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Stereoelectronic Effects and Chiral Recognition, I. - Diastereoselective Formation of Ethers from Alkylarylcarbinols 

Acid-catalysed etherification of various alkylarylcarbinols 1 
leads to a mixture of diastereomeric products 2 and 3. As 
found in the closely related formation of diastereomeric ace- 
tals, the ratio 2/3 is shown to be time-dependent. Preferred 
formation of the meso-diastereomer 3 under kinetic condi- 

tions and preferred formation of the racemic diastereomer 2 
under thermodynamic conditions is observed. A reaction 
path based on 7t-7t interactions and stereoelectronic effects is 
presented to explain experimental results. 

Vor einiger Zeit beobachteten wir bei der Acetalbildung 
von a-Alkyl-2-thiophenmethanolen in Gegenwart eines 
sauren Katalysators als Nebenreaktion die Selbstkondensa- 
tion dieser Alkohole[']. Die Etherbildung aus Alkoholen im 
sauren Medium ist eine bekannte Reaktion. Die hohe Reak- 
tivitat von Alkylarylcarbinolen - insbesondere von Alkyl- 
2-thienylcarbinolen - ist eine Besonderheit dieser Verbin- 
dungen. Sie tragen am chiralen Zentrum neben der Hydro- 
xylgruppe und dem Wasserstoffatom sowohl einen planaren 
(pl = planar, linear) Arylrest als auch einen sp3-hybridisier- 
ten (bulky = b) Rest. Zur Beschreibung der Absolutkonfi- 
guration von Verbindungen dieses Strukturtyps verwenden 
wir den Deskriptor A [B], wenn bei Betrachtung des Chira- 
litiitszentrums in Richtung des reagierenden Heteroatoms 
die Reste b, pl, H im [gegen den] Uhrzeigersinn angeordnet 
sind. Diese Deskriptoren dienen zur konstitutionellen Kor- 
relation aller Verbindungen vom b, pl, H-Typ mit a- bzw. 
P-D-Glucose. 

Alkylarylcarbinole zeigen bei Acetalbildungsreaktionen 
mit enantiomerenreinen Halbacetalen (Lactolen), welche 
ihrerseits Verbindungen des b, pl, H-Typs sind, enantiomer- 
selektives Reaktionsverhalten[2], wobei unter thermodyna- 
mischen Reaktionsbedingungen Diastereomere mit gleich- 
namigen Deskriptoren bevorzugt gebildet werden (BB-Typ, 
AA-Typ). Bei der Verfolgung des Reaktionsverlaufs konnte 
in einigen Fallen zunachst die bevorzugte Bildung der Re- 
aktionsprodukte aus den Enantiomeren mit ungleichnami- 
gen Deskriptoren (A-Typ mit B-Typ) beobachtet werdenB1. 
Tatsachlich fanden wid4] und andere Arbeit~gruppen[~l 
auch bei der Veretherung der Alkylarylcarbinole zur race- 

[*' Neue Adresse: Christian Doppler Laboratorium, Institut fur Phar- 
mazeutische Chemie der Universitat, Marie-Curie-StraRe 9, D- 
60053 Frankfurt 
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mischen (AA/BB-) sowie der rneso-(AB-)Form der Ether 
eine zeitabhangige Anderung des Produktverhaltnisses, wel- 
che dem oben erlauterten Reaktionsverhalten von Verbin- 
dungen des b, pl, H-Typs vollkommen entsprach. Die Bil- 
dung diastereomerer Ether aus Alkoholen des b, pl, H-Typs 
erweitert das Spektrum der durch die A/B-Familienselekti- 
vita@] interpretierbaren Reaktionen. 

Die Synthese der Edukte 1 erfolgte durch NaBH4-Reduk- 
tion['] der durch Acylierung['l von Thiophen (a-c) erhalte- 
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suchungen war die Auflosung eines 90-MHz-NMR-Gerats 
ausreichend. Dabei war das dem nicht umgesetzten Alkohol 
entsprechende Signal des Protons am Chiralitatszentrum 
am starksten nach tiefem Feld verschoben. Dieses Signal 
wurde zur Umsatzbestimmung herangezogen. Die gegen 
Hochfeld darauf folgende Resonanzlinie wurde der meso- 
Verbindung (AB) zugeordnet, die Signale der Protonen des 
racemischen Produkts (AA/BB) lagen bei hochstem Feld. 
Der Vergleich rnit den NMR-spektroskopischen Daten ace- 
talischer Verbindungen zeigte, daR - im Einklang mit der 
b, pl, H-Regel["l - konformative Eigenschaften der Diaste- 
reomere fur die in allen Fallen beobachtete Hochfeldver- 
schiebung der Protonen am Chiralitatszentrum in der race- 
mischen gegeniiber der rneso-Form verantwortlich sind. 

t "  ' 7 t "  
b 

A B B H' 

