als untere Nachweisgrenze > 1% gefunden wurde; dieser Wihrend das Tribenzo-tricyclo[6.3.0.0"*Jjundecan 2 in

Wert sollte sich noch verbessern lassen. sehr guter Ausbeute erhalten wird"¥, sind die 10-Alkyl-tri-
Eingegangen am 14. September 1983, benzotricyclo[5.2.l.f)“"“]decane 3 bisher nur in méBigen
auf Wunsch der Autoren erst jetzt verdffentlicht [Z 549] Ausbeuten zugiinglich (Tabelle 1). Dies fiithren wir auf die

Prochiralitdt der Benzhydryl-Gruppe und vor allem auf die
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(4] B. Hoppe, J. Martens, Chem. Unserer Zeit 17 (1983) 41.

[5] ). Martens, H. Weigel, E. Busker, R. Steigerwald, DOS 3143726 (1982),

Tabelle 1. Centrotriquinane 2 und 3a-3c. Ausbeuten, Schmelzpunkte und ei-
nige 'H- sowie '>C-NMR-Daten (in Klammern) (a).

Degussa AG Ausb. Fp NMR-Daten
8 : %] [°C] Clquary Cterr) Clsek) C.(R)
2 9 148 (62.8) 4.44(62.1) 3.15[b}(44.5) —
3.34 [b]

— . 3a 33 239 (60.7) 447 (637) — 1.68 (27.6)
Ein emfgchgr Zugang zu benzoanellierten 3b 18 243 (65.2) 480 (613) — 333 (45.7)
Centrotnqumanen 3¢ 26 318 (68.7) 5.10 (60.8) — 4,60 (59.7)
Von Dietmar Kuck* [a] 80 (300) MHz, 5, in CDCl,. Die Zahl der Signale der aromatischen Grup-

Centropolyquinane"' bilden eine faszinierende Gruppe pen sowie die Integrale und Multiplizititen spiegeln die Symmetrie der Ver-

. . . bindungen wider. [b] /= —-16.4 Hz.
unter den in den letzten Jahren intensiv untersuchten poly- 8 er. bl

kondensierten Cyclopentan-Kohlenwasserstoffen>-. Sie
zeichnen sich durch ein zentrales, allen Cyclopentanringen
gemeinsames C-Atom aus. Ein herausragendes Synthese-
ziel ist das Centrohexaquinan (,,C,,-Hexaquinan*) 1,

Unter relativ milden Bedingungen (z.B. p-
CH3C¢H,SO;H/C¢H) entstehen iiberwiegend Ringoff-
nungsprodukte wie z. B. die Verbindungen 6 und 7. 6
148t sich jedoch sauer katalysiert zu einem Gemisch aus 7
und 2 umsetzen. Es ist daher anzunehmen, daB die Tricy-

O clen 2 und 3 zumindest zum Teil Uber acyclische Zwi-

schenstufen vom Typ 6 gebildet werden. Die UV-Spek-

' . tren® der C,,-symmetrischen Tribenzocentrotriquinane 3

1 O"O 2 zeigen eine geringe bathochrome Verschiebung der a-
Bande im Vergleich zum Indan''® (A4,,,, =2.0-3.5 nm) bei

jeweils etwa dreifacher molarer Extinktion. Bei 2 hingegen
ist dieser Effekt nicht vorhanden (A . <0.5 nm). Ausge-

