiva~e 4, die daraus 
fiber eine Mannich-Reaktion zuggngliehen Ketonitrile (R = COCH~CIt~CN) 
und l~2etos/iuren 8 zur konfigurativen Korrela~ion yon 2 mit 9 und damit 
12 sehr unbefriedigend. Es ist daher wesentlieh g/instiger, die Ketosguren 8 
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in die Enantiomeren zu spMten (s. oben) und die aktiven Sguren dann 
durch Haloformabbau in die Carbons~uren 2 umzuwandeln , wobei die Kor- 
relation nicht nur  der K0nfigurationen, sondern auch der optischen Rein- 
heiten gegeben ist. 

COOH 

2.~a (+185) * 

12 

H 1~ 1 

6 5 4 
10 ! 

CO(CH2)2COOH ~ C O ( C _ ~ C O 0 ~ C O O H  

8a (+175) 8/:) (+81) 2b (+761 

H2)3COOH 1 ~(CH2)3COOH~ 
(+66) 9b (v-g) 13 (0) 

lo~r~zs) ,,, / lo~r~2ss~ H 12r-o2) o 

12 (§ 14 (+22) 

R �84 

_b 

(+194) * 

C-~ 224 ) 

(+83) 
(+194) 

(+56) 

_3 COOCH 3 ~772 

z; COCH 3 (.87) 

_5 CH20H ~47) 
_6 CHO (+95) 

_7 C H 3 (§ 

, [~]~)0_Werte (o) in Athanol (7 b, 10--14 in Benzol), ulngerechnet 
auf optische Reinheit (p = 100%). 

Die Umwandlung der aktiven Carbons~uren 2 tiber die Hydroxymethyl- 
derivate 5 in die Aldehyde 6 und deren Reduktion zu den Methylderivaten 
7, bzw. Umsetzung mit  Methy]-Li zu den Aeetyl-gthanoanthracenen 4, 
verlief problemlos. 
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Wie im Formelschema gezeigt, besitzen also die rechtsdrehenden 
Carbons~uren 2 a u n d  2 b die gleiche Konfiguration. 

A b s o l u t e  K o n f i g u r a t i o n  

Nach den Ergebnissen der konfigurativen Korrelation (relative 
Konfiguration !) reduzierte sich das Problem der abso]nten Konfiguration 
aaf die Xonfigurationsermittlung irgendeines der im Schema gezeigten 
optisch aktiven ,,~thanoanthracene". 

Dazu sohienen zwei l~Sglichkeiten gegeben: n/imlich die kinetische 
1%aoematspaltung der Carbons/iure 2 a sowie die Anwendung der Methode 
yon H o r e a u  11 auf ein veto cyclischen Keton 10 a dutch stereoselektive 
Reduktion abgeleitetes Carbinol (14). 

1. Die l~inetische Raeematspaltung yon chiralen Carbons~uren, die 
beziiglioh der Topol0gie der Umgebung der Carboxylgruppe der allgem. 
Formel 15 entspreohen, hat sich bereits in mehreren F/illen 1-5 zur 
Ermittlung der absoluten Konfiguration gut bew/~hrt. Die bei (partieller) 
Umsetzung der raeem, Anhydride n i t  (--)-~-Phenathy]amin freigesetzten 
(partiell optisch aktiven) S~uren besitzen die in 18 gezeigte Konfigura- 
tion 6, 12, wie dutch unabh~ngige Methoden (bei den Metallocenen und 
[2,2]Paraoyclophanen * auch durch anomale 1%Sntgenbeugung 6,13) be- 
st~tigt wurde. 

