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stimmung 1 g Probenmaterial mit 2 ml Oxy-
dationslosung (Gemischaus HNO,, H,Ound
EtOH) versetzen und bei 550° veraschen.
Die Asche in verdiinnter HCl aufnehmen, 10
min kochen und nach Abkiihlung mit entio-
nisiertem Wasser verdiinnen. Nach der Fil-
tration wird der Schwefel turbidimetrisch
mittels FIA bestimmt.

6.3. Hofdiingeranalysen

Die Aufbereitung der Hofdiingerproben
stellt spezielle Probleme. Feste Proben wer-
den vorgéngig aufgeschlimmt. Mit Zugabe
von HCl das pH soweit absenken, dass beim
Trocknungsprozess keine Ammoniak-Ver-
luste auftreten konnen. Anschliessend die
Proben wie das Pflanzenmaterial fiir die
Pflanzenanalysen aufbereiten. Die Elemen-
te N, S, P, K, Mg, Ca, Na, Zn, Mn, Cu, Fe, B
und Al werden analog den Pflanzenproben
analysiert.

Zudem wird der Ammoniumstickstoff

bestimmt. Aufgeschlimmtes Probenmateri-

at (pH 7,0) mit Formaldehyd (pH 7,0) ver-
setzen und unter Umrlihren mit 1M NaOH auf
pH 7,0 titrieren.
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Abstract. The large-scale preparation of ¢, o, . -tetraaryl-1,3-dioxolan-4,5-dimethanol
derivatives is described. It consists of acetalization of dimethyl tartrate and Grignard
addition. The diols 2-12 thus obtained are crystalline and stable. They are useful as versatile
auxiliaries for enantioselective reactions and for resolutions by clathrate formation. The X-
ray crystal structure of the inclusion compound from one of the TADDOLs and CCly is
described (6-2 CCly) and compared with the structures of analogous derivatives, including
C»-symmetrical diphosphines. Reference is given to other chiral auxiliaries containing the

diaryl-methanol group.

Die 1983 eingefiihrten[1] o, 0,0 , &' -Te-
traaryl-1,3-dioxolan-4,5-dimethanole
(TADDOLe) haben sich als Hilfsstoffe fiir
die Anwendung der verschiedensten Me-
thoden zur Herstellung enantiomerenreiner
Verbindungen (EPC-Synthese [2]) bewihrt.
So wurden Metallkomplexe A fiir die
stochiometrische [1][3] und katalytische [4]
nucleophile Addition an Aldehyde und die

Reduktion von Ketonen, fiir die Lewis-
Séure-vermittelte [2+2]- und [4+2]-Cy-
cloaddition [1e] [5], fiir En-Reaktionen [6],
sowie in einer enantioselektiven Variante
der Cyanhydrin-Addition [7] eingesetzt. In
einer Reihe von Verdffentlichungen ausden
Arbeitskreisen von Toda und Weber ist be-
legt, dass die TADDOLe mit den verschie-
densten organischen Verbindungen Clathrate

B bilden [8-10], die sowohl zur Racemat-
Spaltung [11] als auch fiir enantioselektive
Festphasenreaktionen [12] benutzt werden
konnen.
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Im Gegensatz zu anderen breit anwend-
baren chiralen Liganden, wie z.B. den Bi-
naphthyl-Derivaten, sind die TADDOLe
sehr stabil, leicht zugénglich und damit
wohlfeil. Thre Herstellung (in beiden enan-
tiomeren Formen) ist denkbar einfach [13]:
die aus Weinsdureineinem (— lc[14]) oder
zwei Schritten [15] erhiltlichen Dioxolan-
dicarboxylate 1a—d werden mit Giberschiis-

siger Aryl-Grignard-Verbindung in THF
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‘Symmetrie: B) Packung in der Elementarzelle, mit

Fig. |. Kristallstrukiur von 6:2CCly. A) PLUTO-
Darstellung von 6 (ohne CClg) mitannihernder Ca-

drei CClg—Molekiilen in jeweiliger Nachbarschaft
zu einem Molekiil 6; eine asymmetrische Einheit
wurde farbig markiert (jewceils unter Vervollstéin-
digung der CClg—Molekiile). C) Anordnung zwei-
er Molekiile 6 zu einem H-verbriickien Dimer
(Perspeklive wie bei B).

umgesetzt. Dies liefert die TADDOLe 2-12
in Ausbeuten von 50-80%. Grossansiitze
fiir die Herstellung von 2—6 und 9-12 sind
im Exper. Teil beschrieben [ 16].

