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Die aus Cyclooctin und 3-(Acetoxymethyl)furan in fiinf Stufen erhiltliche racemische 3,6-He-
xanooxepin-4-carbonsdure (()-2d) kann mit (+)(R)-1-(1-Naphthyl)ethylamin in die Enantio-
meren ( +)- und ( —)-2d gespalten werden. Ausgehend von (+ )- und (- )-2d ist eine stereospezifi-
sche Synthese von (+)- und (—)-[6}Paracyclophan-8-carbonsdure ((+)- und (—)-4b) moglich.
Schliisselschritte sind dabei die transannulare Bromaddition zu (—)- und (+)-3a und eine an-
schlieBende McMurry-Reaktion. Die Probleme der Interpretation der CD-Spektren des Oxepin-
esters (+)-2e und der Phancarbonsédure (+)-4b werden eingehend diskutiert.

Synthesis of Medium and Large Rings, X

(+)- and (—)-[6]Paracyclophane-8-carboxylic Acid from (+)- and (- )-3,6-Hexanooxepin-
4-carboxylic Acid

The racemic 3,6-hexanooxepin-4-carboxylic acid ((x)-2d), available in five steps from cyclo-
octyne and 3-(acetoxymethyl)furan, can be resolved into the enantiomers ( +)- and (—)-2d using
(+)(R)-1-(1-naphthyl)ethylamine. A stereospecific synthesis of (+)- and (—)-[6]paracyclophane-
8-carboxylic acid (( +)- and (—)-4b) is possible from (+)- and (—)-2d as starting materials. Key
steps of this synthesis are the transannular addition of bromine to give (—)- and (+)-3a and a
subsequent McMurry reaction. The problems involved in the interpretation of the CD-spectra of
the oxepin ester ( +)-2e and of (+)-4b are discussed in detail.

In vorangegangenen Mitteilungen haben wir iiber praparative Wege zu disubstituier-
ten [6]- und [10]Paracyclophanen berichtet!=%. Unser Verfahren besteht darin, zu-
néchst B,p’-alkano-iberbriickte Oxepine ausgehend von Cyclooctin® oder von Cyclo-
alkanonen'-® {iber Oxanorbornadiene und eine sich anschlieBende Prinzbach-Reak-
tionsfolge® herzustellen. Diese Oxepine lassen sich auf verschiedenen Wegen'~ zu
Phanen desoxygenieren. In Anbetracht der besonderen chemischen und stereochemi-
schen Eigenschaften von [6]Paracyclophanen’~'? wollten wir versuchen, weitere Ver-
treter dieses gespannten Ringsystems mit unserer Methode zu gewinnen.

Von Interesse erschienen uns dabei auch monosubstituierte Derivate, welche auf-
grund ihrer planaren Chiralitdt'® in Form stabiler Enantiomerer existieren sollten. Die
chiroptischen Eigenschaften dieses stark deformierten Benzolsystems?®!? waren unse-
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res Wissens noch nicht bekannt. Erst 1983 hatten Tobe et al.'? iiber eine vollig anders
konzipierte Synthese der racemischen [6]Paracyclophan-8-carbonsidure ((*)-4b) be-
richtet und dort durch Rontgenstrukturanalyse die Deformationswinkel des Benzolrin-
ges zu 20.3 und 21.1° (R = 0.123) bestimmt. Unsere Strukturanalyse des [6]Paracyclo-
phan-8§,9-dicarbonsdure-dimethylesters ergab entsprechende Winkel von 19.4 und
19.5° (R = 0.034)Y.

Wir berichten hier vor allem iiber die Synthese der racemischen 3,6-Hexanooxepin-4-
carbonsidure ((+)-2d), ihre Racematspaltung und die stereospezifische Synthese der
beiden enantiomeren [6]Paracyclophan-8-carbonsiuren ((+)- und (—)-4b) aus (+)-
und (-)-2d'¥. Systematische Studien'® zur [4 + 2]-Cycloaddition von Cyclooctin'®
mit Furanen hatten ergeben, daf3 der eigentlich fiir unser Vorhaben benétigte Oxanor-
bornadienester (1a, CO,C,H; statt CH,OAc) nicht direkt aus dem Cycloalkin und
Furan-3-carbonsiure-ethylester'9 erhaltlich ist. Die Retro-Diels-Alder-Spaltung kom-
pliziert in diesem Fall den Reaktionsverlauf!¥. Dies zwang uns zu dem Umweg {iber die
Reduktion der Ester- zur Acetoxymethyl-Gruppe am Furan und spatere Riickoxidation
auf der Oxepinstufe.

Die Umsetzung von Cyclooctin!® mit 3-(Acetoxymethyl)furan'? bei 130°C verlief
laut 'H-NMR-Spektrum quantitativ; durch Destillation konnte das Oxanorbornadien
la in 76proz. Reinausbeute isoliert werden. Eine durch Aceton sensibilisierte photoche-
mische, intramolekulare [2 + 2]-Cycloaddition'® und anschlieBende Thermolyse des
nicht isolierten Oxaquadricyclans fithrte in 38proz. Ausb. zum Oxepinacetat 2a. Die
Routineabwandlungen 2a—2b—2¢—2d ergaben schliefilich die angestrebte Carbon-
sdure 2d. Die Konstitution aller neuen Verbindungen folgt aus den im Experimentellen
Teil angegebenen analytischen und spektroskopischen Daten und durch den Vergleich

mit frither hergestellten Hexanooxepinen®.

R\Ig.n'll'

R
1a | CH,0Ac
2a | CH20Ac

1 2 2b | CHy0H
2c | CHO
2d | COOH

2e | COOCH3

Bry 3a | COOCHs
R~2 R& 12 4a | COOCH;3
0 (CHpg —> (CHpg 4b | COOH
Br
3 4

Folgende Argumente sprachen fiir eine Racematspaltung auf der Stufe der Carbon-
sdure 2d: Einmal ist 2d auf dem angegebenen Weg immerhin im 5 — 10-g-MaBstab zu-
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ginglich, und zum anderen erlaubt das recht inerte B,B’-Hexanooxepin-System!? zahl-
reiche Abwandlungen unter Erhaltung des Ansa-Gerliistes, die dann auch mit den
Enantiomeren moglich sein sollten. Im Unterschied dazu sind [6]Paracyclophane eine
vergleichsweise recht empfindliche Substanzklasse” 2.

Nach einer Reihe von MiBerfolgen mit anderen Basen'¥ gelang die Enantiomeren-
trennung von 2d mit (+)(R)-1-(1-Naphthyl)ethylamin?®2V: Aus Aceton kristallisierte
das schwerer l6sliche Ammoniumsalz von (+)-2d, das nach nochmaligem Umkristalli-
sieren aus dem gleichen Solvens seine Drehwerte nicht mehr dnderte (Ausb. 39%). Die
Riickspaltung lieferte in 95proz. Ausb. (+)-2d als heligelbes Ol mit den in Tab. 1 ange-
gebenen hohen spezifischen Drehungen. Die Enantiomerenreinheit konnte mit
Eu(tfc); 2 ermittelt werden: Sein Zusatz zu (+)-2d fihrte im 'H-NMR-Spektrum
(90MHz) zur Aufspaltung eines (9-H oder 11-H) der insgesamt drei Singulettsignale im
Olefinbereich zu zwei Singuletts bei 8 = 6.39 und 6.46. Das unter gleichen Bedingun-
gen aufgenommene Spektrum von (+)-2d zeigt in diesem Bereich nur noch ein Singu-
lett bei 8 = 6.40. Daraus schlieen wir auf eine Enantiomerenreinheit von mindestens
95%.