Die Anwendung dieses Verfahrens auf das Anhydrid yon 2 a ergab 
(freie) linksdrehende S~ure n i t  einer opt. Ausbeute yon 26%. Aus den 
relativen Ranmerfiillungen der beiden ,,Briicken" zwischen C-9 und C-]0 
(Phenylen ist grSBer als Xthano - -  demnaeh stgrkere ,,Behinderung" 
vo~l links in ~er gezeigten Projektionsformel, vgI. Schema 3) uncl d e n  
Vergleich n i t  15 folgt die gezeigte Konfiguration (--)-(9S)-2a, 

Uberrasehe~d entstand auch aus d e n  Anhydrid yon 2 b n i t  (--)-Phen- 
/~thylamin aktive (linksdi'ehende) S/~ure 2 b n i t  einer optische~ A u s -  
beute yon etwa 11~o. Obwohl bier der , , s t S r e n d e "  Rest (Phenylen) 
doch schon welter veto l%eaktionszentrum (COOH) entfernt ist als bei 
2 a, ist offenbar der Energieinhalt der diastereomeren Ubergangs- 
zust~nde noch hinreichend versehieden, um e i n  Enantiomeres [(q-)-2b] 
bei der Reaktion zu bevorzugen. Man k6nnte also n i t  Vorbehalt auch 
ffir (--)-2b die Kordiguration (9 S) armehmen: dureh die ehemische 
Korrel~tion fiber 14 war bereits gezeigt worden, d~B (--)-2a und 
(--)-2 b die gleiche Konfiguration besitzen. 

2. Zur Best/~tigung der nach 1. ermittelten IKoniiguration sollte 
(wie anch bei anderen Verbindungen vergleiehbarer Topologie, vgl. 2, 4, s) 
die Methode yon H o r e a u  - -  also Bestimmung der Kordignration des 

* Herrn Prof. G. I~. Fran/s, Los Angeles, danken wir fiir die pers. Mitf. 
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Chiralitatszentrums in einem mit 2 a oder 2 b eindeutig korrelierten 
Carbinol - -  geeignet sein. Dazu w&hlten wir  14, in dem bei stereo- 
selektiver Reduktion der proehiralen C=O-Gruppe in 10 a die relative 
Lage der OIt-Gruppe zur J~thanobriicke (trans) und damit die relative 
Konfiguration der C hiralitatszentren (Carbino]-C und C-9) fes~gelegt war. 

z/~X 
~(CH)n / 

~ COOH i / ~ -- -COOH rl 

L ~ \ \ I  0#,@ 8 1 cOOH 
C8 " -~ \C  / 1~' ~ ~ ~ 

X-~l~ OH COOH 

U 

M 

H ~C~OH 

i 
L 

16 

Wie gezeigt s, fs die Cyelisierung yon 9 b iiberwiegend zum 
(,,unerwiinschten") Keton 11; optisch aktives l0 a ist also reeht schlecht 
zuganglieh. Wir wahlten deshalb zur Ermittlung der Konfiguratioa yon 
14 die Umsetzung yon racem. 14 mit (+)-~-Phenylbuttersaureanhy- 
drid4, 14. Raeem. 1@ a (und damit 14) ist dureh Reaktion des betreffea- 
den Anthracenderivates mit Athylen zuganglich (vgl. s). 

Bei der l~eduktion voi~ l0 a mit LiAII-I4 bei 0 ~ entsteht neben sehr 
wenig eines am DC langsam wandernderL Carbiaols eia I-Iauptprodukt 
(14) mit gr6Berem Rf-Wert. (Bei 25 ~ wird etwas mehr veto starker 
adsorbierten Carbinol gebildet.) Die versehiedenen Adsorbierbarkeiten 
sowie die Mengenverhaltnisse (bevorzugter }tydrid-Angriff yon der 
weniger gehinderten Seite der Athaaobrficke - -  vgl. aueh die Projektions- 
formel im Schema 3) lassen ffir das t tauptprodukt  die endo-Konfi. 
guration 14 (~than0briicke/Ott: trans) ~ls sehr wahrseheinlieh er- 
scheinen. 