Die Verbindungen 3-12 werden nach
der Reinigung kristallin erhalten. Vor allem
die «Stammverbindung» 6 zeigt eine hohe
Kristallisationstendenz, wodurch ihre An-
wendung besonders vorteilhaftist (Riickge-
winnung!). Probleme mit unerwiinschter
Spaltung des Dioxolan-Ringes bei der An-
wendung der TADDOLe traten bisher nicht
auf (6 tiberlebt ohne Verluste die Aufarbei-
tung mit wiissriger 28 HCI), Das erwar-
tungsgemiiss hydrolysestabilste, am Acetal-
Zentrum unsubstituierte Dioxolan 2 ist ein
glasartiger Feststoff und bietet sich schon
aus diesem Grund nicht fiir breitere Anwen-
dungen an. Ausserdem ist schon die Umset-
zung zum Acetal 1a mit Uberraschungen
verbunden: je nach Versuchsfiihrung kann
auchdas 7Ring-Acetal 1eentstehen[17]. Die
Naphthyl-Derivate, welche mitdem billigen
1-Bromo-oder dem sehr teuren 2-Bromona-
phthalin hergestellt werden (4,9, 12 bzw, §,
10), zeichnen sich durch auffallend grosse
Tendenz zur Bildung von Einschlussverbin-
dungen aus, was besondere Vorkehrungen
zur Isolierung von gewiinschten Produkten
erforderlich machen kann. Vor allem das
Tetrakis(S-naphthyl)-substituierte Diol 10
liefert andererseits Titanate, die sich zur
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Fig. 2. Uberfagerung von Tetraphenyl-dioxolan-dimethanol-Einheiten aus Kristallstrukneren, die 6 und 11 enthatten. Die Uberlagerungen wurden so vorgenommen, duss
die Molekiile gegenseitig auf die drei C-Atome des Dioxolan-Ringes angepasst sind. Die charakteristische Gemeinsamkeil aller gezeigten Strukturen ist die guasi-uxiale
Iquasi-equatortale Anordnung der Ph-Substituenten. Farbcodeschliissel fiir A) 1: rac-6-C3H7NH7 (CSD-REFCode: SADDUW).

2: rac-6-(CaH7)2NH (CSD-REFCode: SADFAE). 3: 11-Pantolacton (CSD-REFCode: VAXFOP), aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden in diesem Fall drei Methylen-
Gruppen des Cyclohexan-Rings nicht mit dargestellt. 4: rac-6-(C3H7)3N (CSD-REFCode: SADFEI). 5 und 6: 6 (losungsmittelfrei; beide symmetricunabhiingigen Molekiile
sind dargestellt; bisher unverdffentlichte Daten [10]). 7: 6-2 CCly. Farbcodeschliissel fiir 8) 1: Die vier Struktureinheitén aus rac—6-C3H7NH2, (C3H7)2NH. (C3H7):N und
11-Pantolacton. 2: 6-2 CClg. 3 und 4: 6. Die TADDOLEe, welche H-Briicken zu Gastmolekiilen ausbilden, sind einheitlich gefirbt; jene, welche Dimerbildung im Festkorper
zeigen. dazu kontrastierend. Autoren und Zeitschriften der Veroffentlichungen iiber diese Strukturen sind iiber die Cambridge File REFCodes leicht zu finden.

Erzielung aussergewdhnlich hoher Enantio-
selektivititen eignen [4a]. Die a-Naphthyl-
Gruppen in 4, 9 und 12 sind beziiglich der
NMR-Zeitskala bei Raumtemperatur nicht
mehr frei drehbar, es treten Diastereoisome-
re (mit stereogenen Achsen) auf, die steri-
sche Behinderung des Metall-Zentrums fiihrt
bei den zugehorigen Komplexen A zu stark
reduzierten Reaktionsgeschwindigkeiten
[4a].