Tab. 1. Spezifische Drehwerte optisch aktiver Ansa-Verbindungen in Ethanol

(+)-2d (~)-2d (+)-2e (—)2e (—)-3a (+)-3a
c=120 ¢=195 ¢=079 =230 =078 c=075
[c]® +210 -180 +232 -199 - 94 +90
(]2 +224 —-192 +250 —215 -97 +94
[e)2s +286 -251 +303 - 270 -110 +107
(133 + 680 —595 +760 - 670 ~207 +203
[0l  +1920 —-1710 +2140 —-1910 -390 +390
(+)-4a (—)-4a (+)-4b (=)-4b
c = 1.50 c = 1.61 c = 0.83 c = 0.85
[o]® +80 -77 +82 - 80
(o] +83 -80 +85 -83
[aliﬁﬁ +97 —96 + 107 —104
[afys  +205 -201 +220 -215
[@l3%s  +371 -362 +420 —-412

Aus der Mutterlauge des oben beschriebenen Ammoniumsalzes konnte die gleichfalls
olige linksdrehende Sdure (—)-2d gewonnen werden, deren Enantiomerenreinheit sich
'H-NMR-spektroskopisch mit Eu(tfc); zu etwa 80% abschitzen [4Bt. Im Einklang da-
mit erreichen die spezifischen Drehungen von (—)-2d etwa 85% der Werte von (+)-2d
(s. Tab. 1).

Sowohl (+)-2d als auch (+)- und (—)-2d lassen sich glatt mit Diazomethan zu 2e
verestern. Erwartungsgemaf beobachteten wir im Unterschied zu einem von uns frither
hergestellten optisch aktiven Tribenzooxepin? keine Racemisierung bei 2d und 2e, da
die kurze Hexanokette den Siebenring in eine starre Bootkonformation zwingt®®: (+)-
und (—)-2elassen sich ohne Verlust der optischen Aktivitit im Kugelrohr (Sdp. 155°C/
0.05 Torr) destillieren.

Die Methylester 2e gehen ebenso wie andere B,B'-Hexanooxepine '4!¥ mit Brom eine
transannulare Bromaddition zu den kristallisierten Epoxydibromiden 3a ein, die in
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30— 40proz. Ausbeute anfielen. Bemerkenswerterweise dndert sich dabei der Drehsinn:
aus (+)-2e resultiert (—)-3a und umgekehrt (s. Tab. 1).

Auf dieser Stufe ldBt sich wegen der Schwerldslichkeit der Enantiomeren im Ver-
gleich zum racemischen Gemisch die optische Reinheit erh6hen. Ausgehend von (- )-
2e (Reinheit ca. 85%) erhélt man nach UmkKristallisation in 27proz. Ausb. (+)-3a, das
den gleichen Schmelzpunkt und sehr dhnliche Absolutwerte fiir die spezifischen Dre-
hungen wie (—)-3a aufweist (s. Tab. 1).

Von besonderem Interesse ist der Befund, daB sich in (+)-3a durch Kern-Over-
hauser-Experimente (Verstarkung der Signale der Oxiranprotonen bei 4.01 und 4.02
ppm um 10% bei Einstrahlung im Bereich der dem Ring benachbarten Methylenproto-
nen um 2.50 ppm) die bereits beim analogen Diethylester nachgewiesene'? anti-Anord-
nung der Hexanobriicke und des Oxiranringes belegen 14Bt. Wegen der Identitdt der
'"H-NMR-Spektren des Racemats und der reinen Enantiomeren in [Dg] Aceton gilt Glei-
ches auch fiir (—)- und (+)-3a. Daraus folgt die im Formelschema angegebene Stereo-
spezifitdt der Abwandlung von (P)- und (M)-2e zu (1R,85,9R,11S)- bzw. (15,8R,95,11 R)-
3a. Die dort gezeichneten Konformationen der Hexanoketten®1? sind willkiirlich ge-

wibhlt.
R ° R

(P)-2e (M)- 2e
l R=CO0,CH3 1
‘ H H A
R™ g "0 o g R
(IR8S,9RMS)-3a (1S8RISMR)-3a
R R
(M)-4a (P)-4a
| |
(M)-4b (P)-4b

Wie schon in fritheren Beispielen®? gelang auch hier die einstufige Desoxygenierung
und Debromierung von (= )-3a durch ein modifiziertes McMurry-Reagenz?329 (des-
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aktiviertes Titan(III)-chlorid/Lithiumaluminiumhydrid in Tetrahydrofuran) zum
Phanester (+)-4a, in der erfreulich guten Ausbeute von 51%. Die Struktur des 6ligen,
auch bei tieferen Temperaturen recht empfindlichen racemischen Esters folgt aus den
im Experimentellen Teil angegebenen spektroskopischen Daten (UV, '"H-NMR, BC-
NMR, MS), die mit den von Tobe et al.'? angegebenen iibereinstimmen.

Erwihnt sei, daB sich vier *C-NMR-Signale von ( + )-4a (C-8,9,11,12) im Aromaten-
bereich nur sehr wenig (A8 = 2 3 ppm) von den entsprechenden Werten des planaren
2,5-Dimethylbenzoesidure-dimethylesters unterscheiden; die etwas grofleren Differen-
zen an den Briickenkopfen (C-7,10) diirften auf den bekannten unterschiedlichen Ef-
fekt von Methyl- und hoheren Alkylketten auf benachbarte Benzolkohlenstoffe zu-
riickzufithren sein?”.

Problemlos verlief auch -die entsprechende Abwandlung der optisch aktiven Dibro-
mide (—)- und (+)-3a, wobei wieder ein Wechsel des Drehsinns resultierte und zu 47
bzw. 68% die optisch aktiven Phanester (+)- und (—)-4a (s. Tab. 1) als farblose Ole
anfielen. Ihre Struktur folgt zweifelsfrei aus dem Vergleich mit den Spektren von (+ )-
4a. Zur Gewinnung kristallisierter Derivate wurden (+ )-, (+)- und ( —)-4a alkalisch zu
den entsprechenden Sauren verseift, deren Spektren in Losung untereinander iiberein-
stimmen und den Angaben von Lit.'? entsprechen. Im Unterschied zu 3a liegt hier der
Schmelzpunkt von (+)-4b mit 116°C?® deutlich hoher als derjenige von (+)-4b
(95-96°C) und (—)-4b (92°C).