2 3 

bulky-Rest planar-Rest 

l a  Methyl 2-Thienyl 
l b  Ethyl 2-Thienyl 
l c  Undecyl 2-Thienyl 
Id  Methyl Phenyl 
l e  Ethyl Phenyl 
If Decyl Phenyl 
lg  Methyl CChlorphenyl 
l h  Methyl 2,CDichlorphenyl 
l i  Methyl 2-Bromphenyl 
lj Methyl 2-Methylphenyl 
lk Methyl 1-Naphthyl 

l m  Methyl 4-Methoxyphenyl 
In Methyl 4-Nitrophenyl 
l o  tert-Butvl Phenvl 

11 Methyl 9-Anthryl 

nen bzw. kauflichen (d-i, 1-0) Ketone oder durch Reak- 
tion von Methylmagnesi~mbromid[~] rnit 2-Methylbenzal- 
dehyd (j) bzw. 1 -Naphthalincarboxaldehyd (k). Als Kataly- 
sator fur die Herstellung der Ether 2 und 3 in praparativem 
Marjstab wurde Schwefelsaure, im Falle der Thienyl- 
alkohole (la-c) jedoch p-Toluolsulfonsaure in wasser- 
freiem Dichlormethan eingesetzt. Das Diastereomerenge- 
misch wurde rnit Ausnahme von 2V31 mittels praprativer 
Saulenchromatographie (Mitteldruck) getrennt. Die Pro- 
dukte 21/31, welche schlecht loslich waren und nur geringe 
Unterschiede im chromatographischen Laufverhalten zeig- 
ten, wurden durch eine Kombination von Saulenchromato- 
graphie mit fraktionierender Kristallisation['ol diastereome- 
renrein erhalten. Zur Beobachtung der Veretherungsreak- 
tion in analytischem MaRstab wurden die Alkohole im 
NMR-Rohr in Deuteriochloroform gelost und rnit 20 Mol- 
prozent des sauren Katalysators versetzt. Fur diese Unter- 

0 

Nur in den AA-(BB-)Formen liegen das Proton und der 
planare Rest in einer 1,3-syn-Anordung. Dadurch komnit 
das Proton in den Anisotropiekegel des planaren Restes, 
dessen ,,Ringstromeffekt" in Richtung normal zur Ring- 
ebene abschirmend wirkt. Diese Zuordnung wird durch fol- 
gende Befuiide bestatigt: 

1. Die Rontgenstrukturanalyse[lz1 des Diastereomeren- 
paares 21/31 (pl = 9-Anthryl) ergab, daR 21 die racemische 
(6asy = 5.7) und 31 die meso-Form (hasy = 6.2) ist. 

2. Die praparative chromatographische Auftrennung des 
Diastereomerengemisches der Veretherung von (-)-1-Phe- 
nylethan~l[~"] ergab ein optisch aktives (i& = 4.2) Produkt 
und ein optisch inaktives meso-Produkt (ljasy = 4.5). 

Ergebnisse 

Die Alkohole la-1 (s. Tab. 1) zeigten unter den gewahl- 
ten Bedingungen einen einfach interpretierbaren Reaktions- 
verlauf. Der 4-Methoxyalkohol l m  reagierte sehr schnell zu 
NMR-spektroskopisch nicht identifizierbaren Produkten, 
wahrend die Alkohole In sowie l o  nicht zur Reaktion ge- 
bracht werden konnten. In einem vergleichenden NMR- 
Rohr-Versuch in Deuteriomethanol bildete In auch keinen 
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Methylether["]. Nach mehrstundiger Reaktionszeit kam es 
in den Fallen a-c zur Bildung spektroskopisch nicht identi- 
fizierbarer Produkte, in den anderen Fallen durch Eliminie- 
rung zur Bildung substituierter Styrole, welche eigentlich 
die thermodynamisch stabilsten Endprodukte sind. 

Die NMR-Rohr-Versuche zeigten, daD analog zu den 
Acetalbildungen zunachst die bevorzugte Bildung der Re- 
aktionsprodukte aus den Enantiomeren mit ungleichnami- 
gen Deskriptoren (A-Typ mit B-Typ) auftrat. Selbst dann, 
wenn sich keine Selektivitatsumkehr zeigte, welche zu nega- 
tiven Werte fur dekin (s. FuBnote zu Tab. 1) zu Reaktionsbe- 
ginn fuhrt, kam es im Verlauf der Reaktion zu einem An- 
steigen der Enantiomerselektivitat in Richtung der Bildung 
racemischer Produkte. Der bulky-Rest hatte auf das Aus- 
ma13 des kinetischen Effekts nur geringen EinfluD: Der Be- 
trag fur dekln stieg in beiden Serien beim Ubergang von der 
Methyl- zur Ethylgruppe um einige Prozente, doch war die- 
ser Anstieg bei weitem nicht so ausgepragt wie bei detherm. 
(Die Bedeutung des sterischen Beitrags des bulky-Restes fur 
die thermodynamische Diastereoselektivitat kann aus dem 
bereits starken Anstieg beim Ubergang vom Methyl- zum 
Ethylrest zum einen und den dann praktisch gleichbleiben- 
den Werten beim Decyl- bzw. Undecylrest zum anderen ab- 
gelesen werden: Bereits der Ethylrest besitzt den vollen 
Raumanspruch eines bulky-Rests). Die Reihe Phenyl d, 1- 
Naphthyl k, und 9-Anthryl 1 zeigte ein Ansteigen von 
detherm in dieser Reihenfolge. Besonders auffallig war die 
extrem hohe Reaktionsgeschwindigkeit von l k  und 11: 
Beide erreichen 8Oproz. Umsatz nach bereits weniger als 20 
Sekunden. Die erhaltenen Werte fur dek,n zeigten einen si- 
gnifikanten Anstieg des kinetischen Effektes in der Reihe d i  
M. Mit dekrn < -260/0 fur die 9-Anthrylverbindung 1 wurde 
die starkste kinetische Bevorzugung der Bildung des meso- 
Produkts von allen Etherbildungen gemessen. Im Vergleich 
zum 4-Chlorphenylalkohol l g  verlief die Reaktion beim 
2,4-Dichlorphenylalkohol l h  und 2-Bromphenylalkohol l i  
extrem langsam: So konnten die zahlenmafiig kleinen Werte 
fur detherm nur durch weitere Saurezugabe und Erwarmung 
der NMR-Rohre im Wasserbad auf 50°C erhalten werden. 

