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Zusammenfassung- Die absoluten Konfigurationen einer Reihe von I, I -Diphenyl-alkan-2-olen 
wurden durch kinetische Racematspaltung bei Umsetzung mit 2-PhenylbutterCureanhydrid nach 
Horeau bestimmt. Eine quantitative Behandlungdieser Reaktion nach dem stereochemischen Struktur- 
model1 von Ruth und Ugi ergab iibereinstimmende Ergebnisse. Die (-)-Carbinole haben danach S- 
Konfiguration. Bei der behandelten Reaktion muB dem lsopropylsubstituenten eine gtiSere sterisch 
wirksame Raumerfiillung zukommen als der Diphenylmethylgruppe. 

Abstract-The absolute configurations have been determined of a series of 1 ,I-diphenyl-atkane-2-01s 
by kinetic resolution in the reaction with 2-phenylbutyric anhydride (Horeau’s method). There is an 
agreement with the results obtained in a quantitative interpretation of this reaction by the stereochemi- 
cal analogy model of Ruth and Ugi. The (-)-carbinols have S-configuration. In this special reaction. the 
effective bulk of the isopropyl substituent must be more important than of the diphenylmethyl group. 

Bei unseren Arbeiten iiber asymmetrische Reduk- Veresterungsreaktion eine kinetische Racemat- 
tionen von 1 ,I-Diphenyl-alkan-2-onen’** mit spaltung eintritt. Der Drehsinn der freien S%ure 
chiralen Lithiumalkoxy-alanaten arwies es sich als konnte von Horeau4s5 empirisch mit der absoluten 
notwendig, die absoluten Konfigurationen der dabei Konfiguration des zur Verestenmg eingesetzten 
enstandenen sekundiren Alkohole l-5 aufzu- Alkohols verkniipft werden: .,Wird linksdrehende 
k1lren.t R-2-PhenylbuttersPure 7 im Uberschuss erhalten, 

so hat der eingesetzte optisch aktive Alkohol eine 

,-5+-X fi _ absolute Konfiguration. wie sie in 8 wiedergegeben 

U -,I H ist. 

& H-C- -OH CA 

H&-f-COOH 
4 

HO- -H 

H 
7 
M --_ 

(W-1-5 (R)-l-5 
R-(-)-7 8 

Zu diesem Zweck wurde die van Horeau4.5 ent- 
wickelte empirische Methode zur Ermittlung der 
absoluten Konfiguration sekundtirer Alkohole 
herangezogen. Diese Methode ist seit den Versuch- 
en Horeaus vielfach mit Erfolg eingesetzt word- 
en.Bm’o Es handelt sich hierbei urn die Reaktion 
von iiberschiissigem, racemischem 2-Phenylbutter- 
siiureanhydrid (PBA) 6 mit einem optisch aktiven 
Carbinol in Pyridin. Die bei der Umsetzung entste- 
hende freie 2-Phenylbuttersiiure 7 ist optisch aktiv. 
da unter den vorliegenden Bedingungen bei dieser 

M (medium) und L (large) sind von Horeau als 
relative Raumerf’iillung der beiden Reste am 
asymmetrischen Carbinol-Kohlenstoff angegeben 
worden.4b Stimmen diese relativen Raumerfiillun- 
gen mit den Priorititsregeln nach Cahn, Ingold und 
Prelog” iiberein, wie dies bei zahlreichen der 
untersuchten Beispiele der Fall ist, so ergibt sich 
aus der Regel Horeaus die bevorzugte Bildung der 
R,R- bzw. S,S-Ester. Die Tatsache. dal3 bei einer 
Reihung von Gruppen nach ihrer relativen Raum- 
erfiiillung diese nicht mit den Priorititsregeln 