Von der Einschlussverbindung aus dem
Diol 6 und CCl, [1¢] erhielten wir fiir eine
Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkri-
stalle. Die Besonderheit liegt im Einbau von
CCl, als Gast-Molekiil, ohne dass Kon-
taktabstinde zum Wirtsmolekiil vorliegen
(Fig. 1 B). Aus der Strukturanalyse ergeben
sich drei verschiedene Positionen fiir die C-
Atcme der CCl,-Molekiile, von denen zwei
auf der C,-Achse (Koordinaten 0, 0,5, o)
liegen und somit in der asymmetrischen
Einheit nur halbbesetzt sind; es ergibt sich
das Verhiiltnis 6/CCl, =1:2. Beim Vergleich
der Struktur von 62 CCl, mit derjenigen des
frei von Lsgm. kristallisierten Diols 6
(Raumgruppe P 1, zwei symmetrieunabhin-
gige Molekiile 6 pro Elementarzelle) [10]
zeigen sich keine signifikanten Unterschie-
de hinsichtlich der Bindungslingen und
-winkel. Wie bei der Vergleichsstruktur as-
soziieren zwei Molekiile 6 tiber H-Briicken
zu einem Dimer (intramolekularer O-0O-
Abstand: 6: 2,60; 2,60 A; 62 CCl,: 2,58 A,
intermolekularer: 6: 2,72; 2,72 A; 62 CCl,:
2,71; 2,76 A), s. Fig. I C. Somit kann der
durch eine intramolekulare H-Briicke gebil-
dete 7Ring (die entsprechenden H-Atome
konnten aus der Rontgenstrukturanalyse
zwar nicht eindeutig lokalisiert werden, die
Geometrie der Diol-O-Atome impliziert aber

eine solche Anordnung) als ein «H-Kom-
plex» des Typs A aufgefasst werden. Ein
Vergleich mit anderen Clathrat-Strukturen
von 6 und 11 zeigt, dass mit Aminen [10]
bzw. einem Lakton [18] als Gast-Molekiil
keine dimeren Einheiten der Diole vorlie-
gen, sondern vielmehr das exocyclische OH-
Wasserstoffatom mit dem Gast eine Briicke
bildet. Die grosse Ahnlichkeit der Tetra-
phenyl-dioxolan-dimethanol-Einheiten in
den uns zuginglichen Kristallstrukturen geht
aus der Uberlagerung in Fig. 2 hervor. Wie
man sieht, ist die starkste Abweichung bei
den Torsionswinkeln um die (C-C(Hy)
Bindung zu verzeichnen.

Beim Betrachten derin Fig. f Aund 2 A
gewihlten Projektion fillteine verbliiffende
Ahnlichkeit mitden Metall-Komplexen von
Diphosphinen auf (s. Fig. 3), und zwar nicht
nur mit jenen, in welchen ein 7Ring-Chelat
vorliegt (Pd-DIOP und Ru-BINAP, Fig. 3 A
bzw. 3 B),sondern auch mitden Sgliedrigen
Chelaten (Ru-DIPHOS und Pd-DIPHOS,
Fig.3Cbzw.3D).Indenfiir Fig.3 gewihlten
Anordnungen sind jeweils durch annihern-
de C,-Symmetrie verkniipfte homotope (und
«homochirale») Bindungsstellen fiir die
Komplexierung von Reaktionspartnern zu
erkennen. Hier wie dort steht in einer anna-
hernd C,-symmetrischen Anordnung jeweils
eine Ph-Gruppe quasi-axial, die andere
quasi-equatorial. Vielleicht gelingt es ein-
mal, diese Ahnlichkeit fiir eine gemeinsame
Interpretation der an derartigen Komplexen
ablaufenden Reaktionen zu nutzen und da-
mit zu Vorhersagen iiber den Verlauf noch
nicht durchgefiihrter Reaktionen oder gar
zum gezielten Aufbau neuer Komplexe zu
gelangen.