' B R prigte Wechselwirkungen zwischen den Benzol-Chromo-
horen sind also - wie auch bei anderen Centrotriquina-
- 3a,R = CHj p q
’ Ib R = CH.CH nen dieses Typs'® - nicht vorhanden.
> = 26525
. 3¢, R = CH(CgHs)z Eingegangen am 7. Mirz,
O in verinderter Fassung am 18. Mai 1984 (Z 748]
[1] P. Gund, T. M. Gund, J. Am. Chem. Soc. 103 (1981) 4456.
Wir berichten hier {iber eine einfache Synthese benzoan- {2] L. A. Paquette, Top. Curr. Chem. 79 (1979) 41; ibid. 119 (1984) 1.
nellierter Centrotriquinane vom Typ 2 und 3, die als {ii o, ':d'::l‘_“g': g'”""eg;" ol “;7?:;;;)9'“]
e . . . N . 1OSt, emt, . . .
Edukte fir den Aufbau hoherer Centropolyquinane dienen {5] H. E. Simmons, I, J. E. Magsio, Tetrahedron Lett. 22 (1981) 287; L. A.
konnen. Schliisselreaktion der Synthese ist die doppelte Paquette, M. Vazeux, ibid. 22 (1981) 291.
Cyclodehydratisierung 2,2-disubstituierter 1,3-Indandiole 6] Zwei a‘ndere dreifach benzoanellierte Centrotriquinane wurden bereits
5, die leicht durch Reduktion der entsprechenden 1,3-In- beschricben: H. W. Thompson, J. Org. Chem. 33 (1968) 621 W. Ten

Hoeve, H. Wynberg, ibid. 45 (1980) 2930.
[7] Die Elementaranalysen und Massenspektren aller Verbindungen bestiti-
gen die angegebenen Zusammensetzungen.
o i OH R- &= CHCHs (8] 6: Fp=64-65°C (Petrolether); 'H-NMR (80 MHz, CDCL/TMS):

dandione 4 hergestellt werden konnen.

. R 5=335 (s, 2H), 3.4 (d, 1.2 Hz, 2H), 6.81 (br. 5, 1 H), 6.95-7.70 (m,
R® UAM, He 13 H), 7.90 (m, LH), 10.30 (s, 1H): IR (KBr): ¥ [em ~']=2830 (w), 2730
R2 THF R2 R = CH(CaHy (W), 1685 (s); MS (70 eV): m/z 312 (M®, 0.2%), 221 (M® —C;H;, 100),
5 o “on . N 3a-c 115 (C,HP, 28), 91 (C,H®, 81). - 7: Fp=112-113°C (C,H,OH); ‘H-
R*=R NMR (80 MHz, CDCl,/TMS): §=2.62, 3.17 (AB, —16.6 Hz, 4H), 3.10
4 5 (s, 2H), 5.79 (s, L H), 6.9-7.5 (m, 13H); IR (KBr): #=2840 (w), 1190 (s),
1080 (s), 1070 (s), 1030 (s); MS (70 eV): m/z 312 (M®, 59), 221
(M® —C;H,, 67), 220 (M® — C;Hy, 54), 193 (82), 179 (100), 178 (80), 91
a CH,CeHs CH,CeHs (C/HP, 96). '
9] UV-Spektren (n-Hexan, c=4-10"* bis 4-10~° mol-L~": 2: 4
CH,CgHs » 7 [nm] =274.0 (€ = 4540), 267.5 (3840), 261.0 (2310); 3a: 276.0 (4570), 269.0
(3780), 263.5 (2350); 3b: 276.3 (4620), 269.2 (4120), 263.0 (2850); 3c:
HO 276.8 (4410), 269.7 (4080), 263.5 (3010).
e e [10] American Petroleum Institute Research Project 44/11 (1950) 400, (1951)
[*] Dr. D. Kuck 414,
Fakultat fir Chemie der Universitit {11] D. Radulescu, 1. Tanasescu, Bulet. Soc. Stiinte Cluj 1 (1922) 185; Chem.
Postfach 8640, D-4800 Bielefeld 1 Zentralbl. 94/111 (1923) 137.
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[12] R. Bloch, P. Orvane, Synth. Commun. 11 (1981) 913.

[13] Fp=104-105°C (erstarrtes Ol); 'H-NMR (80 MHz, CDCl,/TMS):
8=130(d, 5.1 Hz, 2 OH), 2.87, 2.99 (AB, —14.1 Hz, 4H), 5.18 (d, 5.1
Hz, 2H), 7.26 (m, 13H); IR (KBr): v fcm ™ ']= 3590 {m), 3430 (s).