Umsetzung yon racem. 14 mit (~-)-Pheny]buttersaureanhydrid in 
Pyridia ]ieferte iibersehiissiges rechtsdrehendes Carbinol, wahread aus 
dem gebildeter~ phenylbuttersaureester yon 14 dutch Spaltung mit 
LiA1H4 (--)-14 entstand. Die Carbinole 14 wurden naeh MnO2-Oxidation 



280 J. Paul und K. Sehl6gl: 

als Ke ton  10 a isoliert, dessea hoher Drehwert  eine exaktcre Bes t immung  
der optischen Ausbeute  er laubt .  Dieses Ergebnis  zeigt bei einer optisehen 
Ausbeute  yon  ~ 12~o, dal~ (+) -Phenylbu t te r s / iu re  bevorzugt  mi t  dem 

Tabelle 1. 0 p ~ i s e t l  akLive  , , A t h a n o a n t h r a e e n e "  

Verb. darges~. Ausb. 
Nr. R aus %d. Th. Summenf. Molgew. [~]~* (~ 

2a C 0 0 H  
b C 0 0 H  

3a C00CHa 

b C00CH3 

4 a COCH3 
b COCH3 

5 a CH~OH 
b CH20I-I 

6 a CH0 
b CII0 

7 a CH3 
b CH3 

8 a C0(CH2)2C00H 
b C0(CH2)2C00H 

9 a (CH2)aCOOH 

b (CH2)3COOI=[ 

10 a 
b 

11 
12 

13 
14 

rac. 2 a** - -  C17HI40~ 250 + 185 
rae. 2 b - -  C~7H1402 250 + 76 
(+)-2 a 92 CIsHI~O2 264 + 194 
( + ) - 8  a 51 
(+)-2 b 93 CISH1802 264 + 77 
( + ) - 8  b 62 + 78 
(+)-2 a 83 C18H160 248 + 224 
(+)-2 b 80 C18HloO 248 + 87 
(+)-2 a 90 C17H160 236 + 83 
(+)-2 b 87 C17H160 236 + 47 
(+)-5 a 82 C17H140 234 + 194 
( +)-5 b 90 C17HlaO 234 + 95 
(+)-6 a 71 C17H16 220 + 56 
(+)-6 b 72 017tt16 220 + 52 (B) 
rac. 8 a - -  C20H1803 306 + 175 
rac. 8 b - -  C2oH1803 306 + 81 
(+)-8 a 65 C~oH~oO2 292 + 66 

+ 91 (B) 
(+)-8 b 76 C20H2002 292 + 54 

+ 62 (B) 
(+)-9 b 3 C20H180 274 + 258 (B) 
(+)-9 a 64 C20H130 274 + 79 (B) 
( + )-9 b 61 C20Hls0 274 - -  82 (B) 
(+)-10 a 58 C20H~.0 260 + 121 (B) 
(+)-10 b 63 + 117 (B) 
(--)-11 74 C20H2o 260 0 (B) 
rae. 14 CuoH200 276 + 22 (B) 

* In  Athanol bzw. Benzol (B); bez0gen auf optische Reinheit und  
I{onfiguration (9 R) (vgl. Formelschema). 

** Die Schmelzpunkte der aktiven S~uren 2 und  8 sind in der Tab. 3 
angegeben. Schmp. ftir 3 a, 4 a und 7 a: 91--92 ~ 162~163 ~ mid 104---105 ~ 
Alle anderen Verbindungen wurden aus Vors~ufen gerlngerer optiseher 
l:Leinhei~ darges~ellt ; ihre Sehmp. sind daher unscharf und  nich~ signifikanL 

l inksdrehenden Carbinol ( - - ) - !4  reagiert,  welches seinerseits mi t  
(--)-10 a verkni ipf t  ist. Nach14 entspricht  also das Carbinol-C-Atom 
in  (--)-14 der S~ereoiormel 16 u n d  besitzt  daher  die Konfigura~ion (S) 
[bzw. (R) in  (+)-14,  vgl, das Formelschema].  