Seit dem ersten Einsatz der TADDOLe

sind weitere chirale Hilfsstoffe mit Diaryl-
methanol-Gruppe eingefiihrt worden. Eini-
ge die Diarylmethanol-Gruppe enthaltende
Derivate fiir die enantioselektive Synthese
sind: a: Diol aus Milchsiure fiir die EPC-
Synthese von Sulfoxiden und zur Herstel-
lung chiraler Lewis-Sauren fiir Diels-Alder-
Reaktionen [23]. b: Acetat (aus Mandelsiu-
re) zur Herstellung von (R)- oder (§)-3-
Hydroxycarbonsiuren [24]. c: Reagenz (aus
Prolin) zur stéchiometrischen enantioselek-
tiven Reduktion von unsymmetrischen Ke-
tonen und Oxim-ethern zu Alkoholen und
Aminen [25]. d: Eines der Oxazaborole (aus
Prolin, Aryl-Grignard-Reagenz und Bor-
sture RB(OH),) zur enantioselektiv karaly-
sierten Reduktion von Ketonen zu sec-Al-
koholen [26].

HC

Es sei schliesslich noch darauf hinge-
wiesen, dass Diarylhydroxymethyl-Deriva-
te auch durch nucleophile Addition an
Diarylketone hergestellt werden kdnnen, s.

2.B. C — D [27][28].
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Experimenteller Teil

Allgemeines

(R ,R)-Weinsiiurc-dimethylester (Ial =+21,1 (¢
=1, H20)) und (5.5)- Wclnwurc-dlmcihy!cstcr {Ia]“'r
=21 (¢ =1, Hp0)): Chemische Fabrik Uetikon (CH—
8707 Uetikon). BF3-Et0 (ca. 48% Lsg.): Fluka (CH-
Y470 Buchs); THF (H20-Gehalt <0,1%): £.Merck (D-
6100 Darmstadt); PhMgCl ca. 25% Lsg. (ca. 2m):
Fluka bzw. Aldrich (D-7924 Steinheim). Biphenyl-, p-
Methoxy-, [-Naphthyl- bzw. 2-Naphthylmagnesium-
bromid wurden jeweils frisch hergestellt, 4-Bromo-
biphenyl (95%), p-Bromoanisol (97%), 1-Bromonaph-
thalin (95%) und 2-Bromonaphthalin (>97%): Fluka.
Destillationen wurden mit handelsiiblichen Apparatu-
ren baw. mittels eines Kugelrohrofens (Biichi GKR-50,
Sdp. entspricht Luftbadtemp.) durchgefiihrt. Siulen-
chromatographien wurden, wenn nicht anders angege-

ben, mit Wiener-Siulen unterschiedlicher Grossen
vorgenommen. Als stationiire Phase diente jeweils
Kieselgel 60 Merck, Korngrosse 0,040-0,063 mm.
Schmp.: Toroli-Schmelzpunktbestimmungsapparatur
(Biichi 535); unkorrigiert, [otlp: Perkin-Elmer 241. IR
(in Substanz oder als KBr-Pressling): Bruker [FS-66.
IH-NMR: Bruker AM-360;, 13C-NMR: Varian XL300:
&-Werte [ppm]. bezogen aufl TMS als internen Stan-
dard, die KopplungskonstantenJ in Hz; in CDCl3, falls
nichtanders angegeben. EI-MS: VG TS-250, FAB-MS:
VG 70-SE, El-Spektren, falls nicht anders angegeben.
Elementaranalysen: Leco CHN-800 fiir C,H-Analy-
sen; Leco RO-478 fiir O-Analysen.

Herstellung der Dioxolan-dicarboxylate 1a—e. Allge-
meine Arbeitsvorschrift zur Herstellung der Dioxo-
tan-dicarboxylate Ib,ent-1b, 1d, ent-1d, le undent-1e
(AAV 1)

Zu ciner Lsg. aus 1 equiv. (R,R)-Weinsiiure-di-
methylester bzw. (5.5)-Weinsiiure-dimethylester in 5
Teilen AcOEt wurden 1,2 equiv. Keton bzw. Aldehyd
gegeben. Unter Eis/HoO-Kiihlung wurde zu der Lsg.
innerhalb von 10-30 min | equiv. BF3-Et;0 getropft.
Die Temp. sollte hierbei 30° nicht Gibersteigen. Nach
0,5-3 h Riihren stellte man den pH-Wert der Lsg. mit
der entsprechenden Menge 28 NaOH auf 7-8 und ex-
trahierte mit AcOEt. Die org. Phasen wurden mit ges.
NaHCO3-Lsg., anschliessend mit H20O gewaschen und
die vereinigten org. Phasen getrocknet (MgSQ4). Nach
Entfernung des Lsgm. i. V. wurde der Riickstand i. V.
destilliert.