Wie bei den Oxepinen 2d eignen sich auch hier die freien Sduren 4b zur Ermittlung
der Enantiomerenreinheit: Das Singulett im 'H-NMR-Spektrum von (+)-4b fir 9-H
erfahrt auf Zusatz von Eu(tfc);?%2Y eine Aufspaltung zu zwei Signalen mit A = 0.08
ppm. Da in den entsprechenden Spektren von (+)- und (—)-4b diese Aufspaltung
nicht mehr erkennbar ist, schlieBen wir auf eine Reinheit oberhalb der NMR-Nachweis-
grenze (ca. 95%) in beiden Féllen. Dies ist auch mit den sehr dhnlichen hohen spezifi-
schen Drehwerten der Paare (+)/(~)-4a und -4b im Einklang (s. Tab. 1).

Die zuletzt besprochenen Reaktionen belegen somit die Eignung der optisch aktiven
Oxepincarbonsduren 2d zur stereospezifischen Synthese von [6]Paracyclophanen
durch die Folgen (P)-2e—(M)-4a/4b und (M)-2e—(P)-4a/4b, in denen die planare
Chiralitat '¥ nicht beriihrt wird (s. Formelschema).

Mit den Phanen 4 liegen neue optisch aktive Vertreter eines Typs von planar-chiralen
Molekiilen vor, die seit den klassischen Arbeiten von Liittringhaus und Mitarbb.??
iber Ansa-Verbindungen Interesse beanspruchen. So wurde auch eine Reihe verschie-
dener Phane enantiomerenrein gewonnen und ihre absolute Konfiguration mit unter-
schiedlichen Methoden festgelegt®2°~3%, Fiir [6]Paracyclophane lagen bislang folgende
stereochemische Ergebnisse vor: Nach theoretischen Rechnungen?® besitzt der Grund-
korper eine Zickzack-Vorzugskonformation der Hexanokette mit C,-Symmetrie und ist
somit chiral. Temperaturabhingige 'H-NMR-Spektren®* und Réntgenstrukturanaly-
sen’ ' bestitigen grundsitzlich diese Vorhersagen; allerdings ist die Beweglichkeit der
Kette in Losung beim [6]Paracyclophan®® und seinem 8,9-Dicarbonsiure-diethylester”
zuhoch (AG* = 58.3 kJ/mol bei + 4°C), so dafl bei Raumtemperatur keine Trennung
der Konformationsenantiomeren méglich ist.

Da die zu 4b homologe, im Benzolring annidhernd planare?® ( — )}(M)-[10]Paracyclo-
phan-12-carbonsédure (( —)(M)-6) und ihre CD-Spektren bekannt sind*?, erlauben die
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hier synthetisierten Sduren (4 )- und ( —)-4b nunmehr Aussagen zur Auswirkung einer
starken Benzolringdeformation von ca. 20° auf die chiroptischen Eigenschaften von
[n}Paracyclophanen.

Diskussion der CD-Spektren von 4b und 2e, sowie von 6 und 7

Da sowohl die absolute Konfiguration als auch das CD-Spektrum des héheren Ho-
mologen ( —)-6 bekannt sind*?, wollten wir durch Vergleich seiner chiroptischen Daten
mit denen von (+)-4b die absolute Konfiguration des letzteren bestimmen. Dessen
CD-Spektrum (Tab. 2, Abb. 1) dhnelt aber eher dem der [2.2]Paracyclophan-4-carbon-
sdure (7) (Tab. 2, Abb. 3) als dem von 6 (Tab. 2, Abb. 2). Das UV-Spektrum von 6
gleicht sehr dem des 2,5-Dimethylbenzoesdureesters 5; sein CD-Spektrum?? 146t zwei

CH3
HOOC C
(CH2)10

H3C02C /\—/\
CHs3
COOH
5 (M)-6 (P)-7

Tab. 2. UV- und CD-Daten von optisch aktiven Phanen und von 2e

Amax [nm] lge Amax [NmM] Ae Losungsmittel
(—)(M)-630 sh 230 3.84 239 -15.75 C,H,;OH
290 3.1 297 —-0.78
(—)(P)-729.33.38) 208 -12 C,H;OH
226 4.09 229 +50
276 3.47 277 —18
300 +4
326 2.72 328 -5
(+)-4b 230 4.25 232 -15.1 CH,;CN
sh 258 3.65 269 +10.9
325 3.03 318 —0.92
352 +0.05
236 -22.0 CeHy2
27 +14.4
321 -0.92
352 +0.26
(+)-2e 200 4.17 199 ~35.4 CH,;CN
sh 212 4.07 229 +3.9
277 3.67 276 +11.2
199 -32.5 C¢H,,
228 +3.5
277 +10.9
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Abb. 1. UV-Spektrum in Ethanol (1.) und
CD-Spektrum in Acetonitril (2.) der (+)-[6]-

Paracyclophan-8-carbonsédure ((+)-4b)

Abb. 3. UV- (1.) und CD-Spektrum (2.) der
(— XP)-[2.2]Paracyclophan-4-carbonsédure

((—)(P)-7) in Ethanol 33,38
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4.0
«©
ac Fo
3.5 +10 1
30 +
Ige +

--10

- -20

Abb. 2. UV- (1.) und CD-Spektrum (2.) der
(—)(M)-[10]Paracyclophan-12-carbonsiure
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35
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((=)M)-6) in Ethanol3®

Abb. 4. UV-Spektrum in Ethanol (1.) und
CD-Spektrum in Acetonitril (2.) des (+)-3,6-
Hexanooxepin-4-carbonsdure-methylesters

((+)-2¢)
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Cotton-Effekte erkennen, die beide negativ sind. Der erste um 290 nm gehort zur
a-Bande des benzoiden Chromophors, der zweite fillt etwa mit der Schulter im UV-
Spektrum um 230 nm zusammen und kénnte daher zur p-Bande (,,Konjugationsban-
de*) des Benzoesidure-Chromophors gehéren. In der Gegend zwischen 260 und 240 nm
erwartet man auflerdem noch den CD der n— n*-Bande, den wir vor kurzem fiir ana-
loge Lactone (Isochromanone) in diesem Bereich erstmals experimentell nachgewiesen
haben??. Da der Benzolring von 6 planar aufgebaut sein kann?®, sind die relativ gro-
Ben Cotton-Effekte nur darauf zuriickfiihrbar, daf die Carboxylgruppe nicht koplanar
zum Sechsring angeordnet sein kann.