Dies ist im Ein ldang  mi~ den Ergebnissen der ldnet ischen Racelnat-  
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spaltnng yon 2 a und der Korrelation yon 2 a mit 10 a, n~mlich 
(d-)-(9R)-10a, 

Somit ist die absolute Konfiguration -con 2 a und allen damit kor- 
relierten Xthanoanthraeenen (3 bis 14) ( d-)-(9 R) bzw. (--)-(9 S) * 

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

Beim optisehen Vergleieh der beiden Reihen a und b f~llt auf, dat] 
bei gleichem Vorzeichen der Drehung [z. B. (+ )  far die Konfiguration 
(9 R)] in allen Fallen die 1-substituierten Xthanoanthraeene CReihe a) die 
hSheren [~]D-Werte aufweisen (s. Formelschema und Tab. 1). Dies gilt 
besonders fiir die Aeylderivate 2, 3. 4 und 6. Hier wird sieher in tier 
a-Reihe yon den zwei, etwa koplanaren Konformationen diejenige 
dominieren, bei der die geringere (sterische) Wechselwirkung zwischen 
H-9 und dem Rest R des Acylrestes erfolgt (z. B. Methyl im Acetyl- 
derivat 4 mit C - - 0  ,,cis" zu H-9, im Aldehyd 6 jedoch t~uns). Bei den 
Derivaten der Reihe b hingegen sind beide Konformationen etwa gleich- 
wertig (fiir Analogien in der Metallocem~eihe vgl. 16). Die konformativen 
Einfliisse warden aueh bei den cyelisehen XetOnen 10 u~d 11 deutlieh, 
in denen ja die CO-Gruppe weitgehend fixiert ist. Das aus 9 a erhaltene 
Keton 10 b geh5rt bezfiglich seines Substitutionstyps tier b-Reihe an, 
besitzt also eine viel geringere Drehung als das isomere Keton 10 a 
(aus 9 b). Beziiglieh der CO-Gruppe stellt 11 ein ,,Enantiomeres" yon 
10 b dar, was sich in der Umkehrung der Drehungsriehtung (bei fast 
gleiehem Absolutwert yon [~]D) ausdrtiekt. 

Bei der Messung des. Circulardichroismus haben wir uns auf einige 
typisehe Vertreter (3, 4 und 10, 11) beschrgnkt (vgl. Tab. 2 und Abb. 1). 

Allen untersuehten rechtsdrehenden (9 R)-Acyl-, ,athanoanthracenen" 
sind positive Cottoneffekte um 300 nm gemeinsam (A z; a: 2 bis 5, 
b: 1 bis 3). Die 2-Acyl- (b-l~eihe) unterscheiden sieh yon den 1-Acyl- 
derivaten (a-Reihe) dutch die intensiven, negs~tiven Cottoneffekte um 
260 nm (mit A s-Werten zwischen 7 und 22). 

Die chiroptisehen Daten tier , ,Xthanoanthracene" und die der ver- 
wandten aromatisehen Chiroide sollen an anderer Stelle bzw. sp~iter im 
grSi~eren Zusammenhang ansfiihrlieher diskutiert werden. (Fiir theoreti- 
sehe Disknssionen vgl. S. Hagishita und K. Kuriyama, lee. cir.) 

* Fiir die rechtsdrehende ,,Athanoan~hracen"-l,5-dicarbons~ure haben 
Hagishita und Kuriyam a (s. Ful~note auf S. 275) die Konfigura~ion 
(gR), (10R) durch CD-Vergleich mit ~_thanoanthracen-ll,12-dicarbons~uren 
abgeleitet, deren Konfiguration durch kinetische l%acematspaltung ermit- 
felt ~drde. 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 6sterr. F o n d s  zur F6rderung der wissenschaftl. Forschung 
danken wir bestertS fiir die Beschaffnng des Diehrographem Wir danken 
ferner Fr l .  U. Wayner nrtd I-Ierrn Dr. H. Lehner fiir die U V- und CD- 
Spektren sowie Frl. H. Martinelc und t I e r m  Dr .  W. Silhan (alle organ.- 
chem. Ins t i tu t  der Universit/ i t  Wien) fiir die NMR-Spek tren .  
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Abb. 1. CD-Kurven der reehtsdrehenden (9R)-l-  bzw. 2-Carbomet~hoxy 
und -Aeetyl-(3, 4) sowie ,,(~-Oxot~et~rameghylen)-/~hanoanlbhraeene" (10, 11) 