(R.R}-1,3-Dioxolan-4 5-dicarbonséiure-dimethyl-
ester (1a). Eine Lsg. aus 178,14 g (1 mol) (R.R)-
Weinsdure-dimethylester und 91,32 g (1,2 mol) Dime-
thoxymethan in 1,78 | AcO(i-Pr) wurde unter Riick-
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fluss erhitzt. Innerhalb von 15 min wurden 314 ml (1,2
mol) BF3-Etp0 zugetropft. Nach 3 h Riihren unter
Riickfluss wurde die Lsg. mit Eis/H20 auf 20° gekiihlt
und langsam zu 7 | ges. NaHCO3-Lsg. flicssen gelas-
sen. Das Zweiphasengemisch wurde im Scheidetrich-
ter 2mal mit je 1 | AcO(i-Pr)extrahiert. Die org. Phasen
wurden nacheinander mit je 1 | ges. NaHCO3-Lsg, und
1 1 HpO gewaschen, die vereinigien org. Phasen ge-
trocknet (MgSO4) und das Lsgm. i. V. entfernt. Der
Riickstand wurde i. V. destilliert. Ausbeute: 156,23 p
(82%). Sdp. 81-83°/0,03 Torr. [:‘x]"'r =807 (c=1,

EtOH). 'H-NMR: 5,2 (s, OCH»0); 478 {5, CHCOa2);
3,83 (s, 2CH30). MS: 189 (6, [M — 1]%), 131 (45), 113
(36), 103 (97), 73 (50}, 59 (37). 45 (100). Anal. ber, fiir
CH 1006 (190,14): C 44,2, H 5,3; gef.: C 449, H §.5.

(S.5)-1.3-Dioxolan-4 5-dicarbonséiure-dimethyl-
ester (eni-1a). Analog la wurden aus 5 g (28 mmol)
(§.5)-Weinsiure-dimethylester, 8,8 ml (33,6 mmol)
BF3-Et20 und 2,98 g (33,6 mmol) Dimethoxypropan in
50 ml AcO(i-Pr), 1.8 g (33%) ent-1a gewonnen, Sdp.
90°/0,2 Torr (Kugelrohr-Destillation). [a]ET- =+594(c
= 1, EtOH); enthiilt laut NMR-Bestimmung mit chira-
lem Shifi-Reagenz ((=)-(R)-1-(9-Anthryl)-2,2 2-tri-
fluorethanol) noch 30% la.

(4R 5R)-2-(tert-Burvl)-1 3-dioxolan-4 S-dicar-
honsaure-dimethylester (1b). Nach AAV | wurden aus
178,14 g(1 mol)(R.R)-Weinsiiure-dimethylester, 103,37
g (1,2 mol) Pivaiaidehyd in 890 ml AcOEt und 262 mi

£(50,2%) Ibmhaltcn Sdp. 85— 0“!0 DlTorr Ia]
-55,3 (c = 1,48, EinQ) bzw. [a]iB]T, =-548(c= l.'l}l.
EtOH)([1¢):Sdp. 100°/0,1 Torr. | a]T- =—42,6(c= 1.5,
Et20)). Die spektroskopischen Daten sind identisch
mitdenen in [ le]. Anal. ber. fiir Cy | H;50g (246,26): C
53,7,H7,4,039,0; gef.: C53,7, H 7.4, O 38,9.