Zumindest fir entsprechende Ester (Lactone) gilt dafiir die Regel*”, daB der CD in-
nerhalb der n—n*-Bande das gleiche Vorzeichen hat wie der Torsionswinkel der
Carboxylgruppe gegeniiber dem Benzolring. Wie man aus Rontgenstrukturdaten weif3,
geniigt bereits ein o-stindiges Methyl, um einen derartigen Torsionswinkel von etwa
10° bei entsprechend substituierten Benzoesduren hervorzurufen. Es ist plausibel anzu-
nehmen, dafB} aus sterischen Griinden eine entsprechende Verdrillung der Carboxyl-
gruppe von { —)-6 derart erfolgen wird, dafl der zur Ansa-Briicke syn-stindige Sauer-
stoff auf die nichtiberbriickte Seite des Benzolringes hinweist. Dies entspricht bei der
angegebenen absoluten Konfiguration einem negativen Torsionswinkel, sollte also zu
einem negativen CD fiihren. Wo immer dieser auch im CD-Spektrum von (—)-6 auf-
tritt, so ist er mit der CD-Kurve vereinbar, da nur negative Cotton-Effekte beschrieben
werden??,

Die CD-Kurve von (+ )-4b ist bandenreicher, auBerdem treten im UV-Spektrum '?
die typischen’, auch fiir [2.2]Paracyclophan-4-carbonsédure (7)2 beschriebenen
bathochromen (und hypochromen) Verschiebungen aller Banden auf. Fiir {2.2)Paracy-
clophane wurde dies zum Teil auf eine Abweichung des Benzolringes von der Koplana-
ritit, zum Teil auf eine transannulare Wechselwirkung der n-Systeme zuriickgefiihrt ®.
Wie der Vergleich zwischen den Spektren 4b und 7 nun lehrt, treten solche ,,typischen
Verdnderungen aber auch schon allein bei Deformation eines einzigen Benzolringes
auf, ohne daB solche transannularen Wechselwirkungen zugegen sind.

Zur Bestimmung der absoluten Konfiguration nach der zitierten Regel’” muf die
n— *-Bande im CD-Spektrum genau identifiziert werden. Dies ist bei der freien Sdure
nicht méglich, da die iiblicherweise zur Identifizierung herangezogenen Bandenver-
schiebungen durch Losungsmittelwechsel, z. B. auch durch Anderung des Gleichge-
wichtes zwischen monomerer und dimerer Form, bewirkt werden kénnen und daher
nicht mehr beweisend sind. Auflerdem geht aus der Réntgenstrukturanalyse hervor'?,
daf mit der starken Deformierung zur Wannenform auch signifikante Unterschiede der
Bindungslangen und insbesondere der Bindungswinkel im Sechsring einhergehen, so
daf} dieses chromophore System partiellen Polyencharakter bekommt. Die Carboxyl-
gruppe ist hier zwar gegen die Ansa-Briicke hin geneigt, doch ist die benachbarte Bin-
dung im Sechsring auch die ldngste von allen, und die Geometrie am Briickenkopfatom
weicht sehr stark von der fiir sp>-Hybridisierung bekannten ab. Da die Torsionswinkel
im Sechsring von gleicher Groflenordnung werden, wie die entlang der Bindung zur
Carboxylgruppe, ihre Vorzeichen zum Teil aber alternieren, so wire eine Ableitung der
absoluten Konfiguration von ( +)-4b selbst dann nicht mehr zweifelsfrei moglich, wenn
die n— n*-Bande eindeutig identifizierbar wére.
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Auch fiir das Zustandekommen der CD-Banden von [2.2]Paracyclophanen wurde ei-
ne Wechselwirkung zwischen den- Chromophoren in der Literatur verantwortlich
gemacht™; der bisignate Cotton-Effekt zwischen 350 und 280 nm wurde als CD-
Couplet angesprochen. Da die Cotton-Effekte von 4b und 7 qualitativ und auch der
Grofenordnung nach dhnlich sind, bei 4b eine derartige Exciton-Wechselwirkung aber
ausgeschlossen ist, so ist wahrscheinlicher, dafi zumindest im Bereich von Absorptions-
banden mit £< 10* auch die Cotton-Effekte von 7 nicht einer solchen Exciton-
Wechselwirkung entstammen. Dal} die aus den CD-Spektren abgeleiteten absoluten
Konfigurationen mit denen tibereinstimmen, die auf anderem Wege erhalten worden
sind, muf} daher als Zufall angesehen werden.

Auch das CD-Spektrum von (+)-2e weist mehrere starke Cotton-Effekte auf
(Tab.2, Abb. 4), doch entzieht sich dieses gleichfalls einer eingehenden Interpretation,
solange nicht Vergleichsprodukte bekannter absoluter Konfiguration vermessen wor-
den sind.

Die absoluten Konfigurationen der hier beschriebenen neuen optisch aktiven Verbin-
dungen miissen daher auf andere Weise bestimmt werden*?.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie schulden
wir Dank fiir Sachbeihilfen. Herrn Dr. Ch. Wolff sind wir fiir die Aufnahme und Interpretation
zahlreicher NMR-Spektren zu Dank verpflichtet.

Experimenteller Teil

IR-Spektren: Perkin-Elmer 421 und 283 B. — UV-Spektren: Zeiss DMR 10. — NMR-Spektren:
Varian EM 390, Bruker HX 90 R und AM 300; TMS innerer Standard; Angaben zur Multiplizitit
in den '*C-NMR-Spektren bezichen sich jeweils nur auf die 1JC_H—Kopplung. Mit * und ** be-
zeichnete Zuordnungen sind vertauschbar. — Massenspektren: Atlas CH 4 B. Hier sind jeweils
nur Molckiil- und Basispeak angegeben. Weitere Daten siehe Lit. 9. — Drehwerte: Perkin-Elmer
Polarimeter 241. — Die Schmelzpunkte (Biichi nach Dr. Tottoli) sind unkorrigiert. Die Belichtun-
gen wurden in dem Photoreaktor 9356 der Fa. Otto Fritz GmbH, Hofhcim/Taunus, mit der
Tauchlampe Hanau TQ 150 unter Stickstoff ausgefithrt. CD-Spektren: Dichrograph Mark 11
von ISA-Jobin-Yvon, angeschlossen an einen PDP/8-e-Rechner zur Datenaufnahme und Kur-
vengldttung.

A. Synthese und Racematspaltung von 3,6-Hexanooxepin-4-carbonsiure (2d)

1. 2-Acetoxymethyl-1,4,5,6,7,8,9, 10-octahydro-1,4-epoxybenzocycloocten (12a): 19.6 g (0.20 mol)
3-Furylmethanol!?, 19.5 ml (0.24 mol) Pyridin und 19 ml (0.20 mol) Acetanhydrid werden 3 h bei
80°C gerithrt. Anschliefend wird auf Eiswasser gegeben, mit Ether extrahiert und im Wasser-
strahlvak. destilliert. Ausb. 26.0 g (93%) 3-(Acetoxymethyl)furan!?) vom Sdp. 79°C/20 Torr als
farblose Flissigkeit von angenehm fruchtartigem Geruch. 28.0 g (0.20 mol) davon werden auf
130°C erhitzt, bei dieser Temp. innerhalb von 45 min mit 30.0 g (0.25 mol) Cyclooctin!3 versetzt
und noch 1 h bei 130°C geriihrt. Bei der anschlielenden Destillation gehen 38.0 g (76%) Oxanor-
bornadien 1a bei 140°C/0.02 Torr als blaBgelbe Fliissigkeit iiber. — IR (Film): 1735 cm™!
(O-C=0). — UV (Ethanol): A, (Ig &) = 201 (4.00) und sh 253 nm (2.85). — TH-NMR
(CDCly): 6 = 1.1-1.9(m; 8H, CH,), 2.04(s; 3H, COCH,), 2.1-2.8 (m; 4H, = C—-CH,), 4.79
(d, J = 1.5 Hz; 2H, OCH,), 4.92 (s, verbreitert; 1H, 1-H), 4.99 (s, verbreitert; 1 H, 4-H), 6.85
(d, verbreitert, J = 1.5 Hz; 1H, 3-H). — MS (70 eV): m/e = 248 (83%, M), 150 (100%,