tDie Absolutkonfiguration von (-)-1 wurde von Cram3 iibereinitimmen miissen, gewinnt besondere 
auf chemischem Wege bestimmt und mit R-(+)-Glycerin- Bedeutung bei der Umsetzung des Isopropylcar- 
aldehyd korreliert. binols 5 mit (-t)-PBA. 
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Durchfihrung der kinetischen Racematspaltung 
Zur Umsetzung mit racemischem 2-Phenylbut- 

tersgureanhydrid wurden die aus den Racemat- 
spaltungen’a ‘* erhaltenen linksdrehenden Alkohole 
1-5 eingesetzt. Urn eine Aussage fiber die optische 
Ausbeute der Reaktion machen zu klinnen, war es 
notwendig, die entstandenen Ester 9-13 (Tabelle I) 
der Alkohole l-5 mit 2-Phenylbuttersgure quanti- 
tativ zu isolieren, urn so den Grad der Verestenmg 
zu bestimmen. Bei der Isolierung der 2-Phenyl- 
buttersPure wurden neben der bei der Reaktion 
entstandenen Sliure such Anteile an racemischer 
Phenylbutterslure erhalten. die aus der- wBhrend 
der Isolierung eintretenden-Verseifung des 
(?)-PBA resultierten. 

Raumerfiillung als der gr6Rere Rest (L in 8) be- 
trachtet werden kann. Schwieriger erscheint jedoch 
die Interpretation der Umsetzung von PBA mit 
(-)-5 (Tabelle 1). ZunPchst scheint das Ergebnis 
fiir eine R-Konfiguration von (-)-5 zu sprechen. 

Das gleichsinnige Verhalten aller (-)-Alkohole 
1-5 als diastereomere Ester der O-Methyl-mandel- 
slure bei der NMR-Untersuchung1.13 in Bezug auf 
die chemische Verschiebung einander entsprech- 
ender Protonengruppen, sowie such der Verlauf 
der asymmetrischen Reduktionen’*2 und das Ergeb 
nis der CD-Messungen’ lassen jedoch gleiche 
absolute Konfigurationen fiir alle fiinf Alkohole 
(-)-l-5 erwarten. 

Urn die optischen Ausbeuten der Reaktionen 
besser vergleichen zu kBnnen, wurde bei der 
Veresterung der einzelnen Carbinole unter identis- 
then Bedingungen gearbeitet (s. exp. Teil). Die 
Reinheit der isolierten 2-Phenylbuttersaure wurde 
mit DC iiberptift. Damit sollte vor allem eine 
Verunreinigung mit 9-13 ausgeschlossen werden. 
ZusPtzliche Sicherheit gaben die innerhalb der 
experimentellen Genauigkeit als iibereinstimmend 
gefundenen Werte tir die Steigungen der bei ftinf 
Wellenkingen gemessenen ORD-Kurve der jeweils 
isolierten 2-PhenylbuttersPure (s. exp. Teil, Tabelle 
6). 

Bei den Umsetzungen von PBA mit den (-)- 
Alkoholen l-4 wurde durchweg R-(-)-2-Phenyl- 
buttersiiure isoliert (Tabelle 1). Im Gegensatz dazu 
lieferte die Veresterung von (-)-5 (R = Isopropyl) 
S-(+)-2-Phenylbuttersiiure. Auffallend ist dabei 
weiterhin, dass die optischen Ausbeuten mit steig- 
ender LHnge der Alkylkette sinken, bei der Veres- 
terung des Isopropylcarbinols (-)-5 aber wieder 
eine optische Ausbeute von gleicher Grijssenord- 
nung erreicht wird, wie sie bei der Reaktion von 
PBA mit 1 zu beobachten ist (Tabelle 1). 