B) /_1\
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Fig. 3. PLUTOQ-Darstellung ciniger ausgewdihiter Ubergangsmetall-Diphosphin-Komplexe. Zum besseren Vergleich mit den TADDOLen wurde jeweils nur das Metall-
Atom und der Bis(diphenylphosphin)-Ligand zur Darstellung gebracht; ausserdem wurden die Fragmente A) und B) invertiert. A) Pd-DIOP (CSD-REFCode: FICBIC) [ 19].
B) Ru-BINAP (CSD-REFCade: FUXSUM) [20]. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden die nicht am TRing beteiligten C-Atome der Naphthyl-Ringe entfernt. C) Ru-
DIPHOS (CSD-REFCode: BAYGEN) [21]. D) Pd-DIPHOS (CSD-REFCode: BIHGOO) [22].
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(48.5S)-2-(tert-Buryl)-1 ,3-dioxolan-4.5-dicar-
honséure-dimethylester (ent-1b). Analog 1b wurden aus
5 g (28 mmol) (S.5)-Weinsiure-dimethylester, 2,7 g
(33,7 mmol) Pivalaldchyd in 25 ml AcO(i-Pr) und 7,3
mt (28 ml) BF3Etz0 nach 4 h, iiblicher Aufarbeitung
und Kugelrohr-Destillation 2,6 g (37,7%) ent-1b er-
halten. Sdp. 85°/0,005 Torr. [@]RT- = +53,5 (¢ = 1,13,
EtOH). Die spektroskopischen Daten sind mit denen
von 1b identisch.

(4R ,5R)-2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4,5-dicar-
honsdure-dimethylester (1c). Zu ciner Lsg. aus 712,6 g

(4 mol) (R .R)-Weinsiure-dimethylester in 7,1 1 Aceton

wurde bei RT, innerhalb von 5 min 660 ml (2,52 mol)
BF3-EtoO getropft (leicht exotherm, evtl. mit HO
kiihlen). Nach 3 h Rithren wurde die Reaktionslsg.
vorsichtig zu 35 | ges. NaHCO;3-Lsg. gegeben, 3mal
mit je 8 | AcOEt extrahiert und die org. Phasen mit je
zweimal 8 1 HpO gewaschen. Die vereinigten org. Pha-
sen wurden getrocknet (MgS04) und i. V. eingeengt.
Der Riickstand wurde i. V. destilliert. Ausbeute: 625 g
(71,6%). Sdp. 130-138°/18 Torr. [o}RT- =-64,5 (Sub-
st.) ([29}: Sdp. 94-101°/0,5 Torr. [ 8T = 42,6 (c =1,
CHCl3); [1e]: Sdp. 74°/0,05 Torr. [aJET- = -529
(Subst.)). Spektroskopische Daten s. [le] [14] [29].
Anal. ber. fiir CoH 406 (218,21): C49,5,H6,5,.0 44.0;
gef.: C 49,1, H 6,5, 0 44.0.

(45.55)-2.2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4.5-dicar-
bonsdure-dimethylester(ent-1c). Analog 1¢ wurden aus
712,6 g (4 mol) (5.5)-Weinsiure-dimethylester, 7,1 1
Acetonund 660 ml (2,52 mol) BF3-Et,0 605 g (69,4%)
ent-1cerhalten. Sdp. 130-138°/17 Torr. [@RT- = +64,4
(Subst.). Anal. ber. fiir CgH140¢ (218,21): C 49,5, H
6,5.044,0; gef.: C49,7, H6.4,0435.

(2R ,3R)-1 4-Dioxaspiro{4.5decan-2.3-dicar-
honsdure-dimethylester (1d). Nach AAV | wurden aus
178,14 g (1 mol}(R.R)-Weinsdure-dimethylester, 117,76
g (1,2 mol) Cyclohexanon in 890 ml AcOEtund 262 ml
(1 mol) BF3-Et20 nach 30 min sowie ,2 | 2v NaOH
236 g(91,5%) 1d erhalten. Sdp. 123°/0,06 Torr. [o]RT-
=-27(c=2,21,CHCl3) bzw. [@)RT- =-37,3 (c= 1,04,
EtOH) ([1e}: Sdp. 120°/0,05 Torr: [a]RT- =-18,6 (¢ =
2,21, CHCI3)). Spektroskopische Daten s. [le).

(2S,35)-1,4-Dioxaspirof4.5 |decan-2 3-dicarbon-
sdure-dimethylester (ent-1d). Analog 1d wurden aus 5
g (28 mmol)(S.5)-Weinsdure-dimethylester, 3,3 g(33,7
mmol) Cyclohexanon in 25 ml AcOEt und 7.4 ml (28
mmol) BF3-Ety0 nach 1 h sowie 35 ml 28 NaOH 4,9 g
(67,3%) ent-1d gewonnen. Sdp. 100-105°/0,04 Torr.
Ia]§T~ =+35,9 (¢ = |, EtOH). Die spektroskopischen
Daten sind identisch mit denen von 1d.