Diskussion 
Es wurde versucht, ein Model1 fur die in den ersten Pha- 

sen der Reaktion bevorzugte Bildung des thermodynamisch 
instabilen meso-(AB-)Produkts wie folgt zu erstellen: Unter 
kinetischen Reaktionsbedingungen spielt nicht die relative 
Stabilitat der Endprodukte, sondern die relative energeti- 
sche Lage der Ubergangszustande die entscheidende Rolle 
fur die Produktverteilung. Die Bildung benzylischer Ether 
stellt eine Reaktion nach einem A,-Mechanismus dar, wel- 
cher vom Typ her einer SNl-Reaktion entspricht. Der die 
Relativkonfiguration bestimmende Schritt ist der Angriff 
des Alkohols an das in einem schnellen reversiblen Gleich- 
gewicht gebildete Carbenium-Ion. Der Ubergangszustand 
liegt somit auf der Reaktionskoordinate zwischen einer An- 
ordnung Carbenium-IonIAlkohol und dem protonierten 
Ether. 

Bei SN1-Reaktionen wird im allgemeinen['4] ein fruher, d. 
h. nahe beim Carbenium-Ion liegender Ubergangszustand, 

Tab. 1. Ergebnisse der Versuche zur Biidung der Ether 213 im NMR- 
Probenrohr 

ttin[ll de,,,lb] tthJCI detbcrm[dJ 
[min] [%] [min] [%] 

a 4.8 -10 300 56 
b 10.8 -5.7 350 86 
c 10.8 0.0 333 85 
d 6.5 1.4 7500 61 
e 8.8 4.3 12000 85 
f 30 0.0 10200 86 
g 1.8 0.0 2670 82 
h 367 2.9 102001el 31 
i 567 0.0 115001"l 17 
j 2.2 4.3 267 72 
k < 0.35 < -4.7 91.7 64 
I ~ 0 . 3 5  <-26 233 85 

Zeitraum bis zum Erreichen von 80proz. Umsatz. ~ Lb] Diastereo- 
mereniiberschufi bei 80proz. Umsatz. - ICl Zeitraum bis zum Erreichen 
des thermodynamischen de-Wertes bei Raumtemp. - I d ]  Diastereo- 
mereniiberschufi unter thermodynamischen Reaktionsbedingungen. - 
[el Nach Erwarmen auf 50°C. 

angenommen. In einer ersten Analyse wurde daher ver- 
sucht, jene raumliche Anordnungen aus der Gesamtmenge 
der moglichen Geometrien zu ermitteln, die aus sterischen 
Grunden eine niedrigere Energiebarriere fur die Bildung der 
meso-Form im Vergleich zum racemischen Produkt in einer 
fruhen Phase der Reaktion, d. h. noch vor der Bindungs- 
ausbildung, ergeben. Die Konformationsanalyse wurde un- 
ter folgenden einschrankenden Bedingungen durchgefuhrt : 

1) Als Torsionswinkel wurden nur die Werte 60" (sc), 
-60" (-sc) und 180" (ap) angenommen, d. h. alle Bindun- 
gen wurden gestaffelt angeordnet. Bei zwei prinzipiell frei 
drehbaren Torsionswinkeln wurden somit neun mogliche 
konformative Anordnungen je angreifendem Enantiomer 
erhalten, deren Anzahl sich bei Betrachtung aller zum ther- 
modynamischen bzw. kinetischen Produkt fuhrenden Uber- 
gangszustande auf 18 verdoppelte. 

2) Die 1,3-syn-Positionierung sterisch anspruchsvoller 
Reste fuhrte zum AusschluD einer konformativen Anord- 
nung. 

Die Prochiralitat eines Zentrums von b, pl, H-Typ be- 
schreiben wir mit den Deskriptoren FA und FB: Beim An- 
griff des reagierenden Heteroatoms an die mit FA [FBI be- 
zeichnete Seite entsteht ein A-[B-Ikonfiguriertes Chiralitats- 
zentrum. 

Zunachst wurden die zum thermodynamisch stabileren, 
kinetisch benachteiligten AA-Produkt fuhrenden Uber- 
gangszustande (TI bis Tls) untersucht: Dazu wurde von 
den drei moglichen Konformationen des A-Alkohols ausge- 
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gangen, der von der F,-Seite des Carbenium-Ions her an- 
greift. Analog wurden bei Angriff des A-Alkohols an die 
F,-Seite die zum kinetisch bevorzugten AB-Produkt fiih- 
renden Ubergangszustande (K, bis K18) erhalten['s]. 