DISKWSION DER ERGEBNISSE 

Fiir die linksdrehenden Alkohole l-4 ergeben 
sich unter Anwendung der Regel Horeaus S- 
Konligurationen, da in diesen Verbindungen der 
Diphenylmethylsubstituent mit Sicherheit in seiner 

Will man fiir (-)-5daher ebenfalls S-Konfiguration 
annehmen. so folgt zwangsltiufig, dass bei der be- 
handelten Veresterungsreaktion mit PBA der 
lsopropylgruppe eine griissere sterisch wirksame 
Raumerfiillung zukommen muss als der Diphenyl- 
methylgruppe. Der R,S-Ester 13 sollte also bevor- 
zugt gebildet werden, wghrend aus den anderen 
Carbinolen die S,S-Ester 9-12 bevorzugt entstehen 
Aus NMR-Messungen an 5 bei verschiedenen 
Temperaturen ergab sich eine Vorzugskonforma- 
tion, in welcher beide Methylgruppen des Iso- 
propylrests in synclinal-Stellung zur OH-Gruppe 
vorliegen.’ Dies tire eine ausreichende Erklting 
dafir, dass die sterischen Wechselwirkungen der 
angreifenden. aus PBA und Pyridin entstehenden 
Acylammoniumionen mit der lsopropylgruppe 
griisser sind als mit der Diphenylmethylgruppe.*4 
Bezieht man die von Falk und Schl+$7b in Bezug 
auf die m6glichen diastereomeren Ubergangszu- 
stiinde einer solchen Veresterungsreaktion vorge- 
schlagenen Konformationen in die uberlegung mit 
ein, so muss gefolgert werden. daR die repulsiven, 
auf elektronischen Effekten beruhenden Wechsel- 
wirkungen der Arylgruppen bei der Umsetzung 
von (-)-5 mit PBA keine entscheidende Rolle spiel- 
en. Dies wtie ein Befund, der mit den Erfahrungen 
van Mosheris.16 und Cervinka” bei asymmetri- 
schen Reduktionen nicht ohne weiteres in Einklang 
zu bringen ist. In diesen Arbeiten haben gerade die 
Wechselwirkungen der Aromaten miteinander den 
entscheidenden Einfluss auf die Stereoselektivittit 

Tabelle I. Konfigurationsermittlung der Carbinole 1-S durch Umsetzung 
mit PBA in Pyridin 

Carbinol X 
[u]pPB* opt. Ausb. 
in Benzol P(S) Konfig. 

C& P 
H (-)_I -CHJ - 17.76” IS-41 s 

‘CH-C-H 
c-j-2 *a& - 9.97” IO.33 S 

GH,’ 

(-1-3 -‘.Y, - 7.77” 8.05 

? 
c-1-4 -GH, - WOO” 6.84 : 

(-1-S i--GH, + 18.37” 19.04 St 

*spez.Drehung der isolierten Phenylbutterslure (PB), korrigiert auf 100% 
Veresterung und 100% opt.Reinheit der Alkohole (s.exp. Teil. Tabelle 5) 

tzur Erkl%-ung siehe Text. 
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der Reaktion. Fi.ir die Umsetzung mit l-4 ist dieser 
Tatbestand such erfiillt. Es ist aber denkbar, dass 
im Unterschied zu den vor allem von Masher’@ 
durchgefiihrten Reaktionen durch den grirsseren 
Abstand der Aromaten in den 2_Phenylbutter- 
sbreestem die AbstossungskriifIe zwischen den 
Arylresten bereits stark reduziert sind. Eine andere 
Miiglichkeit der Erklgrung besteht darin, dass 
andere als die von7b acgegebenen miiglichen Kon- 
formationen fir den Ubergangszustand der Ver- 
esterungsreaktion eine entscheidende Rolle spielen. 

Quantitative Behandlung der kinetischen Race- 
matspaltung 

Weitere Uberlegungen. die zur Bestitigung der 
in Tabelle 1 fiir (-)-5 angegebenen S-Konfiguration 
beitragen, ergeben sich aus der quantitativen Inter- 
pretation der kinetischen Racematspaltung mit 
Hilfe der von Ugi*a eingefiihrten Beschreibung 
korrespondierender Reaktionspaare durch anti- 
symmetrische, lineare Freie-Enthalpie-Beziehun- 
gen. 