(4R,5R})-1,3,6-Trioxepan-4,S-dicarbonsdure-di-
methylester (1e). In Anlehnung an AAV | wurden aus
672,8 g (3,78 mol) (R .R)-Weinsiure-dimethylester,
341,2 g (11,34 mol) Paraformaldehyd in 6,75 | AcO(i-
Pr) und 1,18 1 (1,2 mol) BF3-Et20 nach 3,5 h sowie
Giessen der Mischung (Suspension wihrend der gan-
zen Reaktion) zu 13,5 | ges. NaHCO3-Lsg. mit nach-
folgender Zugabe von 1,2 | konz. NaOH (30 Gew.%)
und der iiblichen Aufarbeitung und Destillation 490,7 g
(68%) leerhalten. Sdp. 107-115°/0,03 Torr. []RT- =—
66,3 (c =1, EtOH). TH-NMR: 5,20,4,97 (2d,/=7.2,2
OCH20);4,79 (s, CHCO?2); 3,81 (5,2CH30). FAB-MS:
221 (33, [M + 1]%), 191 (100). Anal, ber. fiir CgH 207
(220,18): C43,6,H5,5,050,9; gef.: C43,9,H5,5,0
50,5; leist stets mit geringen Mengen an 1a verunreinigt.

(4S.58)-1,3.6-Trioxepan-4,5-dicarbonsdure-di-
methylester (ent-1e). In Analogie zu 1e wurdenaus 5 g
(28 mmol) (S,5)-Weinsiure-dimethylester, 2,53 g (84,2
mmol) Paraformaldehyd in 50 ml AcO(i-Pr) und 8,8 ml
(33,7 mmol) BF3-Et;0 nach 4 h, der iiblichen Aufar-
beitung und Kugelrohr-Destillation 2,8 g (52%) ent-1e
erhalten. Sdp. 140°/0,01 Torr, []RT = 4638 (¢ = I,
EtOH). Die spektroskopischen Daten sind identisch mit
denen von 1e. Anal. ber. fiir CgH 207 (220,18): C43,6,
H35.5,050,9; gef.: C43,8,H5,6,050,5. ent-1eist stets
mit Spuren an ent-1a verunreinigt.

Herstellung der a.c,of .o -Tetraaryl-1 3-dioxolan-4.5-
dimethanole (TADDOLe) 2-12. Allgemeine Arbeits-
vorschrift zur Herstellung der TADDOLe 2—6 und 9-12
(AAV 2)

In eine Lsg. aus 4.4 equiv. Grignard-Lsg. in THF
wurde unter Eis/HoO-Kiihlung | equiv. 1 so zugetropft,
dass die Innentemp. nicht iber 20° stieg. Anschliessend
wurde 1,5-2 h unter Riickfluss erhitzt. Danach liess
man bei RT. iiber Nacht rithren. Die Mischung versetzte

man mit ges. NH4ClI-Lsg., bis der pH-Wert 7-8 erreicht
wurde (evil. gebildete Niederschlige tosten sich wieder
auf), Nach Entfernung des THF extrahierte man die
wiissr. Phase 2mal mit je 0,5-1 1 AcO(i-Pr) (AcOEt im
Falle von 11), wusch die org. Phasen 2mal mit je 1 |
Sole, vereinigte sie und trocknete (MgSO4). Nach
Entfernung des Lsgm. wurde der Riickstand umkristal-
lisiert bzw. chromatographiert.

(4R SR)-a,q.0f ;& -Tetraphenyl-1 3-dioxolan-4.,5-
dimethano! (2). Nach AAV 2 wurden aus 95,1 g (0,5
mol) 1ain 951 ml THF und 1158 ml (2,2 mol) PhMgBr
220 g oranges Ol erhalten, das nach chromatographi-
scher Reintgung (3.8 kg Kieselgel, Toluol/AcOEt98:2)
120 g (54,7%) 2 als hochviskoses, gelbes Ol lieferte.
[@]RT- =-23,5(c= 1, CHCl3) bzw. [0)RT- =-17.3 (c =
1, AcOEr) ([ le): [a]RT- ==25,7 (¢ = 1,23, CHCl3)). Die
spektroskopischen Daten sind mit denen in [le] iden-
tisch. Das Produkt konnte nicht zur Kristallisation
gebracht werden ([1e]: Sdp. 185°/0,002 Torr). Laut GC
lag die Reinheit der Substanz bei 93%.