[141 Arbeitsvorschrift 2: 2,2-Dibenzyl-1,3-indandion 4 [11] wird analog zu ei-
ner Vorschrift von Bloch und Orvane [12] in quantitativer Ausbeute aus
1,3-Indandion und Benzylbromid mit KF/Celite 545 (Fluka) in CH,CN
erhalten und mit LiAIH, in Tetrahydrofuran (THF) nach Standardme-
thoden zum trans-1,3-Diol § (R'=R2=CH,CsHs) [13] reduziert (Roh-
ausbeute quantitativ). - 3.3 g (10 mmol) § werden in 120 mL Xylol mit
1.6 g 85proz. H;PO, ca. 15 h am Wasserabscheider unter Riickflul} er-
hitzt. Die Reaktionslgsung wird dann mit verdiinnter Na,CO;-Losung
und mit Wasser gewaschen und liber Na,SO, getrocknet. Abziehen des
Ldsungsmittels ergibt ein O, aus dem durch Umkristallisicren aus
C,;H;OH 2 in feinen, weiBen Nadeln erhalten wird.

Phosgen als Reagens fiir die gaschromatographische
Enantiomerentrennung von 1,2- und 1,3-Diolen,
a-Aminoalkoholen, a-Hydroxysiuren und
N-Methyl-g-Aminosiuren **

Von Wilfried A. Konig*, Eberhard Steinbach und
Karin Ernst

Isocyanate erwiesen sich als vieiseitige Reagentien zur
Herstellung gaschromatographisch trennbarer Carbamat-,
Harnstoff- und Amidderivate chiraler Hydroxy-, Amino-
und Carboxyverbindungen!"’. Wir berichten nun iber die
Verwendung von Phosgen als Reagens fiir die Enantiome-
rentrennung. Mit Phosgen-Losung erhélt man aus o-Ami-
noalkoholen wie 1 Oxazolidin-2-one 2'¥, aus 1,2- und 1,3-
Diolen cyclische Carbonate 3 bzw. 4%, aus a-Hydroxy-
sduren 1,3-Dioxolan-2,4-dione 5 und aus N-Methyl-a-
aminosiuren N-Methyloxazolidin-2,5-dione 6.

R-CII-CH, cocl R
i NHR? O_ _N-R? 2
NHR (A
i
o)
a, kY= H;(@—ocuz, R? = rBu;
b, It! = , R? = By
OCH,
¢, it = H,C-O-CH,—CH;—@OCH;, 12 = iPr
R R R.r_ro R o
0.0 o\c,o O\C/O ./N\c/o
Ii i fi H,yC 3
o) 0 0
3 4 5 6
R = Alkyl

Die Reaktionen ergeben bei Verwendung von 30-50 pL.
Phosgen-Losung (20proz. in Toluol) und Substanzmengen
zwischen 0.1 und 1 mg bei Raumtemperatur in 30-60 min
in Dichlormethan oder Ether gute Ausbeuten. Bei Ammo-
niumsalzen ist eine kleine Menge wiBriger 0.5 M NaOH
zweckmiBig. a-Hydroxyséuren reagieren besonders gut in
Dioxan in Gegenwart einer Spur Pyridin. Die aus racemi-
schen Verbindungen erhaltenen Derivate lassen sich dann
gaschromatographisch (Glas- oder ,.fused-silica**-Kapiliar-
sdulen, stationire Phase: Polysiloxan XE-60-L-Valin-(R)-
a-phenylethylamid'®) in ihre Enantiomere trennen (Ta-
belle 1). Die Derivatisierung verlduft ohne Racemisie-
rung.

[*] Prof. Dr. W. A. K&nig, E. Steinbach, K. Ernst
Institut fiir Organische Chemie der Universitéit
Martin-Luther-King-Platz 6, D-2000 Hamburg 13
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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Tabelle 1. Gaschromatographische Enantiomerentrennung von 1,2- und 1,3-
Diolen, 2-Hydroxycarbonsiuren, a-Aminoalkoholen und N-Methyl-a-ami-
nosduren nach Derivatisierung mit Phosgen. Kapillarsdulen, stationdre Pha-
se: XE-60-L-Valin-(R)-a-phenylethylamid.

