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Chirale Lactole, IVV

Selektivititen bei Acetalisierungsreaktionen enantiomerenreiner
Lactole am Beispiel von Octahydro-8,9,9-trimethyl-S,8-
methano-2H-1-benzopyran-2-ol

Christian R. Noe*3, Max Knollmiiller?, Ernst Wagner? und Horst Véllenkle®

Institut fiir Organische Chemie der Technischen Universitat Wien?,
Getreidemarkt 9, A-1060 Wien, und
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Getreidemarkt 9, A-1060 Wien

Eingegangen am 24. April 1984

Eine Synthese fir das Lactol 1 wird beschrieben und seine Eignung als Reagens zur Racemat-
trennung an einigen Beispielen gezeigt. Aufgrund einer Rontgenstruktur und konformations-
analytischer Uberlegungen wird eine allgemeine Regel erarbeitet, nach welcher die Absolutkonfi-
guration acyclischer Alkyl-aryl-carbinole aus dem Verlauf der Acetalisierungsreaktion eines
enantiomerenreinen Lactols mit dem racemischen Alkohol vorhergesagt werden kann.

Chiral Lactols, IVD

Selectivities in Acetal Formation Reactions of Enantiomerically Pure Lactols using
Octahydro-8,9,9-trimethyl-5,8-methano-2H-1-benzopyran-2-ol as a Model

A svnthesis of the lactol 1 is described and its application as a reagent for the resolution of race-
mates is demonstrated in several examples. By means of X-ray and conformation analysis a
general rule is given, which allows to predict the absolute configuration of acyclic alkyl-aryl-
carbinols from the course of acetal formation between an enantiomerically pure lactol and the
racemic alcohol.

In einer Reihe von Arbeiten wurde iiber die Synthese des Lactols I? und seine An-
wendung einerseits als Reagens zur Racemattrennung von Alkoholen, Thiolen und
Chem. Ber. 118, 1733 - 1745 (1985)
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1734 C. R. Noe, M. Knollmiiller, E. Wagner und H. Villenkle

Aminen? sowie andererseits als Hilfsgruppe zur asymmetrischen Synthese" berichtet.
Als besonders interessantes Phinomen wurde bei Acetalisierungen von 1-Phenylalka-
nolen eine betrichtliche Enantiomer-Selektivitdt® beobachtet, die auf stereoelektroni-
sche Effekte der Acetalgruppe (anomerer und exo-anomerer Effekt) zuriickgefiihrt
wurde?. GemaR dieser Interpretation sollte das Phdnomen der Acetalgruppe inhirent
sein und eine gleichartige in ihrer Richtung vorhersagbare Enantiomer-Selektivitdt auch
mit anderen Lactolmodellen auftreten.

Schema 1

57 INZ-OH
H
1 1

Um die Richtigkeit dieser Annahme zu iiberpriifen, wurde als neues Modell die Ver-
bindung 1 untersucht. Obwohl diese Verbindung als Homologes von I eine grof3e struk-
turelle Ahnlichkeit mit diesem aufweist, ist im Sechsringlactol 1 doch eine ganz andere
konformationelle Situation der Acetalgruppe gegeben, so daf} seine Verwendung als
Modell zur weiteren Verallgemeinerung der bei I gefundenen Effekte gerechtfertigt
scheint.

Synthese des Lactols 1

Die Herstellung der Modellverbindung 1 erfolgie analog der von I geméafl Schema 2.

Schema 2
£00Me
NaH/ CHZ— CH-COOEt
§ Coove CHZCHZCOOE" CHZCHZCOOH
2 E) NaBH,

1 (iBuALH ﬁ OH
{ 1| CH,CH,COOH
5 0 )

MeOHy x

[+
-
X
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Chirale Lactole, IV 1735

Fiir das bekannte Zwischenprodukt 4 wurde folgende effizientere Synthese ent-
wickelt: Camphercarbonsdure-methylester 2 wurde in einer Michael-Addition mit
Acrylester zu 39 umgesetzt, das beim Behandeln mit Bromwasserstoffsiure 4 lieferte”.
Dessen Natriumborhydrid-Reduktion fithrte nach saurer Aufarbeitung zu einem Ge-
misch aus Lacton 5 und Hydroxysdure 6, wobei im Vergleich zur Reduktion von Cam-
pheressigsdure? ein etwas hoherer Anteil des exo-Hydroxyproduktes 6 beobachtet wur-
de. Das Lacton 5§ wurde mit Diisobutylaluminiumhydrid zum Lactol 1 reduziert.

Acetalisierungsreaktionen und Racemattrennungen

Das reaktive Verhalten von 1 entsprach weitgehend dem von I. Unter Saurekatalyse
fand Selbstacetalisierung zu 7 statt, mit Methanol wurde 1 zum Methylacetal 8 umge-
setzt, wobei — wie erwartet — nur ein Anomeres gefunden wurde. In den Kernreso-
nanzspektren von Finfring- und Sechsring-Modell wurden weitgehende Analogien und
eine ausgezeichnete Korrelierbarkeit der chemischen Verschiebungen gefunden, welche
fiir die Sechsring-Verbindungen eine Zuordnung als a(exo)-Anomere® erlaubte.

Entsprechend Schema 3 wurde die Eignung von 1 als Reagens zur Racemattrennung
untersucht.

Schema 3
R o | R R X
1|H X 9a-Ma| CHy CHs O
Z_ MBP HX RZ 9_b—11_b CH3 Cé'IABf' 0
8 | tH3 600 OR 9c-1c | -(CH,)3-CgHy- O
H o rac-9a-d 9d-1d | CHy CgHs S
H
1 Diastereomerentrennung 1
<0 X c X
OH ] 00 R
10 N
- RZ = H
CH,OH/H® CHOH/H®
g
X~ R HX OR?

Die Acetalisierungen erfolgten mit den racemischen Alkoholen rac-9a — ¢ sowie dem
Thiol rac-9d unter den beschriebenen Bedingungen?. In jedem Fall bildeten sich zwei
diastereomere Acetale 10 und 11 mit deutlich unterschiedlichen Rg-Werten im Diinn-
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1736 C. R. Noe, M. Knollmiiller, E. Wagner und H. Véllenkle