R
CioHiO)- ¢ 1,0, (248.3) Ber. C72.55 H8.12 Gef. C72.23 H 8.10
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2. 12-Acetoxymethyl-10-oxabicyclof6.3.2]trideca-1(11),8, 12-trien (2a): 24.8 g (0.10 mol) Oxa-
norbornadien 1a werden in 500 ml Ether und 50 ml Aceton geltst und 24 h bei —20°C bestrahit.
Der nach dem Entfernen des Losungsmittels verbleibende Riickstand wird in 600 ml Toluol aufge-
nommen, 2 h unter Rickflufl geriihrt, nach dem Abkithlen der Reaktionslésung erneut i. Vak.
eingeengt und das Rohprodukt mit Ether Gber neutrales Aluminiumoxid (Akt.-St. I) filtriert.
Ausb. 9.4 g (38%) Oxepinacetat 2a als gelb-oranges Ol, das ohne weitere Reinigung weiter verar-
beitet werden kann. Bei Kugelrohrdestillation geht 2a bei 190°C/0.01 Torr als blagelbe Fliissig-
keit iiber. — IR (Film): 1735 (C=0) und 1615 cm~ ! (C=C). — UV (Ethanol): Amax (g €8) = 207
(4.20) und 245 nm (3.45). — 'H-NMR (CDCl;): & = 0.9~1.9 und 1.9~ 2.8 (m; 12H, CH,), darin
bei 2.07 (s; 3H, COCH3), ,,AB-System* bei 4.91 und 4.68 (J = 13.5 Hz; 2H, OCH,, H,, bei 4.91
ist zusdtzlich mit J = 1.5 Hz aufgespalten), 6.22 (s; 1H, 11-H oder 9-H), 6.26 (s; 1 H, 9-H oder
11-H), 6.37 (s, verbreitert; 1H, 13-H). — MS (70 eV): m/e = 248 (53%, M*), 91 (100%, C;H7 ).

CisH,00; (248.3) Ber. C72.55 H8.12 Gef. C72.55 H8.18

3. 10-Oxabicyclof6.3.2]trideca-1(11),8, 12-trien-12-methanol (2b): 4,96 g (20 mmol) Acetat 2a
werden in SO mi Methanol gelost, mit ciner Losung von 1.00 g (25 mmol) Natriumhydroxid in
50 ml Wasser versetzt und 2 h unter Ritck{luf} erhitzt. Zur Isolierung des Reaktionsproduktes wird
nach dem Abkihlen mit 50 ml Wasser verdiinnt und mit Ether extrahiert. Ausb. 2.95 g (72%) Al-
kohol 2b vom Schmp. 67°C (aus Ether/n-Pentan unter Zusatz von Aktivkohle). — IR (KBr):
3180 (O—H) und 1615 em ! (C=C). — UV (Ethanol): Amax (g &) = 205 (4.29) und 239 nm
(3.66). — 'H-NMR (CDCl3): 6 = 0.8—2.6 (m; 12H, CH,), darin bei 1.96 (s, austauschbar; 1 H,
OH), 4.23 und 4.48 (AB-System, J = 13.5 Hz; 2H, OCH,), 6.25 (s; 2H, 9-H und 11-H), 6.35 (s;
1H, 13-H). — MS (70 eV): m/e = 206 (60%, M*), 91 (100%, C;H; ).

Cy3H0, (206.3) Ber. C75.69 H8.80 Gef. C75.83 H 8.83

4. 10-Oxabicyclof6.3.2]trideca-1(11),8, 12-trien-12-carbaldehyd (2¢): 2.06 g (10 mmol) 2b in
20 ml Dichlormethan werden innerhalb von 10 min zu einer Suspension von 4.32 g (20 mmol) Py-
ridiniumchlorochromat in 30 ml Dichlormethan getropft und 2 h bei Raumtemp. gerithrt. Nach
Zugabe von 40 ml Ether wird dekantiert und der Riickstand dreimal mit Ether gewaschen; dann
werden die vereinigten organischen Phasen mit Ether tiber Kieselgel 60 (0.063 — 0.2 mm) filtriert.
Nach dem Entfernen des Losungsmittels i. Vak. erhélt man 1.94 g (94%) Aldehyd 2¢ als hellgelbe
Fliissigkeit. — IR (Film): 1690 (C=0) und 1610 cm~' (C=C). — 'H-NMR (CDCl): § =
0.8—2.5und 2.7~ 3.0 (m; 12H, CH,), 6.23* (s; 1H, 11-H), 6.43** (s; 1H, 9-H), 7.20 (s; 1H,
13-H), 9.69 (s; 1H, CHO). — MS (70 eV): m/e = 204 (100%, M*). Das in orangeroten Nadeln
(aus Ethanol) kristallisierende 2,4-Dinitrophenylhydrazon von 2¢ schmilzt bei 200°C. — UV
(Acetonitril): &, (Ig €) = 210 (3.99), sh 260 (3.92), 296 (3.78) und 382 nm (4.31).

CioHyoN,O5 (384.4) Ber. C 59.37 H 5.24 N 14.58 Gef. C59.53 H5.27 N 14.88

5. (£ )-10-Oxabicyclo[6.3.2]trideca-1(11),8, 12-trien-12-carbonsdure (( + )-3,6- Hexanooxepin-4-
carbonsdure) ((+)-2d): 1.94 g (9.5 mmol) Aldehyd 2¢ in 40 ml Ethanol werden mit 3.80 g (22.4
mmol) Silbernitrat in 10 ml Wasser und 2.00 g (50 mmol) Natriumhydroxid in 40 ml Wasscr ver-
sctzt, 2 h bei Raumtemp. geriihrt und anschliefend filtriert. Das Filtrat wird mit konz. Salzsdure
angesduert und die Carbonsaure mit Ether extrahiert. Ausb. 1.85 g (88%) racemische Carbonsiu-
re (x)-2d als farblose Wiirfel vom Schmp. 137°C (aus Ether/n-Pentan). — IR (KBr): 2900 (breit,
OH) und 1675 cm~ 1 (C=0). — UV (Ethanol): Amax (18 €) = 199 (4.28), sh 205 (4.22) und 264 nm
(3.79). — 'H-NMR (CDCly): & = 0.8—2.4 und 2.7-3.0 (m; 12H, CH,), 6.23* (s; 1 H, 11-H),
6.44** (s; 1H, 9-H), 7.57 (s; 1 H, 13-H), 11.34 (s, breit, austauschbar; 1 H, CO,H). — 'H-NMR
(CDCly; 19.5 mg (£)-2d + 10.3 mg ,,Eu(tfc);“2¥): 8§ = 0.8—2.5 und 3.0—3.7 (m; 12H, CH,),
6.39 und 6.46* (2s; zusamimen 1 H, 11-H), 6.60** (s; 1H, 9-H), 8.03 (s, breit; 1H, 13-H), 10.30(s,
breit; 1H, CO,H). — MS (70 eV): m/e = 220 (43%, M*), 91 (100%, C;H7").