in Athanol 

Experimenteller T e f l  

Sehmelzpunkte sind nur bei den op~isch reinen Verbindungen sig~i- 
fikant und daher nut  fiir solche angegeben; sie wurden auf einem Ko/ler- 
I-Ieizmikroskop bes~imm~. Die l~einigung und Isolierung der Produkte 
erfolg~e durch pr~pgrative Schiohtohroma~ogrgphie (DC) gn Kieselgel 
I-tFe54 (Merck), der Nachweis unter der UV-Lampe (254nm). Die IR-, 
NMR-,  UV- und MassenspekLren wurden mit den Ger&ten Spektrome~er 237 
(Per/sin-Elmer), SpekLrome~er A-60-A (Varian), Cary-15 und dem Spektro- 
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meter CH-7 (Varian.MAT) aufgenommen, die optischen Drehungen mit  
einem lichtelektrisehen Polarimeter 141 (Perlcin-Elmer) bei 20 ~ (Thermosta- 
tiermag) in einer 1-dm-Kiivette gemessen. Die CD-Kurven wurdGn mit 
einem Roussel-Jouad-Dichrographen (M0dell B) gGmessen. 

Racematspaltung dee 9,10-Dihydro-9,10-5thanoanthracen *-earbonsduren (2) 

2 a :  L5sungen yon 3,8 g (15,2 mMol) raeem. 2 a s und  7,1 g (15,2 mMol) 
Brueinhydrat  in insgesamt 20 ml Athanol wurden vereinigt und  in dGr 
Hitze mit  10 ml Wasser versetzt. Die ldare L6sung liel~ man langsam ab- 
kiihlen und  filtrierte das Salz naeh zwei Tagen ab. Vor der Kristallisation 
wurdG eine CI-I~C12-LSsung im Vak. abgedampft und das sehaumige Salz, 
wie in der Tab. 3 angegeben, umkristMlisiert. Naeh drei Kristallisationen 
waren die [e]D-Werte des Salzes und der (mit tt3P04) freigesetzten S/ture 
konstant. 

2b: DiG Salze wurden aus 2,1 g (8,4mMol) raeem. 2b s und 3,32g 
(8,4 mMo]) wasserfr. Bruein dureh kurzes Erhitzen und Ki~hlen einer L6- 
sung in 10 ml 96proz. ~thanol und 5 ml Wasser erhalten. Naeh 10 Tagen 
wurde abfiltriert und welter wig bei 2 a behandelt. Die KristaIHsation er- 
folgte, wie in Tab. 3 angegeben. 

Racematsfoaltung der KetosiSuren (8) 

8 a :  450mg (1,47mMol) racem. 8 a  s und  432mg (1,47mMo]) Cin- 
ehonidin 15sten wir in etwas Ctt2CI2 und  dampften im Vak. ab. Der ROck- 
stand wurde in 10 ml Aceton mad 5 ml Wasser aufgenommen, filtriert und 
das Salz (390 mg) nach ]~ngerem Stehen (bi's 2 Wochen) im K/ih]schrank. 
abgesaugt. I)araus liel~en sich 190 nag aktive Ketos~ure 8 a ([~]D -~ 82,2~ 
)[thanol, e = .0,75) gewinnen. Aus der Mutterlauge erhielt man 240 mg 
8 a; [~]n - -  88,5 ~ (Athanol, c = 0,63). 

8 b : Eine L5sung yon1,53 g (5,0 mMoi) racem. 8 b s und 1,47 g (5,0 mMol) 
Cinchonidin in wenig Ctt2Clu wurde im Vak. abgedampf~, der Riiekstand 
in 24 ml ]kthanol H20 (2: 1) gel6st, nach 2 Tagen filtriert und  das so er- 
haltene Salz (1,5 gi wie bei 2 a besehrieben behandGlt. NaGh vier Kristatli- 
sationGn (vgl. Tab. 3) waren die [a]D-WGrte YOn Salz und S~ure (8 b) kon- 
stant. 