schichtchromatogramm. Wie die Acetale des Lactols I lielen sich auch hier die Dia-
stereomeren sdulenchromatographisch gut trennen. Im Falle der racemischen Alkohole
9a und b trat die erwartete Enantiomer-Selektivitdt der Acetalisierungsreaktion auf,
wobei das beobachtete Ausmal} der Selektivitdt von 10: 11 = 2:1 (bei vierfach mola-
rem UberschuB von rac-9) den bei I beobachteten Werten entsprach®. Bei der Aceta-
lisierung des Thiols 9d wurde auch hier keine bevorzugte Reaktion eines der Enantio-
meren beobachtet (vgl. Lit.¥). Auch die erwarteten Abschirmungseffekte in den Proto-
nenresonanzspektren der diastereomeren Acetale konnten bei den Racematen 9a, b
und d in gleicher Weise wie bei I beobachtet werden: So liegen in den Spektren von 10a,
b und d die Signale der Protonen an C-2 bei hoherem Feld (10a: A3 = 0.35 ppm) und
der Protonen an C-8a bei tieferem Feld (10a: A5 = 0.28 ppm) als bei den Acetalen 11a,
b und d. Bei diesen findet man au3erdem eine starke Hochfeldverschiebung der Proto-
nen der Methylgruppe an C-89. Aufgrund der zu I analogen Ergebnisse konnte die
vollstindige Relativkonfiguration der Acetale und damit die Absolutkonfiguration der
durch Methanolyse erhaltenen getrennten Alkohole 9a und b sowie des Thiols 9d fest-
gelegt werden: Die Diastereomeren 10a, b und d wurden als Acetale von (R)-9a, b und
d, die Diastereomeren 11a, b und d als Acetale von (S)-9a, b und d bestimmt. Die fiir
die getrennten Enantiomeren 9 erhaltenen Drehwerte bestétigen diese Zuordnungen.

Bei 1-Tetralol (9¢) wurden weder die geschilderten Abschirmungseffekte in den
Spektren der Diastereomeren 10¢ und 11 ¢ beobachtet, noch eine Enantiomer-Selektivi-
tdt der Acetalisierung. Dies entsprach durchaus den Erwartungen, da - im Gegensatz
zu den anderen Beispielen — in diesem Fall der Benzolring keine freie Drehbarkeit be-
sitzt, so daf} die Einstellung jener bevorzugten Konformationen, welche in den anderen
Féllen sowohl die Abschirmungseffekte als auch die Enantiomer-Selektivitit der Aceta-
lisierung bewirken (vgl. Lit.¥), nicht mdglich ist.

Rontgenstrukturanalyse von 11a*)

Wihrend im Fall des Modells I das (R)-Phenylethylacetal kristallin erhalten und
einer Rontgenstrukturanalyse unterzogen worden war, ergab sich nunmehr mit dem
kristallinen Diastereomeren 1la die Moglichkeit, ein (S)-Phenylethylacetal mittels
Rontgenstrukturanalyse zu untersuchen.

Ein Kristall mit den Abmessungen 0.12 x 0.16 x 0.30 mm wurde auf einem Vierkreisdiffracto-
meter (PW 1100) mit Mo-K-Strahlung vermessen. Kristallographische Daten: @ = 1933.6(2),
b = 1454.1(1) und ¢ = 650.74(4) pm; Raumgruppe P2,2,2, (Nr. 19); Z = 4; D, = 1.142 gem ™3,
Die Reflexe wurden bis @ = 24° mit w-Scans (1°/min) gemessen; von den 1694 unabhéngigen,
nicht ausgeldschten Reflexen wiesen 935 Intensitdten = 26 (/) auf. Nach Losung der Struktur mit
Direkten Methoden (MULTAN 7810)) erfolgte die Verfeinerung der Parameter nach der Methode
der kleinsten Quadrate (SHELX 7611)). Die Wasserstoffatome wurden auf geometrisch ermittel-
ten Positionen in die Rechnung eingesetzt und mit der Phenylgruppe bzw. den vier Methyl-
Kohlenstoffatomen zusammen als starre Gruppen verfeinert (C— C-Abstand Phenyl 139.5 pm;
C—H-Abstand 108 pm).

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszentrum
Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterle-
gungsnummer CSD 50862, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

Chem. Ber. /18 (1985)
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Die beiden Sauerstoffatome wurden mit anisotropen, alle iibrigen Atome mit isotropen Tempe-
raturfaktoren gerechnet, wobei fiir die Phenyl-, Methyl- und die sekundidren und tertidren
Wasserstoffatome zusammen je ein gemeinsamer Temperaturkoeffizient eingesetzt wurde: U =
1600, 800 und 560 pm? in obiger Reihenfolge. Die in Tab. 1 angefiihrten Parameter stammen aus
einer Verfeinerung mit allen 1694 gemessenen Reflexen und folgenden R-Werten: R = 0.150 und
R, = 0.120 mit w = 1/(c¥(F) + 0.001 F?). Beriicksichtigt man in der Verfeinerung nur die 935
beobachteten Reflexe mit / = 20 (1), so reduziert sich der R-Wert zwar auf 0.092, die Standard-
abweichungen liegen aber deutlich hoher.

Tab. 1. Atomkoordinaten und Temperaturparameter (in pm? x 10~%) von 11a mit Standard-
_ abweichungen der letzten Stelle in Klammern

Atom x Y 2 Uiso Atom x y 2z
cz 0,5744(4) 0.0574(6) 0.443(1) 0.053(2) H21 0.551 0,002 0.357
c3 0,6472(4) 0.0293(6) 0.514(1) 0.059(2) H31 0.650 -0.045 0.519
[N 0.7002(4) 0.0652(5) 0.367(1) 0.053(2) H32 0.657 0.057 0.665
Clia 0,6988(u) 0.1685(5) 0.381(1) 0,045(2) Hu41 0.751 0.040 0.409
cs 0.7352(4) 0.2284(5) 0.216(1) 0,044 (2) H42 0.688 0.044 0.213
cé 0.7140(4) 0.1957(6) -0.001(1) 0.064(3) Hbal 0.726 0.177 0.525
c7 0.6380(4) 0.2268(5) -0.015(1) 0.051(2) H51 0.791 0,228 0.237
c8 0.6243(3) 0.2760(5) 0.191(1) 0.039(2) H61 0.718 0.122 -0.015
c8a 0.6224(4) 0.2036(5) 0.362(1) o0,042(2) H62 0.745 0.228 -0,118
c9 0.6972(4) 0.3199(5) 0.231(1) 0.049(2) HT1 0.631 0.273 -0.142
c10 0.5627(4) 0.3400(5) 0.194(1) 0.057(2) H72 0.604 0.168 -0.033
c11 0,7041(5) 0.3678(6) 0.443(1) 0.071(3) HB8a1 0.604 0.230 0.508
c12 0.7192(5) 0.3912(6) 0.068(1) 0.068(3) H101 0.574 0.395 0,089
c13 0.4620(4) 0.0869(5) 0.586(1) 0.059(2) H102 0.518 0.303 0.143
[ 0.,4274(6) 0.0467(8) 0.774(2) 0.112(4) H103 0.552 0.369 0,346
c1s 0.4416(3) 0.1854(3) 0.550(1) 0.,050(2) H111 0.677 0.338 0.572
c16 0.4625(3) 0.2505(3) 0.695(1) 0,063(2) H112 0.758 0.373 0.482
c17 0.4427(3) 0.3422(3) 0.673(1) 0.088(3) H113 0.684 0.436 0.410
c18 0.4020(3) 0.3689(3) 0.506(1) 0.089(3) H121 0.717 0.359 -0,081
c19 0.3811(3) 0.3038(3) 0.362(1) 0.087(3) H122 0.686 0.451 0,071
€20 0.4009(3) 0.2121(3) 0.383(1) 0.075(3) H123 0.772 0.413 0.100
o1 0.5753(2) 0.1319(3) 0.302(1) 0,0u8* H131 0.446 0.053 0.446
02 0.5352(3) 0.0753(3) 0.621(1) 0,058% H1t 0.373 0.062 0.751
H1b42 0.434 -0.026 0.795
H143 0.446 0.082 0,908
H161 0.494 0.230 0.824
H1T1 0.459 0.393 0.785
* Aus anisotropen Parametern berechnet H181 0.387 0.440 0.489
H191 0.350 0.324 0.232
H201 0.385 0.162 0.271