Der signifikante Anstieg des kinetischen Effekts (kleinen 
deki,-Werts) in der Reihe d, k und 1 konnte die Bedeutung 
von x-n-Wechselwirkungen im Ubergangszustand wider- 
spiegeln. Der Vergleich der jeweils hervorgehobenen Uber- 
gangszustande zeigte, dal3 bei K1 und KI6 im Gegensatz zu 
T1 und TI6 zusatzliche nicht-bindende, anziehende Wechsel- 
wirkungen zwischen den beiden pl-Substituenten moglich 

sind. Diesen Wechselwirkungen steht auch nicht wie in T3, 
T7, TI3 und T18 eine sterische Hinderung durch 1,3-syn- 
Positionierung des bulky-Restes zum Wasserstoffatom ent- 
gegen. 

Eine gleichlaufende, stereoelektronische Assistenz konnte 
sich wie folgt ergeben: Nimmt man eine Verschiebung der 
Lage des Ubergangszustands auf der Reaktionskoordinate 
in Richtung der Endprodukte an, so entscheidet nicht nur 
mehr die relative raumliche Anordnung von Alkohol und 
Carbenium-Ion, sondern auch die mehr oder weniger be- 
giinstigte Bildung der Etherbindung. Eine Begunstigung 

r 
H H H H 
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des nucleophilen Angriffs des nicht-bindenden Elektronen- 
paars des Sauerstoffatoms an das Carbenium-Ion konnte 
durch zusatzliche Assistenz des zweiten nicht-bindenden 
Elektronenpaars unter der Voraussetzung erfolgen, dal3 es 
in antiperiplanarer Position zum planar-Rest des Carbeni- 
um-Ions zu liegen kommt. Diese Bedingung ist bei den 
Ubergangszustanden T3, T,, TI6 sowie K1 und Klo erfiillt. 
Hier zeigte der Vergleich der aus sterischen Grunden ver- 
bleibenden Zustande TI6 und K1, daB im ersten Fall der 
Alkohol aus der nicht anomer stabilisierten und damit ener- 
getisch hoher liegenden (ap)-Konformation reagiert. Der 
Energieabsenkung des Ubergangszustandes T16 durch an- 
omere Assistenz steht damit die Anhebung des Energiege- 
halts des Ausgangsproduktes gegenuber. Beim Ubergangs- 
zustand K1 kommt der angreifende Alkohol in seiner an- 
omer stabilisierten (- sc)-Grundkonformation zur Reak- 
tion: Die Symmetrie des Molekuls erlaubt gleichzeitig die 
anomere Stabilisierung des angreifenden Alkoholmolekuls 
und eine anomere Assistenz bei der Bindungsbildung. 

Somit bieten beide Interpretationsmoglichkeiten - die 
eine unter Annahme eines stabilisierenden Beitrags durch 
n-n-, die andere von n-a*-Wechselwirkungen - eine Erkla- 
rung fur die bevorzugte Bildung des meso-Ethers unter ki- 
netischen Reaktionsbedingungen. 

b 
1 

Experimenteller Teil 
Schmelzpunkte: Nach Kofler, nicht korrigiert. - Mikroelemen- 

taranalysen: Mikroanalytisches Laboratorium der Universitit 
Wien, Leitung Mag. J Theiner. NMR: Die kinetischen Messungen 
zur Etherbildung wurden mit einem Jeol FX 90 Q-Gerat, die ande- 
ren Messungen bei 200 (lH) und 50 (',C) MHz rnit Bruker AC- 
Geraten durchgefuhrt, interner Standard: Tetramethylsilan. - 
Dunnschichtchromatographie: DC-Alufolien Kieselgel 60 F254 
(Merck); die Sichtbarmachung erfolgte unter UV-Licht (254 nm) 
oder durch Anspruhen n i t  Ammonmolybdatophosphat-Losung 
(8proz. in Ethanol) und anschlieI3endes Erhitzen. - Praparative 
Saulenchromatographie erfolgte unter Verwendung einer LC- 
Pumpe der Fluid Metering Inc., einem UV-Detektor rnit praparati- 
ver DurchfluI3zelle und Schreiber (Knauer) und eines automati- 
schen Probensammlers (Biichi B-68 1 ; Zeitprogrammierung) uber 
Kieselgel, KorngroBe 0.04-0.063 mm, ini Verhaltnis Massep,,,,,l 
MasseKleselgel I : 100. Die Eluenten wurden vorher destilliert, die 
Glassaulen zur optimalen Packung trocken unter vertikaler Bewe- 
gung manuell gefullt und an den Enden rnit Glasperlen (Durchmes- 
ser 0.5 mm) versehen. Die Aufgabe der Proben erfolgte direkt auf 
den Saulenkopf. - HPL-Chromatographie: Injektor: Rheodyne 
71 25; Pumpe: Shimadzu LC-9A; Detektor: Shimadzu SPD-6AV 
(254 nm); Integrator: Carlo Erba DP 700; Saule: 25 cm LiChrosorb 
Si 60 5p; Eluent: n-Hexanll Vol-% Dichlormethan. 