Die in dGr Tab. 1 angefiihrten, optiseh aktiven Derivate yon 1 wurden 
ausgehend yon den aktiven Carbons/iuren 2 bzw. Ketos/~uren 8 naeh den 
fiir die raeem. VGrbindungen beschriebenen VGrfahren (vgl. s) dargestellg 
und mit  ihnen beziiglieh DC, I R  und .NMR vergliehen, wGmit die Identit/~t 
bewiesen war. Formeln, Ausbeuten, Schmp. (soweit bestimmt) und  [e]D- 
Werte sind in Tab. 1, UV- und CD-Spektren (soweit gemessen) in Tab. 2 
zusammengestellt. 

Acetyl-,,githanoanthracene" (4 a, 4 b) 

Eine LSsung yon je 100 mg (0,4 mMol) aktiver S~ure 2 in 50 ml absol. 
J~ther wurde mit  einem IJbersehul3 yon /~ther. CHsLi-LSsung versetzt, 
nach 10 Min. einige Tropfen I-IuO zugegeben, im Vak. abgedampft und  der 
Riieks~and durch prgparative DC (Benzol) gereinigt. Ausb. : 82 bzw. 80 mg 
(82 bzw. 80% d. Th.) 4 a bzw. 4 b. 

* Im ~olgenden kurz als ,,~_thanoanthraeen" bezeiehnet. 
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Tabel le  3. l % a c e m a ~ s p a l t u n g  y o n  , , ~ t h a n o a n ~ h r a c e n e n "  

g SaIz 
umkr i s t a l l ,  aus  

(ml) 

e r h a l t e n  [~]~)o (c ~ 1,0) 
Salz Ss  

�9 (g Salz) (in CHClz) (in ~_thanol) 

Carbons~,ure 2 a (Brucinsa]z  aus  Ar t  

9,8 
5,2 
4,0 

Carbonsgure  2 b (wie b e i  2 a) 

5,4 15 
2,4 12 
1,9 12 
1,4 9 

Ke tos~u re  8 b (Cinchonidinsalz ,  wie 

3,0 24 
1,5 15 
1,2 12 
0,9 10 

A t h a n o l  I-I20, 2 :  i )  

30 5,2 - -  82,1 ~ - -  137,5 ~ 
9 4,2 - -  113,3 ~ - -  182,0 ~ 
9 3,5 - -  108,30 - -  185,0 ~ 

2,4 + 8,8 ~ + 35,6 ~ 
2,0 + 19,9 ~ + 42,0 ~ 
1,4 + 38,6 ~ + 74,7 ~ 
1,1 + 39,0 ~ ~ 76,0 ~ 

bei  2 a) 

1,5 - -  100,8 ~ - -  56,1 ~ 
1,3 - -  104,5 ~ - -  68,0 ~ 
1,0 - -  110,5 ~ - -  79,3 ~ 
0,88 - -  109,6 ~ - -  82,0 ~ 

a Schmp . :  200- -201  ~ (2 a ) ;  229 ~ (2 b ) ;  102 ~ (8 b) .  

Kinetische Racematspaltung der Carbonsauren 2 a und 2 b 

Die A n h y d r i d e  w u r d e n  d u r c h  3stdg.  E r h i t z e n  de r  raeem.  S a u r e n  2 
m i t  10 ml  Ac20 ffir je 500 m g  Sau te  a m  W a s s e r b a d  u n d  A b d a m p f e n  i m  
Vak .  da rges te l l t  u n d  n a e h  e inma l igem A b d a m p f e n  m i t  absol.  Benzo l  we i te r  
umgese t z t .  I R  (CC14) : 1805 u n d  1745 c m  -z (CO). 