Der Pyranring liegt in einer leicht verdrillten Boat-Form vor und hat die aus den
Kopplungskonstanten des Protonenspektrums abgeleitete Ringkonformation (2-H
nahezu triplettische Kopplung). Auch die Konformation des chiralen Alkoxyrestes
korreliert ausgezeichnet mit der aus den Spektren ermittelten Konformation in L&sung.

Chem. Ber. 118 (1985)
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Abb. 1. Molekiilstruktur von 11a

Tab. 2. Wichtige interatomare Abstande, Winkel und Torsionswinkel der Verbindung 11a;
die Standardabweichungen der Abstidnde betragen ca. 1 pm, die der Winkel sind in Klammern an-

gefithrt
Abstinde (pm) winkel (°) Torsionswinkel (°)
01 - C2 142 C8a - 01 - C2 112.8 (5) C8a - 01 - C2 = C3 ~43.4
01 - C8a 144 01 -C2 =-C3 12,7 (6) 01 =-C2 =-C3 =-cCh -18.8
c2 - C3 154 02 - C2 =~ 01 113.4 (6) C2 - C3 =~ C4 = Cha 65.8
c3 - C4 150 02 -C2 =~ C3 107.1 (7) C3 - C4 - Cha - C8a -49.7
C4 - Cha 151 c2 -C3 - Cb 110.2 (7) C4 - Cha - C8a - 01 -9.6
Cha - C8a 157 €3 - C4 - Cha 107.3 (7) Cha - C8a - 01 = C2 59.1
Cha - C5 155 C4 - Clha - C5 120.6 (7) C8a - 01 - C2 - 02 78.5
¢5 - C9 152 C4 ~ Cha - C8a 109.8 (6) C13 - 02 -c2 - o1 65.5
Cc5 - C6 155 C5 = Cha - C8a 100.9 (6) C13 = 02 - C2 - C3 -~169.5
c6 - C7 154 Cha - C5 =~ C6 109.9 (6) Ci4k - C13 - 02 - C2 145,6
c7 - C8 154 c5 - C6 = C7 102.4 (7) C15 - C13 - 02 - C2 -91.8
C8 - C8a 153 c6 -C7 =~ C8 1044 (7) C16 = C15 - C13 - 02 -52.4
c8 - C9 157 C7 - C8 - C8a 108.4 (5) €20 -~ €15 - C13 - 02 130.1
c8 - Ci10 151 C5 -C9 - C8 93.9 (5)
c9 - Cl 155 Cc8 - C8a ~ 01 108.7 (6)
c9 - C12 154 C8 - C8a - Cha 105.0 (6)
c2 - 02 141 Cha - C8a - 01 112.5 (5)
02 - C13 144 C2 - 02 - C13 14,6 (7)
C13 - Ci4 151 02 - C13 - C14 105.0 (8)
C13 - C15 150 02 - C13 - C15 113.2 (6)

C14 - C13 - C15 112.1 (8)

Chem. Ber. 118 (1985)
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Der Alkoxyrest ist so gerichtet, daB eine Stabilisierung durch den exo-anomeren Effekt
moglich ist (Tab. 2). Die raumerfiillende Methylgruppe des Alkoxyrestes ist vom
Pyranring weggerichtet. Der Phenylring ist unter dem Einflul der nichtbindenden
Wechselwirkungen '2 um 33 ° im Uhrzeigersinn aus der gestaffelten Anordnung, in wel-
cher er dem Pyransauerstoff gegeniiberliegt, gedreht.

Eine Regel zur Vorhersage der Absolutkonfiguration von Alkoholen
aufgrund der Enantiomer-Selektivitiit der Acetalisierungsreaktion

Nicht nur das reaktive Verhalten von 1 einschlielich der beobachteten chromatogra-
phischen Trenneffekte entsprach weitgehend jenem von I, sondern auch die in den
Kernresonanzspektren gefundenen Abschirmungseffekte sowie die Richtung und das
Ausmal der auch hier auftretenden Enantiomer-Selektivitat. Die in Zusammenhang
mit der Verbindung 1 erarbeiteten Modellvorstellungen iiber die Konformationen der
diastereomeren Acetale® wurden aufgrund der mit 1 erhaltenen Ergebnisse bestatigt
und weiter verallgemeinert, so daf} folgende Feststellungen getroffen werden konnten:

Racemische Alkohole, welche am chiralen Zentrum aufler der (reagierenden)
Hydroxylgruppe ein Wasserstoffatom, einen planaren Rest (pl) und einen raumer-
fiilllenden Rest (bulky = b) tragen, zeigen bei Acetalisierungsreaktionen mit enantio-
merenreinen Lactolen eine Enantiomer-Selektivitédt, deren Richtung sich folgenderma-
Ben vorhersagen 1aft:

Schema & ’L&L/S%/ e @_

1. Es wird fiir die bei der Acetalisierung entstehenden Acetale eine Konformation an-
geschrieben, in welcher der Alkoxyrest durch den exo-anomeren Effekt stabilisiert ist
und die Substituenten am chiralen Zentrum gestaffelt angeordnet sind.

2. Der am meisten raumerfiillende Rest (bulky = b) wird an die vom Acetalring ab-
gewandte Position (antiperiplanar zur exocyclischen C — O-Bindung) gesetzt. In diesem
Zusammenhang sind Reste, die iiber ein sp*-hybridisiertes C-Atom verkniipft sind
(z.B. Methyl), als grofier zu betrachten als planare Reste (z. B. Phenyl), da letztere eine
Schmalseite haben und somit durch entsprechende Verdrehung die nicht bindenden
Wechselwirkungen mit dem Acetalring reduzieren kénnen.
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3. Das Wasserstoffatom H und der Rest pl werden auf die verbleibenden Positionen
gesetzt. Daraus resultieren die beiden allgemeinen Formeln A (entsprechend z.B. dem
Diastereomeren 10a) und B (entsprechend z.B. dem Diastereomeren 11a). In A liegt
der Substituent pl dem Acetalwasserstoff, in B jedoch dem Ringsauerstoff gegeniiber.