Racemat Trenn-  Saulenlinge [m}/ zuerst
faktor a Siulentemp. [°C] eluiertes

Enantiomer

1,2-Propandiol [a] 1.02] 35/80 S
1,2-Butandiol 1.017 35/80 N
1,2-Pentandiol 1.021 35/80 N
3-Methyl-1,2-butandiol 1.013 35/80 [l
3,3-Dimethyl-1,2-butandiol 1.016 35/80 L]
1,2-Hexandiol 1.026 25/100 S
4-Methyl-1,2-pentandiol i.013 35/110 [b]
1,2-Octandiol 1.026 25/120 [b]
7-Octen-1,2-diol 1.025 25/120 [b]
Phenylglycol 1.031 257120 S
2-Ethyl-1,3-hexandiol { 2 220 bl
1,3-Butandiol 1.018 35/140 s
trans-1,2-Cycloheptandiol 1.031 25/140 (L]
trans-1,2-Cyclooctandiol 1.044 257140 [b]
trans-1,2-Cyclodecandiol 1.031 18/175 [bl
Weinsiure-diisopropylester [c] 1.020 35/145 L
Milchsédure 1.015 35/110 L
2-Hydroxybuttersiure 1.017 35/110 [b]
2-Hydroxyvaleriansiure 1.022 35/110 [b]
2-Hydroxyisovaleriansiure 1.016 35/110 )]
2-Hydroxyhexansiure 1.019 35/120 (]
2-Hydroxyisohexansiure 1.020 35/120 L
2-Hydroxy-3-methylpentansdure 1.014 35/120 L
2-Hydroxyoctansiure 1.035 35/126 ]
Ephedrin 1040  18/165 (+)
Pseudoephedrin 1,047 18/165 +)
Norephedrin 1.026 18/195 bl
Bupranolol (1a) [d] 1.025 18/195 R
Penbutolol (1b) [d] 1.025 18/195 R
Metoprolol (1¢) [d] 1031 18/195 R
N-Methylalanin 1.020 25/100 L
N-Methyl-a-aminobuttersdure 1.025 25/100 L
N-Methylvalin 1.038 25/110 L
N-Methylisoleucin 1.031 25/110 L
N-Methylalloisoleucin 1,028 25/110 L
N-Methylleucin 1.034 25/110 L
N-Methylthreonin [e] 1.049 25/120 L
N-Methylallothreonin [e] 1.028 257120 L
Prolin 1.038 25/140 D

fa] Die Diole wurden uns freundlicherweise von Dr. K. Giinther, Degussa
AG, Hanau, iiberlassen. [b] Elutionsfolge wurde nicht bestimmt. {c] Trennung
an XE-60-1-Valin-(S)-a-phenylethylamid. [d] Bupranolol wurde von der Fa.
Sano! Schwarz-Monheim GmbH, Penbutolol von der Fa. Hoechst, Frank-
furt/M., und Metoprolol von der Fa. Hissle, Gteborg/Schweden, zur Ver-
fiigung gestellt. [e] Als Tsopropylester.

Aliphatische 1,2- und 1,3-Diole (Abb. 1) - héufig chirale
Bausteine bei Naturstoffsynthesen!”, fiir die enantioselek-
tive Syntheseverfahren entwickelt wurden® - konnten bis-
her kaum gaschromatographisch in Enantiomere getrennt
werden; dies gelang lediglich bei aryl-substituierten 1,2-
Diolen iiber perfluoracylierte Derivate™®. Auch Diole und
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Abb. 1. Enantiomerentrennung der cyclischen Carbonate von 1,2- und 1,3-
Diolen. 35 m ,fused-silica*-Kapillare, belegt mit XE-60-L-Valin-(R)-a-phe-
nylethylamid; Sdulentemperatur 90°C, Temperaturprogramm 1°C/min bis
110°C, dann 2.5°C/min bis 170°C. Trigergas Hy, 0.9 bar.
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