Z u r  R a c e m a t s p a l t u n g  h a b e n  wi t  je 96,9 m g  A n h y d r i d  (0,2 mMol)  in  
5 ml  f rock.  P y r i d i n  m i t  48,5 m g  (0,4 mMol)  ( - - ) -  ~ - P h e n a t h y l a m i n  ( [ a ] D - - 3 9  ~ 
in  1 ml  f rock.  Benzo l  15 S tdn .  bei  ~ - 4  ~ umgese~zt .  H i e r a u f  w u r d e  m i t  
W a s s e r  u n d  Benzol  ve r se t z t  u n d  die geb i lde te  Saure  y o n  den  P h e n a t h y l -  
a m i d e n  [C25H23NO; NI~IR (CCI4): 3 7 ,3 - -6 ,9  (12H, m ) ;  5,91 (1H, b re i t es  s, 
N H ) ;  5,17 (lI-I, Q u a d r u p l e t t ,  J = 11,5 H z ) ;  4,79 (H-9) ;  4,22 (H-10) ;  1 , 6 2 - -  
1,47 (7H, s ~- d) bzw. 7 ,6 - -6 ,6  (13H, m ) ;  5 ,3 - -4 ,8  (1H, m ) ;  4,19 (2H, H-9  
u n d  H-10) ;  1 ,6 - -1 ,4  (7H, m)]  d u r e h  E x t r a k t i o n  m i t  ~qa2COa-L6sung ab-  
g e t r e n n t .  A u s b . :  35 m g  2 a bzw. 29 m g  2 b ;  [~]D - -  48 ~ (2 a) bzw. - -  7,2 ~ 
(2 b) ,  (A~hanol,  c = 0,5 bzw.  1,3). D a r a u s  u n d  aus  den  chem.  Ausb .  (70 
bzw. 5 8 %  d. Th.)  b e r e c h n e n  s ich op t i sche  A u s b e u t ~ n  y o n  26 bzw. 11%.  

1- ( endo-Hydroxy ) -l,2,3,4, 7,12-hexahydro- 7,12-~thanobenzo[a]anthracen 
(14 ;C2oH200*) 

l l l  m g  (0 ,4mMol )  r acem.  K e t o n  1 0 a  8 w u r d e n  m i t  1 0 0 r a g  LiA1H4 
in 50 ml  abso].  A~her i Stde.  bel  0 ~ ger i ihr t .  Ub l i che  A u f a r b e i t u n g  u n d  
p r a p a r a t i v e  DC in  Benzol  l iefer te  85 m g  (76% d. Th.)  Carb ino l  14 (R.r~ 0,2); 

* Die  angegebene  B r u t t o f o r m e l  w u r d e  d u r c h  C H - B e s t i m m u n g  ges icher t .  
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Zers. ab t10% Daneben lag wenig (ca. 5rag) cxo-Carbinol vet  (Rf~-0,04). 
Rf-Werte in Benzol )~thanol (30: 1): 0,5 bzw. 0,15. 

It?: OH-Banden bei 3590 (seharf) und  3380 em -1 (breit). 
N M R  (CC14): ~ 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 (SH, m;  bei 1,68 I~-11 und tI-12); 
1,50 (s, OH)- 

Kinetische Racematspaltung yon 14 

Eine LSsung yon 62 mg (0,224mMo1) 14 und  84mg (0,268 mMol) 
(-~)-~-Phenylbutters~ureanhydrid 1r in l ml frock. Pyridin und  0,5ml 
Benzol wurde naeh t5 Stdn. im Kfihlsehrank m i t  H20 versetzt und  wie 
iiblich aufgearbeitet a, it. Der Phenylbuttersaureester yon 14 (43 rag, 37% 
d. Th.  J R :  1725 era- l ;  C30H3002* ) wurde durchpr/~parative D C  (desaktivierte 
Platten/Benzol) yon nieht umgesetztem 14 getrennt:  17 mg; [~]D + 2,6 ~ 
(Benzol, c = 0,85). 

Oxidation mit  ~ktiv. MnO2 (30 Min. Koehen in CttC13) ergab nach Rei- 
nigung dutch preparative D C  in Benzol 7 mg Keton 10 a;  [~]D + 31,7 ~ 
(Benzol, c = 0,25), p ~ 12%. Es war mit  dem friiher beschriebenen Produkt 
identisch (DC, N M R ) .  