Ein Vergleich der Diastereomeren A und B zeigt, dal B aufgrund der rdumlichen
Néhe des Restes pl zum Ringsauerstoff eine weniger stabile Struktur als A darstellt.
(Die Destabilisierung von B durch betrdchtliche nichtbindende Wechselwirkungen
zwischen pl und dem Ringsauerstoff fiihrt zu einer Verdrehung aus der gestaffelten An-
ordnung (vgl. Abb. 1).) Wenn nun die Absolutkonfiguration des Lactols bekannt ist,
kann jene der Alkoxyreste hdufig durch charakteristische Unterschiede in den Kern-
resonanzspektren der Diastereomeren bestimmt werden (Abschirmungseffekte bei pl =
Phenyl).

Setzt man solche racemische Alkohole im UberschuB in Acetalisierungsreaktionen
ein, so 1aft sich noch einfacher alleine schon aus der bevorzugten Entstehung eines der
beiden Diastereomeren (ndmlich A) die Absolutkonfiguration der Alkoxyreste und da-
mit der nach Acetalspaltung erhaltenen Alkohole vorhersagen.

Diese Arbeit wurde durch Mittel aus der Hochschuljubiliumsstiftung der Stadt Wien gefordert.

Experimenteller Teil

Allgemeine Angaben: siehe Lit.1.2,3); Abkiirzungen: E = Ether, PE = Petrolether, MBP =
[4aS-(2a,4a0,50,80,8a0)]-Octahydro-8,9,9-trimethyl-5,8-methano-2H-1-benzopyran-2-yl.

(1R)-4,7,7-Trimethyl-3-oxobicyclo[2.2. 1Jheptan-endo-2-propansdure (Campherpropionsiure) (4):
Die Losung von 71 g (0.34 mol) 213) und 67 g (0.67 mol) Acrylsaure-ethylester in 150 ml wasser-
freiem DMF wurde mit 1.0 g (0.042 mol) Natriumhydrid versetzt und 4 h unter Riickfluf} erhitzt.
Nach dem Abkiihlen wurde mit Natriumhydrogencarbonat-Losung verdiinnt, mit PE extrahiert,
mit Wasser gewaschen, getrocknet und eingedampft. Ausb. 88 g (84 %) 2-(Methoxycarbony!l)-
4,7, 7-trimethyl-3-oxobicyclo[2.2. 1]heptan-2-propansiure-ethylester (3) als 016, — '"H-NMR
(CDCL): 8 = 4.13(q, J = 7.2 Hz; 2H, OCH,), 3.72 (s; 3H, OCHy,), 3.0-2.5 [m; 1 H, 1-H, da-
bei fiir die beiden Diastereomeren: 2.94 (d; = 10%), 2.69 (d; =90%)], 2.5—1.08 (m; 11 H, Ali-
phaten-H, darin: 1.25, t, J = 7.2 Hz; OCH,CH,), 1.04/0.92/0.76 (3s; 9H, 3CH,).

88 g 3 wurden mit 150 ml konz. Bromwasserstoffsidure unter Rithren zum Sieden erhitzt und so-
lange Fliissigkeit abdestilliert, bis die Siedetemp. 120°C betrug. Nach 17 h RiickfluBerhitzen
wurde auf Wasser gegossen und mit PE/E (2: 1) extrahiert. Die organische Phase wurde mit 112N
methanolischer Kalilauge (10 % Methanol-Gehalt) extrahiert, die alkalische Phase mit E gewa-
schen, mit 6 N HCl angesiuert und mit PE/E (2: 1) extrahiert. Nach Waschen mit Wasser, Trock-
nen und Eindampfen verblieben 49.6 g (78 %) kristallines Rohprodukt 4 (=9 % exo-Anteil laut
13C-NMR). Umkristallisieren aus PE/E ergab farblose Kristalle mit Schmp. 60—63°C (Lit.5b
63 -64°C, Lit.5® 52 - 53°C). — 'H-NMR (CDCly): 8 = 10.7 (br. s; 1H, CO,H), 2.61 —1.05 (m;
10 aliphat. H), 1.02/0.90/0.87 (3s; 9H, 3CHj,). — 13C-NMR (CDCly): § = 178.5 (CO,H), 58.4
(C-4), 48.3, 46.0 (C-7, -1), 45.5 (C-2), 32.1, 30.7 (C-5, C-a), 22.2 (C-B), 19.7, 19.1 (C-6, CH,),
18.9 (CHjy), 9.2 (CH;,).

[4aS-(4aa,5a,8a,8aa)]-Octahydro-8,9,9-trimethyl-5,8-methano-2 H-1-benzopyran-2-on (5): Eine
Mischung von 39 g (0.17 mol) 4, 500 ml Ethanol, 70 ml Wasser und 7.0 g Natriumhydroxid wurde
bei Raumtemp. mit 6.6 g (0.17 mol) Natriumborhydrid versetzt und 16 h bei 50 °C geriihrt. Nach
Einengen i. Vak. auf 250 ml wurde mit Wasser auf 500 ml verdiinnt, mit 10proz. Schwefelsdure
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angesduert, mehrmals mit PE/E (9:1) extrahiert, die organische Phase mit verd. Schwefelsdure
gewaschen, getrocknet und eingedampft. Der Riickstand wurde in wenig E gelost, mit einigen
Tropfen konz. Salzsdure versetzt und iiber Nacht stehengelassen. Es wurde in PE/E (9: 1) aufge-
nommen und mit halbgesittigter Natriumhydrogencarbonat-Losung (mit 2.5% Methanol als
Losungsvermittler) ausgeschiittelt. Die organische Phase lieferte nach Trocknen und Eindampfen
17.0 g (47 %) 5; farblose Kristalle, Schmp. 92 — 95 °C (aus PE) (Lit.5b: Ol). — 'H-NMR (CDCly):
8 = 4.32(d, J = 10 Hz; 1H, 8a-H), 2.8—2.0 (m; 3H, 3-, 4a-H), 1.9—1.05 (m; 7 aliphat. H),
0.96/0.96/0.93 (3s; 9H, 3CH;). - *C-NMR (CDCly): 8 = 172.5 (s; C-2), 84.7 (d; C-8a), 50.0,
47.7 (2s; C-8, -9), 47.7 (d; C-5), 35.5 (d; C-4a), 30.9 (t; C-3), 25.7 (t; C-7), 20.5 (t; C-6), 20.0 (q;
9-CH,), 19.9 (t; C-4), 18.5 (q; 9-CH,;), 13.8 (q; 8-CH,).