Nach’8*‘u*20 werden den einzelnen Substituenten 
an einem Asymmetriezentrum Ligandenwerte A, 
zugeordnet, deren G&se die Wechselwirkungs- 
AhigkeitlBb der Liganden ausdriicken soll. Ein 
System Z-Z’ mit den zwei Chiratititszentren Z und 
Z’ wird so dargestellt, dass man eine Newman- 
Projektion entlang der Z-Z’-Verbindungslinie 
durchfiihrt und die Liganden im Uhrzeigersinn 
fortschreitend mit L,, L,. L, bezeichnet. Ftir jedes 
Asymmetriezentrum IPsst sich dann eine Chirali- 
tPtsfunktion aufstellen: 

x = (A, - M(& - &,)(A, - A,) (la) 

x’= [A;-AI)(X~-AhS)!Aj-Ah;). (lb) 

Durch Einsetzen van geeigneten Ligandenwerten 
erhiilt man so fiir das jeweilige Chiralitltszentrum 
eine charakteristische Zahl, die je nach der durch 
die absolute Konfiguration bedingten Reihenfolge 
der Liganden ein positives oder negatives Vorzeich- 
en bekommt. Diese Chiralititsparameter x und 
x’ sind nach Ugils iiber die Gleichungen (2) und 
(3) mit dem Unterschied der freien Aktivierungs- 
enthalpie AAG;, = AC; - AC; eines korrespon- 
dierenden Reaktionspaares verkniipft. das zur 
Bildung der - im System Z-Z’ mijglichen - zwei 
Diastereomeren in ungleichen Mengen fiihrt. Das 
“P”-Diastereomere ist dabei so definiert. dass die 
Chiralititszentren Z und Z’ gleichsinnig konfigur- 
iert (RR oder SS) sein sollen. “N” bedeutet dem- 
entsprechend das andere Diastereomere (RS, SR). 

AAG& = r. xx’ 

r = Proportionalititsfaktor 

AAG& = - RT * In Q: 

Q=;: P+N= I 

(2) 

(3) 

P = Molbruch des “P”-Diastereomeren 
N = Molbruch des “N”-Diastereomeren 

Durch Verkniipfung von (2) und (3) erhilt man 
eine neue Beziehung. Gleichung (4): 

IgQ = Ig;=p.x+ (4) 

r.lge 
P=-K 

p = Reaktionsparameter 

Durch Venvendung von Gleichung (4) sol1 nun 
versucht werden. die zu Beginn gegebene Interpre- 
tation der bei der Verestenmg von PBA (6) mit 
den Alkoholen (-)-l-S eingetretene kinetische 
Racematspaltung mathematisch abzusichern, da 
vor allem die Folgerung aus dem Ergebnis der 
Umsetzung von (-1-5 mit PBA sich zunPchst nur 
auf Plausibilitiitsbetrxhtungen stiitzte. Dabei 
wurde davon ausgegungen, dal3 die von Ugi”@ fiir 
tetraedrische Chiralititszentren angegebenen 
Ligandenwerte such in den hier behandelten Bei- 
spielen benutzt werden kiinnen, da im vorliegenden 
Fill1 slmtliche Chiralititszentren bereits vorhanden 
sind. Zur Beschreibung von Reaktionen. bei denen 
eine Neuschaffung von Chiralititszentren auftritt, 
s. Lit.lR.*‘. Die benijtigten Ligandenwerte sind in 
Tabelle 2 zusammengestellt. 