Cy3H 605 (220.3) Ber. C70.88 H7.32 Gef. C70.67 H7.36
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6. (+ )(R)-1-(I-Naphthyl)ethylammonium-( + )-10-oxabicyclof6.3 . 2]trideca-1(11),8, 12-trien-12-
carboxylat: 6.80 g (31 mmol) racemische Carbonsdure (+)-2d in 135 ml Aceton werden unter
Stickstoff mit 5.00 ml (31 mmol) (+)(R)-1-(1-Naphthyl)ethylamin2D in 65 ml Aceton versetzt.
Der Ansatz wird bis zur beginnenden Kristallisation unter einem leichten Stickstoffstrom belassen
und dann 5 d bei Raumtemp. stehengelassen. Man erhélt so 5.98 g (50%) feine farblose Nadeln,
die nach Umkristallisation aus 120 ml Aceton 4.69 g (39%) des reinen, rechtsdrehenden Diaste-
reomeren vom Schmp. 197°Cliefern, — [a]® = + 139, [a]2% = +148, [a]¥ = +176, [a]X =
+413, [0]3% = + 1060 (jeweils ¢ = 0.75 in Ethanol). — IR (KBr): 1550 cm™' (O=C-0"). —
'H-NMR ([Dg]DMSO0): § = 0.7-3.0(m; 12H, CH,), darin bei 1.53 (d, J = 6 Hz; 3H, CH - CHy),
5.10 (g, verbreitert, J = 6 Hz; 1 H, CH — CH,), 5.52 (s, verbreitert; 3H, NHj), 6.13* (s, verbrei-
tert; 1H, 11-H), 6.36%* (s, verbreitert; 1H, 9-H), 7.13 (s; 1H, 13-H), 7.40—-8.30 (m; 7H,
Naphthalin-H).

CysHyNO; (391.5) Ber. C76.71 H7.47 N3.58 Gef. C76.20 H7.58 N 3.71

7. Rechtsdrehende Carbonsdiure (+)-2d: 4.69 g (12 mmol) des unter 6. beschriebenen Ammoni-
umsalzes werden mit 30 ml 5N H,SO, 1 h bei 40°C geriihrt. Nach dem Abkiihlen wird die Car-
bonsdure mit Ether ausgeschiittelt. Ausb. 2.52 g (95%) (+)-2d als heligelbes O1. Die UV- und
"H-NMR-Spektren in Ethanol bzw. CDCly sowie das Massenspektrum stimmen mit denjenigen
der racemischen Carbonsiure (+)-2d iiberein. — 'H-NMR (CDCly; 19.5 mg (+)-2d + 10.3 mg
»Eu(tfc);“23): 8§ = 0.8—2.5 und 3.0-3.7 (m; 12H, CH,), 6.40* (s; 1H, 11-H), 6.60** (s; 1 H,
9-H), 8.15 (s; 1H, 13-H), 10.33 (s, breit; 1 H, OH).

8. Linksdrehende Carbonsdure (—)-2d: Die Mutterlauge der Racematspaltung von Ansatz 6.
wird 1. Vak. eingeengt, mit 30 ml SN H,SO, 1 h bei 40°C gertihrt, abgekiihlt und mit Ether ausge-
schiittelt. Nach dem Abziehen des Ethers i. Vak. verbleiben 3.00 g (44%) (—)-2d als hellgelbes
Ol. Das 'H-NMR-Spektrum (CDCl,) stimmt mit dem von (+)-2d iberein. — TH-NMR (CDCly;
50 mg(—)-2d + 25 mg ,Eu(tfc);“2¥):§ = 0.8—-2.5und 3.2-3.7 (m; 12 H, CH,), 6.39 und 6.44*
(2s im Verhiltnis 1:10; zusammen 1H, 11-H), 6.59** (s; 1H, 9-H), 8.02 (s; 1H, 13-H), 10.35
(s, breit; 1H, CO,H). Die Enantiomerenreinheit von ( —)-2d betrdgt somit ca. 80%.

9. (£ )-10-Oxabicyclof6.3.2]trideca-1(11),8, 12-trien-12-carbonsdiure-methylester ((£)-2e): 440 g
(20 mmol) (+)-2d in 150 ml Ether werden mit 85 ml (21 mmol) frisch dargestellter 0.25N Diazo-
methanlosung in Ether versetzt und 1 h bei Raumtemp. geriithrt. Nach Filtration mit Ether tiber
Kieselgel 60 (0.063 —0.02 mm) erhdlt man 4.10 g (88%) ()-2e als hellgelbes Ol. In der Kugel-
rohrdestillation geht (£)-2e bei 155°C/0.05 Torr als farblose, 6lige Fliissigkeit tiber. — IR
(Film): 1715 (O—C=0) und 1610 cm™ ! (C=C). — UV (Ethanol): Amax (g 8) = 200 (4.17), sh
212 (4.07) und 277 nm (3.67). — '"H-NMR (CDCly): 8 = 0.7-2.3und 2.6—3.0 (m; 12H, CHy),
3.81 (s; 3H, CO,CHy), 6.23* (s; 1H, 11-H), 6.41** (s; 1H, 9-H), 7.44 (s; 1H, 13-H). — MS
(70eV): m/e = 234 (48%, M*), 91 (100%, C,H; ).

C4Hi305 (234.3) Ber. C71.77 H7.74 Gef. C71.76 H7.74

10. Rechtsdrehender Methylester (+)-2e: 2.50 g (11.3 mmol) (+)-2d in 100 m] Ether werden
mit 45 ml (11.5 mmol) frisch dargestellter 0.23 N Diazomethanlosung in Ether versetzt und 1 h bei
Raumtemp. geriihrt. Nach zu 9. analoger Aufarbeitung erhélt man 2.47 g (93%) (+)-2e als hell-
gelbes Ol. Durch Kugelrohrdestillation (155°C/0.05 Torr) gewinnt man ( +)-2e in farblosen Kri-
stallen vom Schmp. 45°C. — IR (KBr): 1715 (O - C=0) und 1610 cm~ 1 (C=C). — Die UV-und
'H-NMR-Spektren in Ethanol bzw. CDCl, sowie das Massenspekirum stimmen mit denjenigen
des racemischen Esters Giberein.

11. Linksdrehender Methylester (—)-2e: 3.00 g (13.6 mmol) ( —)-2d in 100 ml Ether werden mit
70 ml (14 mmol) einer 0.20N Diazomethanldsung in Ether versetzt und 1 h bei Raumtemp. ge-
rithrt. Nach zu 9. analoger Aufarbeitung erhélt man 2.71 g (85%) ( — )-2e vom Schmp. 39-40°C.
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Die UV- und 'H-NMR-Spektren in Ethanol bzw. CDCly sowie das Massenspektrum stimmen mit
denjenigen des racemischen Esters tiberein.