Die wilrige Phase wurde mit konz. Salzsdure angesduert, mit Dichlormethan extrahiert, mit
Wasser gewaschen, getrocknet und eingedampft. Ausb. 20.0 g (51 %) (IR)-exo-3-Hydroxy-4,7,7-
trimethylbicyclof2.2.1]heptan-endo-2-propansdure (6): Schmp. 105 —110°C (aus PE/E) (Lit.5b
111-112°C). - 'H-NMR (CDCL): 8 = 7.7 (s; 2H, 20H), 3.11 (d, J = 3.5 Hz; 1H, CHO),
2.54—1.07 (m; 10 aliphat. H), 1.05 (s; 3H, CHj,), 0.86 (s; 6H, 2CH,).

[28-(2a,4aa, 50,80, 8aa)]-Octahydro-8,9,9-trimethyl-5,8-methano-2H-1-benzopyran-2-ol (1) =
MBP-OH: In eine Losung von 9.7 g (47 mmol) S in 50 ml wasserfreiem Toluol wurden unter
Riihren bei —40°C 47 ml (52 mmol) einer 20proz. Losung von Diisobutylaluminiumhydrid in
n-Hexan getropft. Nach 2 h Riihren bei —40°C wurden bei dieser Temp. langsam 100 ml E und
30 ml Wasser zugegeben, dann bei Raumtemp. 2 N NaOH bis zur Auflosung des Aluminium-
hydroxid-Niederschlages. Die organische Phase wurde abgetrennt und die wifrige Phase mehr-
mals mit E extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit Wasser gewaschen, ge-
trocknet und eingedampft. Ausb. 9.7 g (99 %), farblose Kristalle, Schmp. 98 —101°C (aus
PE/E); [@)¥ = +75° (c = 1.22 in n-Hexan). — IR (KBr): 3090 (OH), 2940 (CH), 1025 cm !
(C-0). — '"H-NMR (CDCly): § = 5.35 (t; 1H, 2-H), 3.95 (d, / = 9.5 Hz; 1 H, 8a-H), 3.5 (s;
1H, OH), 2.35-1.0 (m; 10 aliphat. H), 0.90 (s; 6H, 2CH,), 0.86 (s; 3H, CH;). — 13C.NMR
(CDCly): & = 93.4 (d; C-2), 74.7 (d; C-8a), 48.9 (s; C-9), 48.2 (d; C-5), 47.0 (s; C-8), 38.6 (d;
C-4a), 30.4 (t; C-3), 26.5 (t; C-7), 20.9 (t; C-6), 19.9 (q; CH,), 18.6 (q; CH;), 18.5 (t; C-4), 14.2

@CHy)- ¢ 1,00, (2103) Ber. C74.24 H10.54 Gef. C74.29 H10.58

[2R-[2a(2'R*,4'aR*,5'R* 8'R* 8'aR *),4aa,5a,8a,8aa]]-2,2"-Oxybis(octahydro-8,9,9-trimethyl-
5,8-methano-2H-1-benzopyran) (7): Zur Lésung von 1.42 g (4.58 mmol) 1 in 5 ml E gab man eine
Spatelspitze p-Toluolsulfonsiure und etwas Molekularsieb 4 A und lief§ iiber Nacht im offenen
Gef4f} eindunsten. Es wurde in E aufgenommen, festes Natriumhydrogencarbonat und Natrium-
sulfat zugegeben, filtriert und i. Vak. eingedampft. Ausb. 1.25 g (92 %), farblose Kristalle,
Schmp. 123 - 124°C (aus PE), [(:t]fg5 = +167° (¢ = 2.0in n-Hexan). — IR (KBr): 2980/2940/2920
(CH), 985 cm™~! (C-0). — 'H-NMR (CDCly): 8 = 5.28(t; J = 6.5 Hz; 1H, 2-H), 3.73(d; J =
9.5 Hz; 1 H, 8a-H), 2.2-1.7 (m; 3H, 4a-, 3-H), 1.6 — 1.0 (m; 7 aliphat. H), 0.89 (s; 6 H, 2CH,),
0.83 (s; 3H, CH,). - BC-NMR (CDCly): 8 = 93.5 (d; C-2), 74.2 (d; C-8a), 48.8, 46.9 (2s;
C-8, -9), 48.3 (d; C-5), 38.5 (d; C-4a), 29.6 (t; C-3), 26.4 (t; C-7), 20.9 (t; C-6), 20.0 (q; 9-CHj),
18.6 (q; 9-CHj,), 18.5 (t; C-4), 14.2 (q; 8-CH,).

CyeH,0; (402.6) Ber. C77.57 H10.52 Gef. C77.45 H10.59

[2S-(2a,4aa, 5a,8a,8aa)]-Octahydro-2-methoxy-8,9,9-trimethyl-5,8-methano-2H-1-benzopyran
(8): Die Losung von 1.50 g (7.13 mmol) 1 in 10 ml trockenem Methanol wurde mit einer Spatel-
spitze p-Toluolsulfonsiure und etwas Molekularsieb 4 A versetzt und 3 h stehengelassen. Dann wur-
de wie bei 7 aufgearbeitet. Ausb. 1.41 g (88 %) 8, farbloses Ol, Sdp. 80°C (Luftbad)/0.01 Torr,
[a]g) = +60° (c = 1.14 in n-Hexan). — IR (KBr): 2940 (CH), 1030 cm~! (C-0). — 'H-NMR
(CDCL): 8 = 4.80 (t; 1H, 2-H), 3.72(d, / = 9 Hz; 1H, 8a-H), 3.32 (s; 3H, OCH,), 2.22-1.0
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(m; 10 aliphat. H), 0.90 (s; 6H, 2CHj), 0.87 {s. 3H. CH,). — 3C-NMR (CDCL,): & = 99.6 (d;

C-2), 73.8 (d; C-8a), 54.6 (q; OCH}), 48.8 (s (-9), 48.3 (d; C-5), 46.9 (s; C-8), 38.2 (d; C-4a),

29.7 (t; C-3), 26.4 (t; C-7), 21.0 (t; C-6), 19.9 (¢ CH,), 18.6 (q; CHj), 18.4 (t; C-4), 14.2 (¢; CH,).
C,4H,,0, (224.3) Ber. C74.96 H10.79 Gef. C74.98 H10.89

O-MBP-1-Phenylethanol (Diastereomerengemisch 10a/11a): Aus 0.77 g (1.90 mmol) 7 und
0.93 g (7.65 mmol) rac-1-Phenylethanol (rac-9a) nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift fiir
Acetalisierungen3). Nach Aufarbeiten wie bei 7 wurde der Riickstand durch SC aufgetrennt
(100 g Triethylamin-imprégniertes3) Kieselgel feinst/Eluens PE/E = 40:1). Man erhielt 1.0 g
(84 %) Produktfraktionen: 270 mg 10a, 330 mg Diastereomerengemisch 10a/11a = 71:29 und
400 mg Diastereomerengemisch 10a/11a = 40: 60. Eine weitere Auftrennung der dritten Frak-
tion (SC, 100 g Kieselgel) ergab 145 mg 10a und 230 mg 11a.