Talxlle 2. Ligandcnwerte nach Ugi’“” 

R H --CH$ -C,H, -n-C,H, -i-CSH7 C,H, 

A, 040 140 I.05 1.08 1.27 I .23 

A-Werte fiir den Diphenylmethyl-(A,,,) sowie fijr 
den n-Butylrest (A,,,) sind bisher nicht angegeben. 
sodass diese zuvor ermittelt werden mussten (s. 
Tabelle 3,4). Fiir die qualitative tisung des 
Problems ist es dabei weniger wichtig. die exakten 
A-Werte fir beide Gruppen zu erhalten. Es sollte 
vielmehr genijgen, wenn mit Hilfe von Gleichung 
(4) und (la) eine Reihung der Ligandenwerte 
durchfiihrbar wird, die eine Entscheidung erlaubt, 
ob ADS @isser oder kleiner als A, cxH, ist. 

Die Uberlegungen, die zur Festlegung such der 
Ligandenwerte ftir den Diphenylmethyl- und n- 
Butylrest fiihrten, seien im folgenden beschrieben: 
Die kinetischen Racematspaltungen von (*)PBA 
mit (-)-I und (-)-S verlaufen mit etwa gleichen op- 
tischen Ausbeuten, aber unter Umkehr des Dreh- 
sinns der isolierten freien 2-Phenylbutterstire 
Dies bedeutet (vergl.4*5), dass 1. (-)-5 R-Konfigura- 
tion haben sollte. wenn die Diphenylmethylgruppe 
eine bei der Verestenmgsreaktion grassere sterisch 
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wirksame Raumerfiullung als die Isopropylgruppe 
hat, oder 2. dass (-)-5 S-Konfiguratian besitzt, unter 
Umkehr des unter 1. Gesagten. 

Die 1. Moglichkeit lass sich bereits dadurch 
ausschliessen. dass hCH. und hl_cIH; gleiche Zahlen- 
werte besitzen miissten, urn fiir xs und xI gleiche 
Ergebnisse zu liefern. Dies widerspricht aber alien 
Erfahrungen iiber die relativen Raumerfiillungen 
beider Gruppen. Als sinnvolle Erkltirung verbleibt 
folglich das Vorliegen einer S-Konliguration fiir 
(-)-5. In diesem Falle muss also zwangslaufig die 
Bildung des R,S-Esters 13 bei der Umsetzung von 
PBA mit (-)-5 bevorzugt sein, wahrend aus den 
iibrigen untersuchten Carbinolen die SS-Ester 
9-12 vorwiegend entstehen. 

Nachdem Gleichung (4) vereinbarungsgemass 
die Bildung des P-Diastereomeren (S,S) beschreibt. 
bedeutet dies fur Ig Q eine Vorzeichenumkehr im 
Falle von 13. 

9: 10: 
11: 
12: 
13: 

(S,S)-9-13 

R 
CHj 
C,H, 
n-&H, 
n-C,H, 
i-&H, 

Fur die Bildung der P-Diastereomeren (SS- 
Ester 9-13) ergibt sich folgendes: Blickt man in 
Richtung der Verbindungslinie der beiden Chiralit- 
iitszentren an C-2 und C-2’ auf das Molekiil, so 
ergibt sich die wiedergegebene Ligandenanordnung 
an den beiden Chiralitltszentren 2 und Z’; darun- 
ter angegeben sind die Liganden L fur diese Ester: 

Cd% 
‘CH, ,R CA’ ‘i 

WI,, ,C,H, 

‘i 

Durch Einsetzen der A-Werte (Tabelle 2) in Glei- 
chung (I b) bzw. (1 a) erblt man zwei ChiralitHts- 
parameter: 

& = (1.23- I .05)( 1~05-0~00)(0X)O- 1.23) 

= - 0.23247 

fl.ir den Anteil des S-(+)-PB-Rests und z.B. 