Der gebildete Ester von 14 (40 rag) wurde mit einem Uberschul] yon 
LiA1H4 in Ather rcduziert, das Gemisch mit  MnO2 in CHC13 oxidiert und 
das gebildete Keton 10 a (15 rag, 58% d. Th.) dutch prgparative D C  (Ben- 
zol Athanol, 30 :1)  isolier~. [ e ]D- -13 ,0  ~ (Benzol, c = 0,27); dies ent- 
spricht einer optisehen Ausbeute yon ~ 5%. 

Literatur 
1 K .  SchlSgl, Pure AppI. Chem. 23, 413 (1970); H. Fallc, O. Ho]er und  

K .  Schl6gl, Mh. Chem. 100, 624 (1969). 
2 H.  Falk ,  P .  Reich-Rohrwig und K .  SchlSgl, Tetrahedron 26, 511 (1970). 
z B.  Kainradl,  E .  Langer, H.  Lehner und K .  SchlSgl, vorgetragen beim 

deutsch-6sterr. Chemikertreffen; Wien, 17.--19. Mai 1972. Ann. Chem., 766, 
16 (1972). 

4 H.  Eberhardt und  K .  SchlSgl, Ann. Chem. 760, 157 (1972). 
5 U. Ku]]ner und K .  Schl6gl, Tetrahedron Lett. 1971, 1773; Mh. Chem. 

103, 1320 (1972). 
e K .  Schl6gl, Topics in Stereoehem., Bd. 1, 68 (1967); vgl. hiezu aueh 

D. Marffuarding, H.  Klusacek, G. Golcel, P .  Ho]fmann und I .  Ugi, J. Amer. 
Chem. Soc. 92, 5389 (1970). 

7 R.  S. Cahn, C. K .  Ingold und V. Prelog, Angew. Chem. 78, 413 (1966); 
Internat .  Ed. 5, 385 (1966). 

s j .  Paul  und K .  Schl6gl, Mh. Chem. 104, 263 (1973). 
9 M. - J .  Brienne und J.  Jacques, C. r. hebdomad. Sg. Acad. Sei. Paris 

(Ser. C), 272, 1889 (1971). 
lo M.  Raban und K. Mislow, Topics in Stereoehem., Bd. 2, 199 (1967); 

P.  Reich-Rohrwig und K. Schl6gl, Mh. Chem. 99, 1752 (1968). 
11 A .  Horeau, Tetrahedron Left. 1961, 606; 1962, 965; A.  Horeau und 

K . B .  Kagan,  Tetrahedron 20, 2431 (1964); A.  Horeau u n d  A.  Nouaille, 
Tetrahedron Lett. 1971, 1939. 

* Die angegebene Bruttoformel wurde dutch CH-Bestimmung gesiehert. 



1- und  2-subs~ituier~e 9,10-Dihydro-9,i0-~$hanoanthraeene 287 

13 H.  Fallc und K .  Schl6gl, Mh. Chem. 99, 578 (1968). 
13 O. L.  Carter, A .  T .  McPha i l  und G. A .  Sire, J. Chem. Soc. 1967 A, 

365; M . A .  Bush,  T . A .  Dull]orce und G . A .  Sire, Chem. Commun. 1969, 
1491. Vgl. auch: H. Fall~ und  K ,  Schl6gl, Mh. Chem. I02, 33 (1971). 

14 R .  Weidmann  und A .  Horeau, Bull. Soc. Chim. France 1967, 117. 
15 j .  Briggs, 2 ~. A .  Hart  und G. P .  Moss, Chem. Commun. 1970, 1506. 
16 Siehe z . B . :  H.  Fallc, G: Haller und  K .  SchlSgl, Mh. Chem. 98,2058 

(1967); H. _Fallc, G. Haller, Mh. Chem. 98, 2290 (1967); 99, 1103 (1968). 


