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DIE BESTIMMUNG DER ABSOLUTEN KONFIGURATIONEN DER ENANTIOMEREN 3,6-

HEXANOOXEPIN-4-CARBONSAUREN UND [6] PARACYCLOPHAN-8-CARBONSAUREN!
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Abstract: The absolute configurations of the title compounds were determined by X-ray
structural analysis of one of the (-)-camphanic acid esters of the hydroxymethyl-
oxepin la and the conversion of (M)-la to (+)-(M)-1b and (+)-(P)-2b.

Monosubstituierte 3,6-Hexanooxepine 1l sind neue planar-chirale Systeme, deren
Racematspaltung uns kiirzlich iiber diastereomere (+)-(R)-1-(1-Naphthyl)-ethyl-
ammonium~Salze der Carbonsiure 1lb gelangz). Die enantiomeren Methylester (+)-
und (—)—;g lieBen sich nach unserem Verfahren (; + 3> 3)1,3) stereospezi-
fisch in die [é]Paracyclophan—B—carbonséuremethy1ester (+)- und (—)-gg iber-

fiihren, die so erstmals optisch aktiv erhalten wurdenz’a). Allerdings konnten
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die absoluten Konfigurationen der planar- und zentro-chiralen Verbindungen
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bislang nicht ermittelt werden”’.
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von 1dA und die daraus folgende Zuordnung der absoluten Konfigurationen fiir
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Das durch Veresterung von (t)—;g mit (—)-Camphanséurechlorids) bekannter

absoluter Konfiguration nach Gerlach6'7) (23 h in Pyridin bei Raumtemp.) er-
hdltliche Estergemisch lieB sich (nach Filtration iiber Kieselgel mit Ether/
CH2C12 (2:1)) durch fraktionierende Kristallisation aus Aceton/Ether (1:1)

und anschlieBende Pentanzugabe in zwei Diasterecomere 1dA (Ausb. 277%; Schmp.

20
589

(Ausb. 25Z; Schmp. 108-109°C aus Aceton/Ether/Pentan (1:1:2); Eag

141-142°C aus Aceton/Ether (1:1); Eﬂ = -6, ¢ = 1,24 in CHZCIZ) und ;gg

0

gg= ~2

w

1]
. 8)

c = 1,23 in CH2C12) trennen .

Geeignete Einkristalle von 1dA wurden durch langsames Kristallisieren aus

9)

Aceton/Ether erhalten””. Die Réntgenstrukturanalyse von 1dA (Abb.1) zeigt,

0)

daB hier der (-)-Camphansidureester des (M)-Hydroxymethyloxepins ;gl vor-

liegt. Durch chemische Abwandlungen der Ester 1dA und 1dB, bei denen die pla-
nare Chiralitit nicht beriihrt wirdll), lassen sich nun die absoluten Konfigu-
rationen der Enantiomeren von lb ermitteln: So fiihrt die alkalische Versei-
fung von ldA mit methanolischer Natronlauge (11 h unter RiickfluB; Ausb. an

(M)-Lg 97%), anschlieBende Oxidation zundchst mit Pyridiniumchlorochromat (2~

2.5-stdg. Riihren in CH2012 bei Raumtemp.; Ausb., an (M)-la (CHO statt CH20H)

Abb.,1 Stereographische Projektion
eines Molekiils des (-)-Camphan-

sdureesters von (M)-la (;gé)
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94%) und dann mit Silbernitrat in ethanolischer Natronlauge (2h bei Raum-
temp.; Ausb. an (M)-;g 97%) zur rechtsdrehenden 3,6-~Hexanooxepin-4-carbonsdu-~
re (+)—(M)—;2.

Da wir bereits friiher (+)—;2 stereospezifisch iiber (—)—2 in (+)—£g und 22

2)

, sind somit auch deren absolute Konfigurationen mit (-)-
11,12)(S

iiberfiilhren konnten

(IS,SR,QS,llR)—g und (+)—(P)—£3 bzw. 32 festgelegt Formelschema).

Analog zum Ester 1dA lieB sich auch das Diastereomer 1dB stereospezifisch zu

(—)—(P)—;g, (+)—(1R,8$,9R,118)-g und (—)-(M)-gg bzw. 2b abwandeln.

(CH)e (CH,)g
R=COOCH; | _Br
¢ HI>

Br R
(+)-(M)-1 (9-(1S,8R.9SMR)3

|
(?2)(5
R

(+)-P)-2

In Tab.l sind die spezifischen Drehwerte der nach Racematspaltung von ;g er-

haltenen optisch aktiven Verbindungen angegeben., Diese liegen bei (+)-(M)-1b

in der gleichen GréBenordnung wie frﬁherz); (-)—(P)—ig f41lt erwartungsgemi$

auf dem neuen Weg mit hdherer optischer Reinheit an. Alle 1H—NMR-Spektren von

1l und 3 entsprechen denen von Lit.z).

Tab.l Spezifische Drehwerte von 1b und 3

(+)-1b (-)-1b (-)-3 (+)-3
c = 0.98, EtOH ¢ = 0.96, EtOH ¢ = 0.56, CH,Cl, c = 0.55, CH,C1,
20
[a 589 +217 -214 -100 +103
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Von Interesse fiir unsere Arbeiten iiber Zehnringe ist auch der Befund, daB mit

(-)- und (+)‘2 nun zentro-chirale Verbindungen mit bekannten absoluten Konfi-

gurationen an C-1 und C-8 vorliegen, die als Edukte fiir enantioselektive Ab~-

wandlungen dienen kénnen,

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie
danken wir fir gewdhrte Unterstiitzung. Herrn Prof.Dr.C.H.Eugster, Ziirich,
schulden wir Dank fir wertvolle Hinweise.
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