*Gleiche opt&he Ausbeuten bedeuten. sieht man vom 
Vorzeichen ab, gleiches AAG& und damit gleiches IgQ 
in Gl. (4). 

x; = (hnp- 14lo)( 1*00--0*00)(0430-A,) 

als Funktion fiir den Anteil von S-(-t1 (R=CHs) 
in 9. Gleichung (4’) beschreibt datm die BiIdung 
des S,S-Esters 9: 

Diese Gleichung enthalt allerdings zwei unbe- 
kannte Grossen, p und Anr Hier besteht die 
Moglichkeit, geschiitzte A-Werte fur den Diphenyl- 
methylrest einzusetzen und fir eine der durchge- 
fiihrten Veresterungen den Reaktionsparameter 
zu bcrechnen. Nachdem die Umsetzungen von 
PBA mit den Carbinolen l-5 unter vSllig gleichen 
Bedingungen durchgeftihrt wurden, karm angenom- 
men werden. dass p fiir alle Umsetzungen denglei- 
then Wet-t besitzt. Die Qualit& eines so gefunden- 
~JI Wertepaares fir p und A,, sollte sich an der 
Ubereinstimmung zwischen dem berechneten und 
gefundenen Anteil des S.S-Diastereomeren zeigen. 
Als Bezugsreaktion wurde die Bildung von 9 
gewahlt, da hier eine 96.5 proz. Verestetung 
erreicht worden war. Nach Festlegung eines Aup- 
Wertes konnte der zugehiirige pWert nur einen 
maximalen Fehler von 3.5% aufweisen. 

Aus der Tatsache, dass bei der Bildung von 9 und 
13 innerhalb der experimentellen Genauigkeit 
gleiche optische Ausbeuten erzielt werden,* kann 
man den Schluss ziehen, dafl der Wert von A, 
zwischen den Werten von hCHJ und At_cIHt liegen 
sollte. und zwar etwa in der Mitte, da nur dam xs 
und x1 zahlenmiissig gleich sein kbnnen. Ein A,,- 
Wet? von I.15 sollte daher in erster Nahentng 
iibereinstimmende Ergebnisse fir lo-13 erzielen. 

Die Durchfiihrung der Rechnung erfolgte mit 
den in Tabelle 3 zusammengestellten Wertepaaren 
fur A,, und p. Der Wert fiir p wurde durch Einsetz- 
en der A,,,-Werte in Gleichung (4’) erhalten 
(IgQ = 0.16175; & = -0.23247). 

Tabelle 3. Wertepaare fiir hw 
und p 

p 4.737 4.36 4.033 3.757 

Nach den bei diesen Rechnungen gefundenen 
Wet-ten sollte ADp = 1.15 dem -fur das behandelte 
System-richtigen Wet? am nachsten kommen, da 
hier die geringste Fehlersumme auftritt. Die damit 
erzielten Resultate sind in Tabelle 4 zusammen- 
gefasst. 
Das Einsetzen von A,,, ergab (Tabelle 4) einen posi- 
tiven Wert ftir xs. In Gleichung (4’) wird somit lgQ 
negativ. d.h. der erhaltene Bruch Q = P/N ist 
kleiner als 1. 
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Tabelle 4. Prozentuale Bildung der S,S-Diastereomeren (Ds.s) bei 
der Reaktion von PBA mit den optisch aktiven Alkoholen lb-5b 

(mit Ao,, = 1. IS) 

2513 

Ds.s (%) opt. Ausbeute p % 
Alkohol Xs4WOl berechnet* gefunden berechnet gefunden 

*p ,y;, = - 0.9375 nach Gl. (4’). 
tFijr ha”, wurde ein Wert van I.10 angenommen. 

Der Molenbruch x,’ des P-Diastereomeren (D& 
ergibt sich aus 

x,. = Q 
Q+l 

Der berechnete Wet-t betr&gt fur die Reaktion von 
(-)-5 mit PBA 40&j%. Der Ester SS-13 entsteht 
also such nach der Berechnung im Unterschuss. 