Synthese diastereornerer Ether 213 aus 6, pl,  H-Alkoholen 1. - 
Allgemeine Arbeiisvorschrift: Eine 1 Oproz. Losung des Alkohols 1 
in wasserfreiem Dichlormethan wurde rnit 5 Mol-% des sauren Ka- 
talysators (4-Methylbenzolsulfonsaure fur la-c, Schwefelsaure fur 
If-j) versetzt und das Losungsmittel bei einer Wasserbadtempera- 
tur unter 50°C i.Vak. entfernt. Dann wurde bei maximalem Va- 
kuum bei der gleichen Temp. im Rotationsverdampfer belassen. 
Dabei wurde in Abstanden von 5 min eine dunnschichtchromato- 
graphische Kontrolle durchgefuhrt, da zu lange Reaktionszeiten bei 
den hochselektiven Systemen 213b,c,f zu praktisch ausschlieI3licher 
Isolierung der racemischen Mischung 2 fuhrt. Der Ruckstand 
wurde zwischen Dichlormethan und Natriumhydrogencarbonat- 
Losung verteilt, die organische Phase abgetrennt, mit Natriumsul- 
fat getrocknet und das Losungsmittel abdestilliert. Die Trennung 
des Diastereomerengemisches erfolgte saulenchromatographisch 
(Eluent: Petrolether/Ether, 90: 1). 

Ausbeuten und analytische Daten der Verbindungen 213 
(R*, R*)-2,2'-( Oxydiethyliden) bis(thiophen) (2a) und (R*,S*)- 

2,2'-(Oxydiethyliden)bis(thiophen) (3a): Aus 0.77 g (6.0 mmol) l a  
wurden 217 mg (30%) 2a und 175 mg (24%) 3a erhalten. 

2a: Farbloses 01, Sdp. 14O0C/O.1 Torr. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 

7.25-7.35 [m, 2H, 5-H(Th)], 7.0-7.1 [m, 4H,  3-H(Th), 4-H(Th)], 
4.75 (q, J =  6.3 Hz, 2H, OCH-Th), 1.55 (d, J =  6.3 Hz, 6H, 
OCHCH3). - "C-NMR (CDC13): 6 = 147.9 [S, C(Th)-21, 126.3 
[d, C(Th)-41, 124.5, 124.6 [2 d, C(Th)-3, C(Th)-51, 70.2 ( d ,  
0-CH-Th), 25.0 (q, OCH-CH,). - C I 2 H l 4 0 S 2  (238.4): ber. 
C60.47,H5.93,S26.90;gef.C60.77,H5.93,S26.71. 

3a: Farbloses 01, Sdp. 140"CIO.l Torr. - 'H-NMR (CDCI3): 6 = 

7.25-7.35 [m, 2H, 5-H(Th)], 6.9-7.0 [m, 4H,  3-H(Th), 4-H(Th)J, 
4.90 (q, J =  6.3 Hz, 2H, OCH-Th), 1.65 (d, J =  6.3 Hz, 6H, 
OCHCH,). - 13C-NMR (CDCI,): 6 = 147.7 [s, C(Th)-21, 126.2 
[d, C(Th)-4], 123.9, 124.5 [2 d, C(Th)-3, C(Th)-5], 70.1 (d, 
0-CH-Th), 22.8 (q, OCH-CH,). - C l Z H I 4 0 S Z  (238.4): ber. 
C 60.47, H 5.93, S 26.90; gef. C 60.63, H 5.95, S 26.12. 

(R*, R*)-2,2'-( Oxydipropyliden) bis(thiophen) (2b) und (R*,S*)- 
2,2'-(Oxydipropyliden)bis(thiophen) (3b): Aus 0.85 g (6.0 mmol) 
l b  wurden 143 mg (18%) 2b und 190 mg (24%) 3b erhalten. 

2b: Farbloses 01, Sdp. 14O0C/O.1 Torr. - 'H-NMR (CDCl3): 6 = 
7.25-7.35 [m, 2H, 5-H(Th)], 7.0-7.1 [m, 4H, 3-H(Th), 4-H(Th)], 
4.4 (t, J = 7.6 Hz, 2H, OCH-Th), 1.82 (m, 4H,  CHCH,CH,), 0.9 
(t, J = 7.6 Hz, 6H, CHZCH3). - 'T -NMR (CDCI,): 6 = 146.6 [s, 
C(Th)-21, 126.1 [d, C(Th)-4], 124.8, 125.4 [2 d, C(Th)-3, C(Th)-51, 
75.4 (d, 0-CH-Th), 31.8 (t, CH-CHZCH,), 10.3 (q, 
CH-CH2CH3). - C L ~ H I ~ O S ~  (266.4): ber. C 63.12, H 6.81, 
S 24.07; gef. C 63.24 H 6.99, S 23.92. 

3b: Farbloses 01, Sdp. 14OoC/0.1 Torr. - 'H-NMR (CDCI3): 6 = 

7.15-7.3 [m, 2H, 5-H(Th)], 6.85-7.0 [m, 4H, 3-H(Th), 4-H(Th)], 
4.65 (t. J = 7.6 Hz, 2H, OCH-Th), 2.0 (m, 4H,  CHCH2CH3), 1.0 
(t, J = 7.6 Hz, 6H, cH2cH.1). - ',C-NMR (CDC13): 6 = 146.4 [s, 
C(Th)-21, 126.0 [d, C(Th)-4], 124.3 [2 d, C(Th)-3, C(Th)-5], 76.3 (d, 
0-CH-Th), 29.9 (t, CH-CHZ-CHX), 9.7 (q, CH-CHZCH,). - 

C I ~ H I ~ O S ~  (266.4): ber. C 63.12, H 6.81, S 24.07; gef. C 63.12, 
H 7.02, S 23.98. 