(R)-O-MBP-1-Phenylethanol ([2S-[2a(S*),4aa,5a,8a,8aa]]-Octahydro-8,9,9-trimethyl-2-(1-
phenylethoxy)-5,8-methano-2H-1-benzopyran) (10a): Farbloses Ol, Sdp. 125°C/0.001 Torr
(Luftbad), [0} = +188° (¢ = 2.25 in n-Hexan). — IR: 2950 (CH); 1020, 1005 cm™~! (C-0). —
'H-NMR (CDCly): 8 = 7.29 (s; 5 aromat. H), 4.81 (m; 2H, 2-H (t) + OCH(CH,)Ph (q)), 3.84
(d, J = 9.5 Hz; 1H, 8a-H), 2.3 -1.6 (m; 3H, 4a-H, aliphat. H), 1.6 — 1.0 (m; 10 aliphat. H, dar-
in1.42,d,J = 7 Hz; CH;CH(Ph)0), 0.92/0.90 (3s; 9H, 3CHj3). — 13C-NMR(CDC13):6 =96.3
(d; C-2), 74.2 (d; C-8a), 48.9, 47.0 (2s; C-8, -9), 48.3 (d; C-5), 38.5 (d; C-4a), 29.9 (t; C-3), 26.5 (t;
C-7), 20.9 (t; C-6), 19.9 (q; 9-CH,), 18.7 (q; 9-CHj,), 18.5 (t; C-4), 14.4 (q; CHj;), Alkoxyrest:
144.1 (s; C(Ph)-1), 128.3 (d; C(Ph)-3,5), 127.1 (d; C(Ph)-4), 126.3 (d; C(Ph)-2,6), 73.2 (d;
OCH(CH;)Ph), 24.3 (g; OCH(CH,)Ph).

C,H,;,0, (314.5) Ber. C80.21 H9.62
10a: Gef. C80.32 H9.82
11a: Gef. C80.13 H9.59

(S)-O-MBP-1-Phenylethanol ({2S-[2a(R*),4aa,50,8a,8ac]]-Octahydro-8,9,9-trimethyl-2-(1-
phenylethoxy)-5,8-methano-2H-1-benzopyran) (11a): Farblose Kristalle, Schmp. 85— 86°C (aus
PE), [0(]2,32 = +52° (¢ = 0.50 in n-Hexan). — IR (KBr): 2950 (CH), 1020 cm~! (C-0). —
'H-NMR (CDCLy): 8 = 7.30 (s; 5 aromat. H), 5.16 (t; 1 H, 2-H), 4.75 (q; 1H, OCH(CH,)Ph),
3.56 (d, J = 9.5 Hz; 1H, 8a-H), 2.3—1.6 (m; 3H, 4a-H und aliphat. H), 1.6—1.0 (m; 10 aliphat. H,
darin 1.49, d, J = 6 Hz; CH,;CH(Ph)O), 0.82/0.78/0.47 (3s; 9H, 3CH,). — 13C.NMR (CDCl,):
8§ = 97.6(d; C-2), 74.0 (d; C-8a), 48.7 (s; C-9), 48.3 (d; C-5), 46.8 (s; C-8), 38.3 (d; C-4a), 30.1 (t;
C-3), 26.5 (t; C-7), 21.0 (t; C-6), 19.9, 18.5 (2q; 9-CH;,), 18.5 (t; C-4), 13.8 (q; 8-CH,), Alkoxy-
rest: 145.0 (s; C(Ph)-1), 128.1 (d; C(Ph)-3,5), 126.8 (d; C(Ph)-4), 126.1 (d; C(Ph)-2,6), 74.0 (d;
OCH(CH;)Ph), 22.3 (q; OCH(CH,)Ph).

O-MBP-1-(3-Bromphenyl)ethanol (Diastereomerengemisch 10b/11b): Aus 1.0 g (4.75 mmol) 1
und 1.91 g (9.5 mmol) rac-1-(3-Bromphenyl)ethanol (rac-9b) nach der allgemeinen Acetalisie-
rungsvorschrift3). Die Produktauftrennung erfolgte analog zu 10a/11a durch Saulenchromato-
graphie, wobei 0.80 g (56 %) 10b und 0.58 g (40 %) 11b erhalten wurden.

(R)-O-MBP-1-(3-Bromphenyl)ethanol ([25-[2a(S*),4aa,5a, 8, 8aa]]-2-[1-(3-Bromphenyl)ethoxy]-
octahydro-8,9,9-trimethyl-5,8-methano-2H-1-benzopyran) (10b): Farbloses Ol, Sdp. 120°C/
0.005 Torr (Luftbad), [a]f)o = +136.1° (c = 0.67 in Dichlormethan). — IR (KBr): 2940 (CH),
1025, 1005 cm~! (C-0). — 'H-NMR (CDClL): & = 7.5-7.2 (m; 4 aromat. H), 4.92-4.63 (m;
2H, 2-H, OCH(CH,)Ar), 3.84(d, / = 9 Hz; 1H, 8a-H), 2.25-1.0 (m; 13 aliphat. H), 0.93 (s; 3H,
CH,), 0.90 (s; 6H, 2CH,). — 13C.NMR (CDCly): MBP: 8 = 96.6 (d; C-2), 74.3 (d; C-8a), 48.9 (s;
C-9), 48.3 (d; C-5), 47.0 (s; C-8), 38.5 (d; C-4a), 29.8 (t; C-3), 26.5 (t; C-7), 20.9 (t; C-6), 19.8 (q;
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9-CH,), 18.7 (q; 9-CH;), 18.4 (t; C-4), 14.4 (q; 8-CH,), Alkoxyrest: 146.7, 130.2, 129.9, 129.3,
124.9, 122.6 (Aromaten-C), 72.5 (d; OCH(CH,)Ar), 24.3 (q; OCH(CH;)Ar).
Cy HyBrO, (393.4) Ber. C64.12 H7.43
10b: Gef. C64.04 H7.59
11b: Gef. C64.39 H7.63

(S)-O-MBP-1-(3-Bromphenyl)ethanol ([2S-[2a(R*),4ac, 50, 8a,8ac]]-2-[1-(3-Bromphenyl)ethoxy]-
octahydro-8,9,9-trimethyl-5,8-methano-2H-1-benzopyran) (11b): Farblose Kristalle, Schmp.
86—87°C (PE), []¥ = +13.1° (c = 1.45 in Dichlormethan). — IR (KBr): 2950 (CH), 1020 cm ™!
(C-0). — '"H-NMR (CDCL): § = 7.5-7.1 (m; 4 aromat. H), 5.11 (t; / = 7 Hz; 1H, 2-H), 4.68
(g, J = 6.6 Hz; 1H, OCH(CH;)Ar), 3.45 (d, J = 9.3 Hz; 1H, 8a-H), 2.28-0.80 (m; 13 ali-
phat. H), 0.75 (s; 6H, 2CH;), 0.34 (s; 3H, CH;). — '3C-NMR (CDCl,): MBP: § = 98.3 (d; C-2),
74.0* (d; C-8a), 48.6 (s; C-9), 48.2 (d; C-5), 46.8 (s; C-8), 38.2 (d; C-4a), 30.0 (t; C-3), 26.4 (t;
C-7), 21.0 (t; C-6), 19.8 (q; 9-CH,), 18.5, 18.3 (q, t; 9-CHj;, C-4), 13.5 (q; 8-CH,), Alkoxyrest:
147.8, 129.8, 129.7, 129.1, 124.6, 122.4 (Aromaten-C), 74.1* (d; OCH(CH,)Ar), 22.9 (q;
OCH(CHj;)Ar).