ERGERNIS 

Durch die Anwendung des stereochemischen 
Strukturmodells nach Ruth-Ugi auf die kinetische 
Racematspaltung nach Horeau lasst sich eine 
klare Entscheidung tiber die absoluten Konfigura- 
tionen der Carbinole (-)-l-S treffen: Diese haben 
danach S-Konfiguration. Zusammenfassend sollen 
die dabei gemachten Erfahrungen der rechnerischen 
Behandlung dieses Beispiels einer kinetischen 
Racematspaltung nach Ruth und Ugi beschrieben 
werden: 

(1) Mit Hilfe des stereochemischen Struktur- 
modeltsrR I&t sich such ohne konformationsab- 
hPngige Modellbetrachtungen eine qualitativ 
richtige Aussage iiber den Verlauf einer kineti- 
schen Racematspaltung machen (s. dazu such’“). 

(2) Innerhalb eines Systems, das die Umsetzung 
strukturell gleichartiger Verbindungen beschreibt, 

ISsst sich, wie die Reaktion von PBA mit den l,l- 
Diphenyl-alkan-2-olen 1-5 zeigt, sogar eine gute 
quantitative Ubereinstimmung erzielen. 

(3) Die wichtigste Konvention bei der Ermitt- 
lung der Chiralitiitspammeter x und x’ ist die Zahl- 
weise der Liganden im Uhrzeigersinn. Mit Hilfe 
von Gleichung (4) erhalt man dann die richtige 
Aussage dariiber. ob das jeweils betrachtete Dia- 
stereomere bevorzugt gebildet wird oder nicht: 1st 
seine Bildung bevorzugt, so ist IgQ positiv (Q > 1): 
die Berechnung des Anteils des anderen Diastereo- 
meren ergibt dann einen negativen Wert fur IgQ 
(Q < I), was in dem inversionsantisymmetrischen’8b 
Charakter der ChiralitStsfunktion x begriindet ist. 

Eine Definition eines speziellen “P-Diastereo- 
meren”, dessen Bildung berechnet wird. wie sie in 
unterschiedlicher Weise1Rb.18 angegeben wurde, 
erscheint deshalb als nicht unbedingt notwendig. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

2-Phenylbun~rsiil~reanhglirid; (-c)PBA (6). 0.2 Mol 
PhenylbuttenGure (32 g). 0.5 Mol Acetylchlorid (40 g) 
und I00 g Acetanhydrid (1 Mol) wurden 15 Std. am Riick- 
fluss erhitzt: anschliessend wurde das Losungsmittel 
abdestilliert. Die Destillation des Riickstandes i.Vak. 
ergab eine orangegelbe. Slige Fliissigkeit. 

Sdp.,,., = 130-144” Lit.: Sdp,., = 180”4b Sdpo.o, = IZO- 
I 2Y1’* Ausbeute: 2 I .3 g (70% d.Th.) 

IR: vcO = 18OOcm-‘; ycO = 1730cm-1 

Tabelle 5. Korrektur der gefundenen Drehwerte der 2-Phenyl-but- 
tersaure auf 100 proz. Veresterung. sowie auf 100 proz. optische 

Reinheit des eingesetzten Alkohols l-5 

Eingeserzter opt. Reinheit 
Alkohol % Veresterung’ d.eing.Alkohols Ia]: korr. (PB) 

C-J-1 %*4 99.5 - 17.76 

;j:: 93.0 73,7 100~0 26.6 - - 9.97 7.77 
(-)_4 77.8 IWO -6.60 
(-)-5 9.3 ItWO + IS.37 

[a]” = + %*5”(Benzol)fiir 2-Phenylbuttershre**. 
+ Bestimmt durch lsolieren der 2-Phenylbutterslureester mittels 

pr;dp. DC. 
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Tabelle 6. Drehwerte’ der isolierten freien 2-PhenylbuttersPure aus der Umsetzung von 
PBA mit den Aikoholen (-)-(l-5). gemessen in absol. Benzol; I @.I0 dm 