(R*, R*)-2,Z'-( Oxydidodecyliden) his( thiophen) (2c) und (R*,S*) - 
2,2'-(Oxydidodecyliden)bis(~hiophen) (3c): Aus 1.6 g (6.0 mmol) l c  
wurden 230 mg (15%) 2c und 210 mg (13%) 3c erhalten. 

2c: Farbloses 01, Sdp. 19O"CIO. 1 Torr. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 
7.25-7.35 [m, 2H, 5-H(Th)], 6.85-7.0 [m, 4H, 3-H(Th), 4-H(Th)], 
4.45 (t, J =  6.0 Hz, 2H, OCH-Th), 1.2, 1.65, 1.85 [3 m, 40H, 
CH-[CH2]1"-CH3), 0.9 (t, J = 6.0 Hz, 6H, [CH>]lo-CH3). - I3C- 
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NMR (CDC13): 6 = 146.9 [s, C(Th)-21, 126.0 [d, C(Th)-41, 124.6, 
125.2 [2d, C(Th)-3, C(Th)-5], 73.7 (d, 0-CH-Th), 22.6, 25.7, 
29.2, 29.3, 29.4, 29.5, 31.8, 38.7 (10 t, CHZ), 14.0 (q, 
CH-[CH2IIo-CH3). - C32HS40S2 (518.9): ber. C 74.07, H 10.49, 
S 12.36; gef. C73.85, H 10.21, S 12.21. 

3c: Farbloses 0 1 ,  Sdp. 19O0C/O.1 Torr. - IH-NMR (CDQ) :  6 = 
7.15-7.25 [m, 2H, 5-H(Th)], 6.8-6.95 [m, 4H, 3-H(Th), 4-H(Th)], 
4.65 (t, J =  6.0 Hz, 2H, OCH-Th), 1.25, 1.9 (2m, 40H, 
CH-[CHZ]lo-CH3), 0.9 (t, J = 6.0 Hz, 6H, [CH2]lo-CH,). - ',C- 
NMR (CDCI,): 6 = 146.8 [s, C(Th)-21, 125.9 [d, C(Th)-41, 124.2, 
124.3 [2 d, C(Th)-3, C(Th)-51, 75.1 (d, 0-CH-Th), 22.6, 25.3, 
29.2, 29.5, 31.8, 37.1 (10 t, CHp), 14.0 (q, CH-[CH2]lo-CH3). - 
C32HS40S2 (518.9): ber. C 74.07, H 10.49, S 12.36; gef. C 73.79, 
H 10.65, S 12.18. 

( R*, R*J - I ,  1 '-jOx))diundecyliden) bis(benzo1) (29 zand (R*, S*) - 
1,l'-(Oxydiundecyliden/bis(benzol) (3f): Aus 1.5 g (6.0 mmol) If 
wurden 241 mg (170/0) 2f und 96 mg (7%) 3f erhalten. 

2f  Farbloses 01, Sdp. 15OoC/0.1 Torr. - IH-NMR (CDCI,): 6 = 

7.2-7.45 (m, IOH, Ph), 4.05 (dd, Jl = 8.9, J2 = 5 Hz, 2H,  
OCH-Ph), 1.2, 1.6, 1.85 (3 m, 36H, CH-[CH2I9-CH,), 0.95 (t, J 
= 7.6 Hz, 6H, [CHZIg-CH,). - 13C-NMR (CDCI,): 6 = 143.2 [s, 
C(Ph)-11, 128.7 [d, C(Ph)-2, C(Ph)-61, 127.1, 127.3 [2 d, C(Ph)-3, 
C(Ph)4, C(Ph)-5], 78.5 (d, 0-CH-Ph), 22.7,25.8, 29.3, 29.5, 29.6, 
31.9, 38.5 (9 t ,  CHp), 14.1 (q, CH-[CH2]9-CH3). - C34H540 
(478.8): ber. C85.29, H 11.37; gef. C 85.04, H 11.18. 

3f: Farbloses 01, Sdp. 15O0C10.1 Torr. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 

7.1-7.3 (m, 10H, Ph), 4.35 (t, J =  8 Hz, 2H, OCH-Ph), 1.3, 
1.8 (2 m, 36H,  CH-[CH2I9-CH3),  0.9 ( t ,  J = 8 Hz, 6 H ,  
[CH,],-CH,). - I3C-NMR (CDC13): F = 143.3 [s, C(Ph)-11, 127.9 
[d, C(Ph)-2, C(Ph)-6], 126.7, 126.8 [2 d, C(Ph)-3, C(Ph)-4, C(Ph)- 
51, 79.7 (d, 0 - 0 - P h ) ,  22.7, 25.4, 29.3, 29.6, 29.7, 31.9, 37.1 (9 
t,  CH2), 14.1 (q, CH-[CH2]9-CH3). - C34H540 (478.8): ber. 
C85.29,H11.37;gef.C84.99,H11.33. 