O-MBP-1-Tetralol (Diastereomerengemisch 10¢/11¢): Die Lésung von 1.0 g (4.76 mmol) 1 und
1.16 g (7.82 mmol) rac-1-Tetralol (rac-9¢) in 20 ml Dichlormethan wurde mit einer Spatelspitze
p-Toluolsulfonsiure und Molekularsieb 4 A versetzt und 3 h geriihrt. Es wurde festes Natrium-
hydrogencarbonat und Natriumsulfat zugegeben, filtriert und i. Vak. eingedampft. Abtrennung
des iiberschiissigen 9¢ durch SC ergab 1.54 g (95 %) Diastereomerengemisch 10¢/11¢, farbloses
Ol. Die Trennung erfolgte saulenchromatographisch (110 g Triethylamin-impragniertes Kieselgel
feinst; Eluens PE/E 80:1) und ergab 0.77 g (48 %) 10¢ und 0.75 g (46 %) 11c.

(R)-O-MBP-1-Tetralol ([28-{2a(S*),4aa,5a,8a,8aa[]-Octahydro-8,9,9-trimethyl-2-(1,2,3,4-tetra-
hydro-1-naphthyloxy)-5,8-methano-2H-1-benzopyran) (10c¢): Farbloses Ol, Sdp.130°C/0.01
Torr (Luftbad), [01],2)0 = +79° (¢ = 0.54 in Dichlormethan). — IR (KBr): 2940 (CH), 1015 cm ™!
(C-0). — 'H-NMR (CDCL): § = 7.3-6.9 (m; 4 aromat. H), 5.19 (t, J = 6.5 Hz; 1H, 2-H),
4.63 (t, J = 5 Hz; 1H, OCH), 3.86 (d, J = 9 Hz; 1H, 8a-H), 2.8-2.6 (m; 2H, CH,Ar),
2.3-1.0(m; 14 aliphat. H), 0.90 (s; 9H, 3CH,). — 13C-.NMR (CDCLy): MBP: & = 99.9 (d; C-2),
74.1 (d; C-8a), 48.8 (s; C-9), 48.2 (d; C-5), 46.9 (s; C-8), 38.4 (d; C-4a), 30.0 (t; C-3), 26.5 (t; C-7),
20.9 (t; C-6), 19.8 (q; CH,), 18.5 (q; CH,), 18.3 (t; C-4), 14.3 (q; CH;), Alkoxyrest: 137.2 (s; C-
4'a, -8'a), 128.8 (d; C-6', -7'), 127.1 (d; C-8"), 125.5 (d; C-5'), 74.7 (d; C-1"), 30.7 (t; C-2"), 29.0 (t;

C4% 192 C3). Cy3H;,0, (340.5) Ber. C81.13 H9.47

10c: Gef. C81.45 H9.75
ilc: Gef. C80.96 H9.58
(S)-O-MBP-1-Tetralo! ([2S-[2a(R *),4aa,5a,8a,8ac]]-Octahydro-8,9,9-trimethyl-2-(1,2,3,4-tetra-
hydro-1-naphthyloxy)-5,8-methano-2H-1-benzopyran) (11¢): Farbloses Ol, Sdp. 130°C/0.01 Torr
(Luftbad), [a]¥ = +40° (¢ = 0.54 in Dichlormethan). ~ IR (KBr): 2930 (CH), 1010 cm™!
(C-0). - '"H-NMR (CDCL): 8 = 7.3-6.9 (m; 4 aromat. H), 5.13(t, J = 7 Hz; 1 H, 2-H), 4.77
(t; 1H, OCH), 3.96 (d, / = 10 Hz; 1H, 8a-H), 2.8 -2.6 (m; 2H, CH,Ar), 2.3~1.0 (m; 14 ali-
phat. H), 0.99 (s; 3H, CH,), 0.92 (s; 6H, 2CH,). — '3C-NMR (CDCly): MBP: & = 96.1 (d; C-2),
74.3 (d; C-8a), 49.0 (s; C-9), 48.2 (d; C-5), 46.9 (s; C-8), 38.6 (d; C-4a), 30.0 (t; C-3), 26.5 (1; C-7),
20.9 (t; C-6), 19.8 (q; CHj), 18.6 (t, q; C-4, CH;), 14.4 (g; CH,); Alkoxyrest: 137.5, 137.0 (2s;
C-4'a, -8'a), 129.9, 128.8 (2d; C-6, -7'), 127.1 (d; C-8'), 125.7 (d; C-5), 70.5 (d; C-1"), 29.3 (t;
C-4'), 27.8 (t; C-2'), 18.6 (1; C-3").
S-MBP-1-Phenylethanthiol (Diastereomerengemisch 10d/11d)
a) Aus 105 mg (0.47 mmol) 8 und 65 mg (0.47 mmol) rac-1-Phenylethanthiol (rac-9d) erhielt

man nach der allgemeinen Acetalisierungsvorschrift3) 149 mg (96 %) Diastereomerengemisch
10d/11d.
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b) Durch Acetalisierung von 1.20 g (5.71 mmol) 1 mit 0.79 g (5.71 mmol) rac-1-Phenylethan-
thiol. 1.85 g erhaltenes Rohprodukt 10d/11d wurde durch SC iiber nicht imprégniertes Kieselgel
feinst (60 g) aufgetrennt; Eluens PE/E (100:1). 1.69 g (90 %) Produktfraktionen wurden erhal-
ten: 370 mg 10d, 710 mg 10d: 11d = 53:47, 460 mg 10d: 11d = 25:75 und 150 mg 11d. Jz eine
weitere SC-Trennung der zweiten und dritten Fraktion ergab die vollkommene Auftrennung in
reine 10d- und 11d-Diastereomere. Somit wurden 0.85 g (45 %) 10d und 0.83 g (44 %) 11d erhal-
ten.

