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DIE elektrochemische Reduktion substituierter Cumarinderivate3’4),von Aceto-
phenons) und von Acetophenon-N-benzylimin6) verliuft in Gegenwart chiraler
Leitsalze asymmetrisch. In der vorliegenden Untersuchung soll der Einfluf
chiraler Leitsalze (Ephedrin- und Desoxyephedrinderivate) auf den stereo-
chemischen Verlauf der elektrochemischen Reduktion von Alkyl-aryl-ketonen nidher
untersucht werden. Die Elektrolysen wurden unter Standardbedingen (Hg-Kathode,
30 mMol Depolarisator, 0,5 m Leitsalzl¥sung in Methanol) durchgefiihrt.

Tabelle 1 zeigt den EinfluB, den das Leitsalz auf die Grdfe der asymmetrischen

Induktion sowie die absolute Konfiguration des entstehenden Carbinols ausiibt.
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Tab.1: Optische Reinheit und absolute Konfiguration von Methyl-phenyl-
carbinol 3, das bei der Elektrolyse von Acetophenon in Gegenwart
der chiralen Leitsalze ] und J erhalten wurde
(A: Rohprodukt; B: analysenreines Produkt)
absol.Kon-|{ opt. opt.Reinh.Derivat in § absol.Konfig.
Leitsalz } fig. von Reinh. von 3
] und g von 3 A B
1) Ry=R,s=il 1R, 28 4,2 4 -- 4,0%) R
2) R,=R,=H 1s,2R 4,5 5,39) | 6,3P) s
1 2 ? b % s »
3) R =H, R,=CH, |1R,28 2,4 % | 2,9°) | 3,89) s
4) Ry=H, R,=CH [1S,2R 3,08 | 3,8°) | 4,0") R
5) Ry=R,=CH, 1R, 2S 8,4 % [10,4%) | 13,0P) S
6) R, =R,=CH, 1s,2R 7,6 % | 8,5°) | 14,4®) R
) Ry=Ry=C,H  [1R,2S ---€) | 7,990 | 3,2P) s
Leitsalz }
8) R =Ry=R =H s 1,33 2,000 | 2,1P) R
9) Ry=R,=R;=H R 1,2 % | 2,000 | 3,3P) s
- = b) b)
10) R1 3 H R2 CH3 S 1,4 % 1,9 1,9 S
11) Ry=R,=CH ,Ry=H | S 2,08 [2,7°) | 3,99 S
12) R =R,=CHy,Rz=0H S 1,5 ¢ |2,2°) | 2,3P) R
a) saures Phthalat; b) 3,5-Dinitrobenzoat; c¢) Leitsalz zeigt Blindwert
H H
| f g
1 C6H5—C-—-C————CH g C6H5-CH2-C-———CH2-R3
4
OH NCH3R1R2C1 NCH3R1R2C1
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den Ergebnissen der Tab. 1 lassen sich folgende allgemeinere Schlufifol-
ungen ziehen:

Eine Umkehrung der absoluten Konfiguration der eingesetzten Leitsalze fihrt
erwartungsgemidf auch zu einer Umkehrung der absoluten Konfiguration bei den
erhaltenen Carbinolen (vgl. 1,3,5 und 8 mit 2,4,6 und 9).

Die optische Reinheit und die absolute Konfiguration der erhaltenen Car-
binole kdnnen sich mit dem Methylierungsgrad am Stickstoff des Leitsalz-
molekiils dndern (vgl. 1,3,5 und 8,10,11).

Die zum Phenylrest o(-stidndige Hydroxylgruppe besitzt einen groflen EinfluB
auf die optischen Reinheiten der entstehenden Carbinole (vgl.1,3,5 mit 8,10,
11).

elle 2 zeigt, in welcher Weise die optische Reinheit des entstehenden

Carbinols von der Struktur des Alkyl-aryl-ketons und den Substituenten im

Leitsalz abhingt.

Tab.2: Optische Reinheiten der bei der kathodischen Reduktion einiger
Alkyl-aryl-ketone (C6H5-C0-R) erhaltenen Carbinole

Leitsalz 12 1k ¥

Keton opt.Reinh. abs.Konf.| opt.Reinh. abs.Konf.|opt.Reinh. abs.Konf.

C6H5-C0-R Carbinol (%) Carbinol | Carbinol (%) Carbinol|Carbinol (%) Carbinol

R = -CH, 4,2 R 8,4 S 2,0 S

R = —CHZ-CH3 1,8 R 8,2 S 2,3 S

R = fCH(CHS)2 2,7 S 5,9 S 1,9 S

R = -C(CHy), --€) - 2,6 s 0,8 s

A -Tetralon - - 6,6 S - -

la (IR,ZS:R1-R2-H)

1k (IR,ZS:R‘-RZ-CHs) ¢) FuBpunktpotential zu positiv, um eine

43 (S:Ry=R,=CH;; Ry=H) quantitative Reduktion des Ketons zu er-

reichen.
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Auf der Grundlage plausibler Annahmen flir eine bevorzugte Anordnung der ein-
zelnen Moleklilgruppen im Leitsalzmolekill an der Quecksilberoberfldche kann un-
ter Berilicksichtigung der Wechselwirkungen zwischen funktionellen Gruppen des
Substrat- und Leitsalzmolekiils die absolute Konfiguration des entstehenden
Carbinols anhand eines Modells interpretiert werden. Hierliber wird im Zusam-

menhang mit weiteren Ergebnissen an anderer Stelle ausfilhrlich berichtet.
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