(R*, R*)-l,l'-( Oxydiethyliden) bis(4-chlorbenzol) (2g) und (R*,S*)- 
1.1 '-(Oxydiethyliden)bis(4-chlorbenzol) (3g): Aus 0.94 g (6.0 mmol) 
l g  wurden 128 mg (14%) 2g und 53 mg (6.0%) 3g erhalten. 

2g: Farblose Kristalle, Schmp. 67-685°C (Methanol). - 'H- 
NMR (CDCI,): 6 = 7.32 [d, J =  13.5 Hz, 4H, 3-H(Ph)], 7.20 [d, 
J =  13.5 Hz, 4H, 2-H(Ph)], 4.15 (q, J =  7.2 Hz, 2H, OCH-Ph)], 
1.35 (d, J =  7.2 Hz, 6H, OCHCH,). - I3C-NMR (CDC13): 6 = 
142.2 [s, C(Ph)-I], 133.0 [s, C(Ph)-41, 127.5, 128.6 [2d, C(Ph)-2, 
C(Ph)-31, 74.0 (d, 0 - 0 - P h ) ,  24.4 (q, CH-CH3). - C16Hl6C120 
(295.2): ber. C 65.10, H 5.46; gef. C 65.31, H 5.66. 

3g: Farbloses 0 1 ,  Sdp. 14O0C/O.1 Torr. - 'H-NMR (CDCl,): 6 = 
7.26 [d, J =  12.0 Hz, 4H, 3-H(Ph)], 7.17 [d, J =  12.0 Hz, 4H, 2- 
H(Ph)], 4.45 (q, J =  7.2 Hz, 2H, OCH-Ph), 1.45 (d, J =  7.2 Hz, 
6H, OCHCH,). - I3C-NMR (CDCI,): 6 = 142.4 [s, C(Ph)-I], 
132.7 [s, C(Ph)-41, 127.4, 128.3 [2d, C(Ph)-2, C(Ph)-31, 74.0 (d, 
0-CH-Ph), 22.9 (q, CH-CH3). - C[6H16C120 (295.2): ber. 
C 65.10, H 5.46, C124.02; gef. C 64.86, H 5.38, C123.80. 

(R*, R*)- l , I ' - (  Oxydiethyliden)bis(2,4-dichlorbenzol) (2h) und 
(R*, S*) -1,l'- (Oxydiethyliden) bis(2,4-dichlorbenzol) (3h) : Aus 
1.14 g (6.0 mmol) l h  wurden 290 mg (27%) 2h und 305 mg (28%) 
3h erhalten. 

2h: Farblose Kristalle, Schmp. 95-95.5"C (Methanol). - 'H- 
NMR (CDC13): 6 = 7.58 [d, J =  9.5 Hz, 2H, 6-H(Ph)], 7.35 [d, 
J = 2 Hz, 2H, 3-H(Ph)], 7.32 [dd, JI = 9.5, Jp = 2 Hz, 2H, 5- 
H(Ph)], 4.65 (q, J =  7.2 Hz, 2H, OCH-Ph), 1.40 (d, J =  7.2 Hz, 
6H, OCHCH3). - 13C-NMR (CDC13): 6 = 140.0 [s, C(Ph)-11, 
133.2, 133.4 [2 S, C(Ph)-2, C(Ph)-41, 129.1 [d, C(Ph)-3], 127.6, 127.8 

[2 d, C(Ph)-5, C(Ph)-61, 71.4 [d, 0-CH-Ph], 22.7 (q, CH-CH3). 
- Cl6HI4Cl40 (364.1): ber. C 52.78, H 3.88, C138.95; gef. C 53.00, 
H 3.99, C138.80. 

3h: Farbloses 0 1 ,  Sdp. 140"C/0.1 Torr. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 
7.45 [d, J = 9.5 Hz, 2H, 6-H(Ph)], 7.26 [d, J 2 Hz, 2H, 3-H(Ph)], 
7.22 [dd, J1 = 9.5, J 2  = ~ H z ,  2H, 5-H(Ph)], 4.92 (q, J =  7.2 Hz, 
2H, OCH-Ph), 1.48 (d, J = 7.2 Hz, 6 H, OCHCH,). - ',C-NMR 
(CDC13): F = 140.1 [s, C(Ph)-11, 132.2, 133.1 [2 S, C(Ph)-2, C(Ph)- 
41, 128.8 [d, C(Ph)-31, 127.3, 128.1 [2d, C(Ph)-5, C(Ph)-61, 71.2 
(d, 0-CH-Ph), 21.9 (q, CH-CH3). - Cl6HI4Cl40 (364.1): ber. 
C 52.78, H 3.88, C138.95; gef. C 53.01, H4.09, C138.96. 

(R*, R*) - l , I ' - (  Oxydiethyliden) bis(2-brombenzol) (2i) und (R*, S*)- 
1,1~-(Oxydiethyliden)bi(2-brornbenzol) (3i): Aus 1.21 g (6.0 mmol) 
li wurden 570 mg (50%) 2i und 520 mg (45%) 3i erhalten. 