B. Stereospezifische Synthese von (+)- und (— )-{6]Paracyclophan-8-carbonsiure ((+)-4b und
(=)-4b)

1. Brom-Addition an (+ )-2e zum (+ )-1,8-Dibrom-10-oxatricyclof6.3.2.0> " Jtrideca- 12-en-12-
carbonsiure-methylester ((*)-3a): 2.00 g (8.6 mmol) racemisches (+)-2e in 40 ml Dichlormethan
werden bei 0°C innerhalb von 30 min mit 0.40 ml (8.6 mmol) Brom in 40 ml Dichlormethan ver-
setzt und 1 h bei 0°C geriihrt. Danach wird das Losungsmittel i. Vak. entfernt und der verbleiben-
de Riickstand mit Ether versetzt. Nach Umkristallisation des hierbei anfallenden Rohprodukts
aus Ethylacetat/Ether erhilt man 1.10 g (32%) farbloses (+)-3a vom Schmp. 162°C (Zers.). —
IR (KBr): 1725 (O—C=0) und 1620 cm~ ' (C=C). — UV (Acetonitril): Amax (2 €) = 219 nm
(4.25). — 'H-NMR ([Dg]Aceton): § = 1.2—1.8, 2.1-2.9 und 3.2-3.6 (m; 12H, CH,), 3.80
(s; 3H, CO,CH,), 4.01(d, J = 1.5 Hz; 1H, 9-H), 4.02 (s; 1H, 11-H), 6.80(d, / = 1.5 Hz; 1H,
13-H).

Kern-Overhauser-Experiment:

. Stufenhéhe der Integral des
Elnsttr’agllung Signale bei Signals bei Effekt
4.01 und 4.02 ppm 6.80 ppm
42 mm 21 mm
2.50 ppm 46 mm 21 mm 10%

13C.NMR (CDCly): & = 22.29 (2t; C-4 und C-5), 24.63 und 25.54 (2t; C-3 und C-6), 41.72 (2t;
C-2 und C-7), 52.35 (q; CO,CHjy), 63.40 und 64.44 (2s; C-1 und C-8), 67.13 und 68.92 (2d; C-9
und C-11), 130.69 (s; C-12), 138.98 (d; C-13), 164.68 (s; O—C=0). — MS (70 eV): m/e = 394
(1%, M + 2), 315/313 (100%, ,M*“ — Br).

Ci4H4Br,0; (394.1) Ber. C42.67 H4.60 Br40.55 Gef. C42.85 H4.48 Br 40.34

2. (- )-1,8-Dibrom-10-oxatricyclof6.3.2.0%!! Jtrideca- 12-en-12-carbonsdure-methylester ((—)-3a
aus ( +)-2e): 2.47 g (10.6 mmol) (+)-2e in 50 ml Dichlormethan werden bei 0°C innerhalb von
30 min mit 0.5 ml (10.6 mmol) Brom in 50 ml Dichlormethan versetzt und 1 h bei 0°C geriihrt.
Ausb. 1.69 g (40%) farblose Kristalle des linksdrehenden Dibromids ( —)-3a vom Schmp. 178°C
(Zers.; aus Ethylacetat/Ether). Die IR (KBr)-, UV (Acetonitril)-, 'H-NMR ([Dg] Aceton)- und
Massenspektren stimmen mit denjenigen des racemischen Dibromids (+)-3a {iberein.

Ci4HgBr,0; (394.1) Ber. C 42.67 H 4.60 Br40.55 Gef. C42.78 H 4.61 Br 40.22

3. (+)-1,8-Dibrom-10-oxatricyclof6.3.2.0% " Jtrideca- 12-en- 12-carbonsiure-methylester ((+)-
3aaus(—)-2e):2.70 g (11.5 mmol) (—)-2e in 50 ml Dichlormethan werden bei 0°C innerhalb von
30 min mit 0.55 mi (11.5 mmol) Brom in 50 ml Dichlormethan versetzt und 1 h bei 0°C geriihrt.
Ausb. 1.23 g (27%) rechtsdrehendes Dibromid (+)-3a vom Schmp. 178°C (Zers.; aus Ethyl-
acetat/Ether). Die IR (KBr)-, UV (Acetonitril)-, 'H-NMR ([Dg] Aceton)- und Massenspekiren
stimmen mit denjenigen des racemischen Dibromids (+)-3a uberein.

Ci4H3Br,O; (394.1) Ber. C 42.67 H 4.60 Br40.55 Gef. C 42.86 H 4.66 Br 40.37

4. (% )-[6]Paracyclophan-8-carbonsdure-methylester ((+)-Bicyclof6.2.2]dodeca-1(10},8,11-
trien-9-carbonsdure-methylester) (( + )-4a): 3.35 g (21.8 mmol) frisches Titan(1I1)-chlorid werden
in einen 250-ml-Zweihalskolben eingewogen, der Kolben mit zwei Trockenrohren versehen; dann
wird das Reagenz 20 h bei Raumtemp. belassen. Fiir die Reaktion wird das so vorbehandelte Ti-
tantrichlorid in 65 ml THF suspendiert und mit 225 mg (5.9 mmol) Lithiumaluminiumhydrid ver-
setzt. Nach 15 min wird zu der so erhaltenen schwarzen Suspension eine Losung von 900 mg
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(2.3 mmol) racemischem Dibromid (+)-3a in 25 ml THF gegeben und 4 h unter RiickfiuB} crhitzt.
Nach dem Abkiihlen wird mit Wasser hydrolysiert und das Reaktionsprodukt mit Ether extra-
hiert. Durch Chromatographie an basischem Aluminiumoxid (Akt.-St. 1I—1II) mit Dichlor-
methan/n-Pentan (1: 1) erhdlt man in der 1. Fraktion 260 mg (51%) racemischen Paracyclophan-
ester (+)-4a als farbloses Ol. (+)-4a zersetzt sich selbst im Kiihlschrank (—20°C) innerhalb we-
niger Tage teilweise zu in tiblichen Ldsungsmitteln nicht mehr 16slichen Substanzen. — IR (Film):
1720 und 1710 em ™' (O—-C=0). — UV (Ethanol): Amax (12 €8) = 231 (4.16), 262 (3.61) und
327nm (3.03). — '"H-NMR (CDCly): 8 = —0.7-0.2 (m; 2H, CH,), 0.5~-1.9 (m; 6H, CH,),
2.0-3.0 (m; 3H, CH,), 3.4-3.9 (m; 1H, CH,), 3.90 (s; 3H, CO,CHj3), 7.31 und 7.37 (AB-
System, verbreitert, Jy = 8 Hz; 2H, 11-H und 12-H), 7.90 (s, verbreitert; 1 H, 9-H). — *C-NMR
(60°C, CDCly): 8 = 26.91 (2t; C-3 und C-4), 35.45 (t; CH,), 35.71 (t; CH,), 36.13 (t; CH,), 36.91
(t; CH,), 51.63 (q; CO,CH;), 131.80 (s; C-8), 133.65 (d; C-9), 134.24 (d; C-12), 134.50 (d; C-11),
143.24 (s; C-10), 147.14 (s; C-7), 167.74 (s; O—C=0). — MS (70 eV): m/e = 218 (46%, M ™),
162 (100%, M — C,Hy).