Alkohol Konz. %r 589 nm 578 nm 546nm 436 nm 365 nm Konliguration 

(-)-I I .832 -0.261 - 0,273 -0.314 -0,561 - 0,943 s 
- 14.25 - 14.90 - 17.14 - 3062 -51.47 

_-- 

(-)-2 2.287 -0.158 -0.165 -0*190 -0.338 -0.569 S 
-6.91 -7.21 -8.31 - 14-78 - 24-88 

[-k3 I.80 - 0.026 -0.028 -0.031 - o*oss - O-092 -1.44 - I .55 - I *72 - 3.05 -5.11 : 

f-)-4 2.188 - 0.085 -0.089 - 0.101 -0.181 - S 
- 3-88 -4.07 - 4.62 -8.27 - 

(-tS I .262 + 0.004 +0.005 +0.006 +0*011 + 0,018 S 
-i 0.32 + 040 + 0.48 + 0.87 + 1.43 

6.04 + 0.027 +0*029 + 0.034 -t 0.063 +0*100 
+ 0.45 + 048 + 0.56 + I-04 + I.66 

*Die Drehwerte sind paarweise angegeben; in der jeweils 1.Reihe ist a:(I, in der Zeile 
darunterdie berechnete spezifische Drehung [a]:O der 2-PhenylbuttersEure wledergegeben. 
Im Falle der Umsctzung mit 5 wurde die optische Drehung zur Sicherheit noch bei einer 
htiheren Konzentration gemessen. 

tKonzentration in glVol. 

C, HI2 Q, (310.4) Ber. C 77.38 H 7.14 Gef. C 77.23 
H7.16 

Umsetzung uon MPBA mit den Carbinolen l-5 zur 
Ko~figurarionsermitrlun~ 

Etwa I mMol des betreffenden Carbinols wurden in 
6 ml absolutem, frisch destilliertem Pyridin (Sdp. 115”) 
gefiist und mit 2 mMol PBA versetzt. Nach 8-10 Std. 
Einwirkung bei Raumtemperatur wurde mit dem gleichen 
Volumen Wasser verdiinnt. zweimal mit 50ml Benzol 
extmhiert und diese Benzolphase (I) dreimal mit je 30 ml 
2n-K&O,-Ltisung zur Extraktion der freien Phenylbutter- 
siiure geschiittelt. Die wCssrige Phase wurde noch zwei- 
mal mit je 3Oml Benrol extrahiert und das Benzol zur 
Benzolphase (I) gegeben. Die Benzolphase (I) wurde 
neutralgewaschen. iiber Na,SD, getrocknet, i.Vak. einge- 
dampft und der jeweils entstandene Ester 9-13 mit Hilfe 
der pr’dp. DC (Kieselgel. Benzol) isoliert. Die wPssrige 
Phase, die die freie Phenylbutters~ure enthielt. wurde 
mit 6Oml 4n-H,SOI versetzt und zweimal mit 30ml 
Benzol extrahiert. Diese Benzolphase (II) wurde neutral- 
gewaschen, iiber N&SO, getrocknet und i.Vak. bei 
Temperaturen unterhalb + 50” eingedampft. Der i.Vak. 
getrocknete Riickstand wurde zu IO.0 ml in Benzol gel&t 
und der Drehwert bei 5 Wellenliingen gemessen flabelle 
6). Die isolierte 2-Phenylbuttersaure war DC-rein. 

Aus dem Grad der Veresterung (s.Tabelle 5). wie er 
sich aus den isolierten Anteilen von 9 -13 ergibt. konnte 
die diesem entsprechende Menge an Phenylbuttersgure 
berechnet und der gefundene Drehwert korrigiert werden. 
Nach einer 2.Korrektur unter Einbeziehung der opt. 
Reinheit der eingesetzten Alkohole wurde eine spezi- 
fische Drehung gefunden. aus der sich die optische 
Ausbeute p(%) der durchgefiihrten kinetischen Race- 
matspaltungergab fs.Tabelle 1). 
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