2i: Farblose Kristalle, Schmp. 61-615°C (Methanol). - 'H- 
NMR (CDCls): 6 = 7.63 [dd, J ,  = 7.6, J 2  = 2 Hz, 2H, 3-H(Ph)], 
7.50 [dd, Jl = 9.5, Jz = 1.5 Hz, 2H, 6-H(Ph)], 7.40 [dt, Jl = 7.0, 
J 2  = 1.5 Hz, 2H, 4-H(Ph)], 7.05 [dt, Jl = 9.5, J 2  = 2 Hz, 2H, 5- 
H(Ph)], 4.65 (q, J =  7.2 Hz, 2H, OCH-Ph), 1.40 (d, J =  7.2 Hz, 
6H, OCHCH,). - I3C-NMR (CDC13): 6 = 143.0 [s, C(Ph)-I], 
132.6 [d, C(Ph)-61, 128.7 [d, C(Ph)-51, 127.8 [d, C(Ph)-41, 127.2 [d, 
C(Ph)-31, 122.8 [s, C(Ph)-21, 74.1 (d, 0-CH-Ph), 23.0 (q, 
C€I-CH3). - CI6Hl6Br20 (384.1): ber. C 50.03, H 4.20, Br41.61; 
gef. C49.76, H 3.96, Br41.27. 

3i: Farbloses 01, Sdp. 14O0C/O.05 Torr. - 'H-NMR (CDCI,): 
6 = 7.48 [dt, Ji = 7.6, 52 = 2 Hz, 4H. 3-H(Ph), 6-H(Ph)], 7.25 [dt, 
JI = 7.0, J 2  = 1.5 Hz, 2H, 4-H(Ph)], 7.05 [dt, Jl = 9.5, J2 = 2 Hz, 
2H, 5-H(Ph)], 4.9 (q, J =  7.2 Hz, 2H, OCH-Ph), 1.45 (d, J =  7.2 
Hz, 6H, OCHCH,). - I3C-NMR (CDCI,): 6 = 143.2 [s, C(Ph)-11, 
132.3 [d, C(Ph)-61, 128.4 [d, C(Ph)-5], 127.6, 127.7 [2 d, C(Ph)-3, 
C(Ph)-41, 121.9 [s, C(Ph)-21, 73.8 (d, 0-CH-Ph), 22.2 (q, 
CH-CH,). - C16H16Br20 (374.1): ber. C 50.03, H 4.20, Br 41.61; 
gef. C 50.24, H 3.93, Br 41.25. 

(R*. R*)-I, 1'- (Oxydiethyliden)bis(2-rnethylbenzol) (2j) und [ R*, 
S*)-1,l '-(Oxydiethyliden)bisj2-methylbenzol) (3j): Aus 0.82 g (6.0 
mmol) l j  wurden 64 mg (8.4%) 2j und 101 mg (13%) 3j erhalten. 

2j: Farbloses 01, Sdp. 140°C/0.1 Torr. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 

7.05-7.6 (m, 8H, ar. H), 4.45 (q, J =  7.5 Hz, 2H, OCH-Ph), 
2.05 (s, 6H, Ar-CH,), 1.4 (d, J = 7.5 Hz, 6H, CH,). - I3C-NMR 
(CDC13): 6 = 142.5 [s, C(Ph)-I], 134.0 [s, C(Ph)-21, 130.0 [d, C(Ph)- 
31, 125.8, 126.1, 126.6 [3 d, C(Ph)-4, C(Ph)-5, C(Ph)-61, 70.9 (d, 
0-CH-Ph), 22.2 (q, CH-CH,), 18.9 (q, Ar-CH3). - CI8HI20 
(254.4): ber. C 84.99, H 8.72; gef. C 84.78, H 8.80. 

3j: Farbloses 01, Sdp. 14O0C/O.1 Torr. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 
7.05-7.45 (m, 8H, ar. H), 4.7 (q, J =  7.5 Hz, 2H, OCH-Ph), 
2.15 (s, 6H, Ar-CH,), 1.4 (d, J = 7.5 Hz, 6H, CH3). - I3C-NMR 
(CDC13): 6 = 142.0 [s, C(Ph)-I], 135.0 [s, C(Ph)-21, 130.1 [d, C(Ph)- 
31, 125.6, 126.3, 126.8 [3d, C(Ph)-4, C(Ph)-5, C(Ph)-61, 70.8 (d, 
0-CH-Ph), 23.2 (q, CH-CH3), 18.6 (q, Ar-CH3). - C18H220 
(254.4): ber. C 84.99, H 8.72; gef. C 84.75, H 8.58. 

Versuche irn NMR-Probenrohr: 0.4 mmol des Alkohols 1 wurden 
in 0.6 ml CDCI3 gelost und 0.01 ml (0.08 mmol) Schwefelsaure 
oder 15 mg (0.08 mmol) 4-Methylbenzolsulfonsaure (fur la-c) zu- 
gesetzt. Es wurde geschuttelt und sofort mit der Aufnahme von 'H- 
NMR-Spektren bei 25°C begonnen. Zur Ermittlung der Endver- 
haltnisse wurden die NMR-Rohre in den Fallen lg-i im Wasser- 
bad auf 50°C erwarmt. Die Produkte 21 sowie 31 waren in CDCl, 
nur schwer Ioslich und fielen daher aus. Die Ermittlung des End- 
verhaltnisses erfolgte durch Aufnehmen der Reaktionslosung in n- 
Hexan, Zusatz von festem Natriumhydrogencarbonat und Durch- 
fuhrung einer HPLC-Analyse. 
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