5. Rechtsdrehender Methylester (+)-4a: 3.00 g (19.5 mmol) gemaB 4. desaktiviertes Titan(I1I)-
chlorid werden in 65 ml THF suspendiert und mit 200 mg (5.3 mmol) Lithiumaluminiumhydrid
versetzt. Nach 15 min wird zu der so dargestellten schwarzen Suspension eine Lésung von 800 mg
(2.03 mmol) (—)-3ain 25 ml THF gegeben und 4 h unter Riickfluf} erhitzt. Nach der zu 4. analo-
gen Aufarbeitung isoliert man 210 mg (47%) [6]Paracyclophanester (+)-4a als farbloses O1. —
[0® = +83,[0]3% = +87, (@] = +102, [0]3% = +210, [a]305 = + 388 (jeweils ¢ = 0.72in
CHCl;). Die IR (Film)-, UV (Ethanol)-, 'H-NMR (CDCly)- und Massenspektren stimmen mit
denjenigen des racemischen Phanesters (+ )-4a tiberein.

6. Linksdrehender Methylester (- )-4a: 3.00 g (19.5 mmol) gemiB 4. desaktiviertes Titan(I1])-
chlorid werden in 65 ml THF suspendiert und mit 200 mg (5.3 mmol) Lithiumaluminiumhydrid
versetzt. Nach 15 min wird zu der so dargestellten schwarzen Suspension eine L.6sung von 800 mg
(2.03 mmol) (+)-3ain 25 ml THF gegeben und 4 h unter RiickfluB erhitzt. Nach der zu 4. analo-
gen Aufarbeitung isoliert man 300 mg (68%) [6] Paracyclophanester ( —)-4a als farbloses OF. —
[l = - 81, [} = —85, [a18% = —100, [a]3% = —205, {al3ds = — 381 (jeweils c = 0.86in
CHCl,). Die IR (Film)-, UV (Ethanol)-, "H-NMR (CDCly)- und Massenspektren stimmen mit
denjenigen des racemischen Phanesters ( + )-4a iiberein.

7. (+)-[6]Paracyclophan-8-carbonsdure ((+ )-Bicyclo[6.2.2]dodeca-1(10),8, 11-trien-9-carbon-
sdure) ((+)-4b): 160 mg (0.73 mmol) racemisches ( + )-4a in 10 ml Methanol werden mit einer Lo-
sung von 50 mg (0.90 mmol) Kaliumhydroxid in 10 ml Wasser 2 h unter Riickfluf3 erhitzt. Nach
dem Abkiihlen wird mit 5 N H,SO, angesiuert und mit Ether extrahiert. Nach Kristallisation aus
Ether/n-Pentan isoliert man 77 mg (51%) ( + )-4b als farblose Wiirfel vom Schmp. 116°C (Lit.'?
123-125°C). — IR (KBr): 2900 (breit, O — H) und 1670 em~! (O~ C=0). — UV (Ethanol):
Amax (12 €) = 230 (4.25), sh 258 (3.69) und 325 nm (3.03). — 'H-NMR (CDCL): 8 = -0.7-0.3
(m; 2H, CHy), 0.4-2.0(m; 6H, CH,), 2.0-3.0(m; 3H, CH,), 3.3-4.1 (m; 1H, CH,), 7.34 und
7.44 (AB-System, verbreitert, J = 8 Hz; 2H, 11-H und 12-H), 8.02 (s, verbreitert; 1 H, 9-H),
10.65 (s, breit; 1H, OH). — 'H-NMR (CDCl;; 15 mg (+)-4b + 9 mg ,,Eu(tfc);“23): § =
—0.5-3.2und 4.4-5.0(m; 12H, CH,), 7.57 (m; 2H, 11-H und 12-H}), 8.65 und 8.73 (2s im Ver-
hiltnis 1:1; zusammen 1H, 9-H), 10.5 (s, breit; 1H, OH). — MS (70 eV): m/e = 204 (23%,
M™), 148 (100%, M — C4H8)'2).

8. Rechtsdrehende Carbonsdure (+)-4b: 150 mg (0.69 mmol) (+)-4a in 10 ml Methanol wer-
den mit einer Losung von 42 mg (0.75 mmol) Kaliumhydroxid in 10 ml Wasser 2 h unter Riickfluf3
erhitzt. Ausb. nach der zu 7. analogen Aufarbeitung 51 mg (36%) (+ )-4b als farblose Kristalle
vom Schmp. 95—96°C (aus Ether/n-Pentan). — 'H-NMR (CDCls; 15 mg (+)-4b + 9 mg
»Eu(tfc);“29): § = —0.5—-3.2und 4.4—-5.0 (m; 12H, CH,), 7.56 (m; 2H, 11-H und 12-H), 8.70
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(s; 1H, 9-H), 10.5 (s, breit; 1 H, OH). Die IR (KBr)-, UV (Ethanol)- und Massenspektren stimmen
mit denjenigen des racemischen (+)-4b uberein.

9. Linksdrehende Carbonsdure (—)-4b: 207 mg (0.95 mmol) (- )-4a in 15 ml Methanol werden
mit einer Losung von 80 mg (1.43 mmol) Kaliumhydroxid in 15 ml Wasser 2 h unter RiickfluB er-
hitzt. Ausb. nach der zu 7. analogen Aufarbeitung 35 mg (20%) ( —)-4b als farblose Kristalle vom
Schmp. 92°C (aus Ether/n-Pentan). — '"H-NMR (CDChL; 15 mg (—)-4b + 9 mg ,,Eu(tfc);“23):
8= -0.5-3.2und 4.4-5.0 (m; 12H, CH,), 7.56 (m; 2H, 11-H und 12-H), 8.57 (s; 1 H, 9-H),
10.5 (s, breit; 1H, OH). Die IR (KBr)-, UV (Ethanol)-, '"H-NMR (CDCly)- und Massenspektren
stimmen mit denjenigen des racemischen (+ )-4b iiberein.

10. 2,5-Dimethylbenzoesdure-methylester; 10.00 g (67 mmol) 2,5-Dimethylbenzoesdure??® in
50 ml Methanol werden mit 1.5 ml konz. Schwefelsdure 5 h unter RiickfluB} erhitzt. Danach wird
auf Eiswasser gegossen und mit Ether extrahiert. Ausb. 8.80 g (81%) 2,5-Dimethylbenzoesdure-
methylester vom Sdp. 121°C/20 Torr. — UV (Ethanol): A, (Ig €) = 233 (3.97) und 286 nm
(3.27). — 1H-NMR(CDC]3, Bruker AM 300): 8 = 2.33 (s; 3H, CH3), 2.54 (s; 3H, CH;), 3.88 (s;
3H, CO,CHy), 7.11 (d, 3/, = 7.8 Hz; 1H, 3-H), 7.21 (dd, *J,,,5, = 7.8 Hz, *J,.,, = 1.99 Hz;

meta
1H, 4-H), 7.72(d, *J0pp = 1.99 Hz; 1H, 6-H). ~ PC-NMR (CDCly): § = 20.56 {q; CH3), 21.02
(q; CHy), 51.47 (q; CO,CH,), 129.27 (s; C-1), 130.89 (d; C-6), 131.48 (d; C-3), 132.58 (d; C-4),

135.05 (s; C-5), 136.87 (s; C-2), 168.03 (s; C=0).
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