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The title compound 1 was resolved into enantiomers by medium-pressure
liquid chromatography on microcrystalline triacetylcellulose in ethanol. After
four cycles pure enantiomers were obtained ([o]% + and — 330°, resp., in ethanol)
and their circular dichroism spectra recorded. From optical comparison with
structurally related thujane derivatives and by applying the octant rule, for (—)-1
the chirality (7R, 9 R) was deduced.
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Chirale Molekiilstrukturen mit weitgehend starrem Geriist sind
niitzliche Modelle fiir die stereochemische Forschung — vor allem im
Hinblick auf den Zusammenhang zwischen Struktur und chiroptischen
Eigenschaften. Darunter sind vor allem planar-chirale Strukturen [17,
chirale Metallocene [2] und auch Torsionsisomere [ 3] zu nennen, deren
statische und dynamische Stereochemie von aktuellem Interesse ist.
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Solche Untersuchungen erfordern effiziente Methoden zur Enantio-
merentrennung. In vielen Fillen hat sich dafiir Mitteldruckchromatogra-
phie (MPLC) an mikrokristalliner Triacetylcellulose (TAC) [1, 3, 4] —
besonders im Recycling-Verfahren [5] — im semipréparativen (und
neuerdings auch im préaparativen [6]) Mafistab ausgezeichnet bewédhrt.

Das im Titel genannte Cyclopentanonderivat 1 mit seiner bemerkens-
werten pentacyclischen C,-Struktur schien uns — vor allem auch im
Zusammenhang mit stereochemischen Untersuchungen iiber Metha-
no[ 10]anulene [7] — von Interesse. 1 war im Zuge der Darstellung eines
Tetrakismethano[24]anulens iiber Ni-induzierte Cyclotetramerisierung
von Cyclopropabenzol durch Carbonylierung der Ni-Zwischenstufe als
kristalline Verbindung vom Schmp. 91 °C erhalten worden [8]. Versuche
zur Racematspaltung von 1, etwa durch Komplexierung an optisch
aktiven Pt-Komplexen, blieben erfolglos [9].

Eine quantitative (Basislinien)-trennung der Enantiomeren gelang
nun durch MPLC an TAC in Ethanol nach 4 Durchldufen (vgl. Abb. 1, in
der auch die exper. Bedingungen angegeben sind).

Das rascher wandernde Enantiomere ist linksdrehend ; Schmp. 81 °C.
[]7° (Ethanol, ¢ = 0.011): — 330 + 16° (589 nm), — 400 + 20° (546 nm),
— 750 +40° (436 nm), — 1 500 + 60° (365 nm).
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Die 2. (rechtsdrehende) Fraktion (Abb. 1) zeigt — wie auch im CD-
Spektrum ~— spiegelbildliches Verhalten. Diese erfolgreiche Enantiome-
rentrennung ist auch ein Beweis fiir die trans-Anordnung der Methano-
briicken in 1, die allerdings bereits durch Rontgenstrukturanalyse gesi-
chert war [&].

Das CD-Spektrum von (—)-1 (in Ethanol) zeigt im MeBbereich drei
Cotioneffekte bei 200, 243 und 282 nm (Abb. 2), wovon der langstwellige
(negative) offensichtlich dem n — n*-Ubergang des CO-Chromophors
zuzuordnen ist und die Konfigurationszuordnung fiir 1 erméglichte: Sie
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Abb. 1. Enantiomerentrennung von 1 an Triacetylcellulose (Merck, 15—25 ym;
Sdule 2.5 x 36 cm) in Ethanol (95%) bei 1.4 bar und 22 °C; Probenaufgabe § mg in
1.0 m] Ethanol; FlieBgeschwindigkeit 105 ml/h. 4 Zyklen [5]
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Abb. 2. Circulardichroismus von (—)-1 (vgl. Abb. 1) in Ethanol (Dichrograph
Mark III, Jobin-Yvon)
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beruht auf einem Vergleich von 1 mit Monoterpenen der Thujanreihe
[10], welche das Bicyclo[3.1.0]-Gerlist enthalten, und deren Chiralitét
durch chemische Korrelation gesichert ist [11]. Fiir (—)-Thujan-2-on
(Dihydroumbellunon, 2) und das aus (—)-Umbellunon erhaltene (—)-1-
Isopropyl-3-methyl-tricyclo[4.1.0.0%*]heptan-5-on (3) mit gesicherter
trans-Anordnung der Dreiringe [12] ist die Konfiguration in den
Formelbildern wiedergegeben. Beide Verbindungen (2 und 3) zeigen im
ORD gleichfalls stark negative Cotroneffekte um 300 nm mit molaren
Amplituden von ca. —70 (2) und — 180 (3) [13].

+

CHs { 2 /

/ 2 l CHa
Abb. 3. Oktantenprojektion von (—)-1

Sowohl der direkte optische Vergleich von 1 einerseits mit 2 und vor
allem 3 andererseits als auch die Anwendung der Oktantenregel auf das
Keton 1 (unter dem Vorbehalt, daBl ein Cyclopentanon vorliegt) mit den
stark polarisisierbaren ,,Vinyl“-resten in den negativen Oktanten (vgl.
Abb. 3) lassen fiir (—)-1 (mit dem stark negativen Cottoneffekt im CO-
Bereich, Abb. 2) die in der Formel gezeigte Chiralitit (7R, 9R) als
weitgehend sicher erscheinen. Die eindeutige Zuordnung bleibt einer
Rontgenstrukturanalyse (nach der Bijvoet-Methode) vorbehalten.
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