(R)-S-MBP-1-Phenylethanthiol ([2R-[2a(R*),4aa,5a,8a,8aa]]-Octahydro-8,9,9-trimethyl-2-(1-
phenylethylthio)-5,8-methano-2H-1-benzopyran) (10d): Farbloses Ol, Sdp. 120°C (Luftbad)/
0.01 Torr, [ct]f)0 = +382° (¢ = 0.90 in Dichlormethan). — IR (KBr): 2940 (CH), 1050,
1030 cm~! (C-0). - 'H-NMR (CDCly): 8 = 7.35-7.15 (m; 5 aromat. H), 4.91 (t, / = § Hz;
1H, 2-H), 4.06 (4, / = 7 Hz; 1H, SCH(CH,)Ph), 3.99 (d, / = 9 Hz; 1H, 8a-H), 2.2-1.0 (m;
13 aliphat. H, darin 1.54, d, J = 7 Hz; CH;CH(Ph)S), 0.95 (s; 3H, CH;), 0.92 (s; 6H, 2CH,). —
13C.NMR (CDCly): MBP: & = 79.4 (d; C-2), 74.0 (d; C-8a), 48.7 (s; C-9), 48.4 (d; C-5), 46.9 (s;
C-8), 38.7 (d; C-4a), 29.6 (t; C-3), 26.9 (t; C-7), 20.9 (t; C-6), 19.8 (q; CH;), 19.4 (t; C-4), 18.7 (q;
CH3;), 14.4 (q; CH,); Alkylthiorest: 144.6 (s; C(Ph)-1), 128.2 (d; C(Ph)-3,5), 127.2 (d; C(Ph)-2,6),
126.6 (d; C(Ph)-4), 42.7 (d; SCH(Ph)CH,), 22.5 (q; SCH(Ph)CH;).

C,,H,,0S (330.5) Ber. C76.31 H9.15
10d: Gef. C76.64 H9.38
11d: Gef. C76.49 H9.28

(S)-S-MBP-1-Phenylethanthiol ([2R-[2a(S*),4aa,5a,8a,8aa]]-Octahydro-8,9,9-trimethyl-2-(1-
phenylethylthio)-5,8-methano-2H-1-benzopyran (11d): Farbioses Ol, Sdp. 120°C (Luftbad)/
0.01 Torr, [a]f)o = +129° (¢ = 0.61 in Dichlormethan). — IR (KBr): 2950 (CH), 1055,
1025 cm~! (C-0). — 'H-NMR: § = 7.3-7.1 (m; 5 aromat. H), 5.37 (t, / = 8 Hz; 1H, 2-H),
4.09(q, J = 7 Hz; 1 H, SCH(CH,)Ph), 3.93(d, / = 9 Hz; 1H, 8a-H), 2.25-1.0 (m; 13 aliphat. H,
darin 1.67, d, J = 7 Hz; SCH(Ph)CHj,), 0.89 (s; 6H, 2CH,), 0.81 (s; 3H, CH;). — '3C-NMR:
MBP: § = 79.2 (d; C-2), 74.1 (d; C-8a), 48.7 (s; C-9), 48.3 (d; C-5), 46.9 (s; C-8), 38.7 (d; C-4a),
29.9 (t; C-3), 26.9 (t; C-7), 21.0 (t; C-6), 19.8 (q; CH;), 19.5 (t; C-4), 18.6 (q; CH}), 14.1 (q; CH,);
Alkylthiorest: 143.9 (s; C(Ph)-1), 128.3 (d; C(Ph)-3,5), 127.1 (d; C(Ph)-2,6), 126.6 (d; C(Ph)-4),
42.5 (d; SCH(Ph)CH,), 22.4 (q; SCH(Ph)CH,).

Methanolyse der Acetale: Nach allgemeiner Arbeitsvorschrift3).

(R)-1-Phenylethanol ((R)-9a) durch Methanolyse von 89 mg (0.28 mmol) 10a; Ausb. 29 mg
(84%), [a]¥ = +46° (c = 0.58 in Chloroform) (undestilliertes O1) [Lit. ) [a)3} = +52.4° (¢ =
3.72 in Benzol); Lit. ' [a], = +48.88° (¢ = 0.98 in Benzol); Lit.!% [a]g’ = +42.9° (unverd.)].

(S)-1-Phenylethanol ((S)-9a) durch Methanolyse von 55 mg (0.17 mmol) 11a; Ausb. 11 mg
(52%), [0]® = —49° (¢ = 0.22 in Chloroform) (undestilliertes Ol) [Lit.d [o)¥ = —46.2° (¢ =
2.5 in CDCL; Lit.19) [0 = —53.5° (¢ = 2.6 in CHCL,)].

(R)-1-Tetralol ((R)-9c¢) durch Methanolyse von 70 mg (0.21 mmol) 10¢; Ausb. 24 mg (79 %),
farbloses Ol, [0(],2)0 = —23°(c = 0.48 in Chloroform) (undestilliert) [Lit. 17 [0(]%,2 = —26.5°(in
Benzol)).

(S)-1-Tetralol ((S)-9¢) durch Methanolyse von 59 mg (0.17 mmol) 11¢; Ausb. 25 mg (97 %),
farbloses Ol, [Ot]f)O = +24° (¢ = 0.50 in Chloroform) (undestilliert) [Lit.13) [oz]},7 = +32.65°
(¢ = 2.5 in Chloroform); [a]p = +8.54° (¢ = 2in CS,)].

- (R)-1-Phenylethanthiol ((R)-9d): Eine Losung von 68 mg 10d in 10 ml Methanol wurde nach
Zugabe einer Spatelspitze p-Toluolsulfonsdure 10 h unter Riickfluf} erhitzt. Dann wurde Ether,
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festes Natriumhydrogencarbonat und Natriumsulfat zugegeben, filtriert, i. Vak. eingedampft
und chromatographiert (Kieselgel feinst; Eluens PE/E = 100:1). Zuerst wurde (R)-9d, dann 8
eluiert. Ausb. 20.3 mg (71 %) (R)-9d; [a]f)o = +98° (¢ = 0.41 in Tetrachlormethan).

(S)-1-Phenylethanthiol ((S)-9d): Aus 70 mg 11d nach obiger Vorschrift; Ausb. 20.5 mg (70 %),
[e]® = —90° (¢ = 0.41 in Chloroform) [Lit. 19 [e]® = —89.0° (c = 6 in Ethanol)].

D 111. Mitteil.: C. R. Noe, Chem. Ber. 115, 1607 (1982).

2) 1. Mitteil.: C. R. Noe, Chem. Ber. 115, 1576 (1982).

3) II. Mitteil.: C. R. Noe, Chem. Ber. 115, 1591 (1982).

4) Wir verwenden nunmehr den Begriff Enantiomer-Selektivitat als Kurzbezeichnung fiir den
Sachverhalt, dafB} ein chirales Reagens bevorzugt mit einem Enantiomeren eines racemischen
Gemisches reagiert.

5y 5a) A. Haller, C. R. Acad. Sci. 141, 15 (1905). — Y H. Rupe und E. Tschopp, Helv. Chim.
Acta 8, 354 (1925).
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Zur Unterscheidung der epimeren Lactole und Acetale verwenden wir die Prifixe a bzw. f und
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