(4R SR)-2-(tert-Butyl)-a,a.¢f ,of -tetraphenyl-1.3-
dioxolan-4 .5-dimethano! (3). Nach AAV 2 wurden aus
123,1 g (0,5mol) 1bin 1231 ml THF und 1158 m1 (2,2
mol) PhMgBr 249,3 g eines orangen Ols erhalten.
Durch Lésen dieses Ols in 750 ml Hexan und Stehen-
lassen iiber Nacht im Kihlschrank wurden 1174 g
(47.5%) 3 als farblose Kristalle isoliert. Schmp. 154—
156°. [@)RT-=-91,6 (c=1,CHCl3)({1e]: Schmp. 152-
153°. [oQRT- = +85,6 (c = 1,19, CHCl3), Vorzeichen in
[1e] ist Druckfehler!). Die spektroskopischen Daten
sind identisch mitdenen in [ 1¢]. Anal. ber. fiir C33H3404
(494,63): C80,1,H6,9,012,9; gef: C799,H6,9,0
12,9.

(4R 5R)-2-(tert-Buryl)-a.a,a' &' -tetralnaphth-1 -
yl)-1,3-dioxolan-4 5-dimethanol (4). Entsprechend AAV
2 wurden aus 123,1 g (0,5 mol) 1b in 1231 ml THF und
2,2 mol (1-Naphthyl)magnesium-bromid (hergestellt
aus 56,2 Mg und 479,6 g 1-Bromonaphthalin in 1439
ml THF) 4478 g rohes 4 als gelbes Ol isoliert. Chro-
matographie (8,8 kg Kieselgel, Toluol/Hexan 75:25)
lieferte 299 g 4 als hellrotes O, das nach Lésen in 145
ml Toluol bei 60° und unter gutem Riihren zu 3 |
Cyclohexan gegeben wurde. Hierbei erhielt man 131,6
g 4 als leicht gelblichen, pulvrigen Feststoff. Schmp.
195-203°. [o]RT- = -224,1 (c = 1, AcOEL). Aus der
Mutterlauge konnten durch Anwendung der gleichen
Prozedur weitere 61,2 g 4 gewonnen werden. Schmp.
180°. (]8T = 224 (c = 1, AcOEt). Gesamtausbeute:
192,8 g (55,5%). H-NMR ((Dg)DMSO, 120°): 8,30-
6,70 (m, 28 arom. H); 6,88 (br.,2 OH); 5,58 (d,/ =7.2,
H-C(5 oder 4)); 5,51 (d, J = 7,2, H-C(4 oder 5)); 3,18
(br., H-C(2)); 0,16 (s, +-Bu). Nach H-NMR enthielten
die beiden Fraktionen Spuren von Toluol und Cyclo-
hexan. Anal. ber. fiir C4gH4704 (694,87): C84,7,H 6.1,
09.2; gef.: C84,3,H6.,5,08.6.

(4R, 5R)-2-(tert-Buryl)-a, 0, , & -tetra(naphth-2-
vl}-1,3-dioxolan-4,5-dimethanol (5). Nach AAV 2
wurden aus 61,8 g (0,251 mol) 1b in 618 ml THF und
1,1 mol (2-Naphthyl)magnesium-bromid (hergestellt
aus 28,2 g¢ Mg und 228,6 g 2-Bromonaphthalin in 685
ml THF) 220 g eines hochviskosen Ols isoliert. Chro-
matographie (930 g Kieselgel, Toluol) lieferte 1128 g
gelbliches S, das laut DC eine geringe Menge einer
Verunreinigung aufwies. Durch Losen dieses Kristalli-
sats in 451 ml Toluol bei 75° und Zugabe von 902 ml
Hexan wurden 103,6 g (59,4%) § erhalten. Schmp.
208,5-210°. [a]RT- =-5,5 (¢ = 1, AcOEL). IR: 3334m,
3202m, 3053m, 2956m, 1600w, 1505m, 1105s, 7575,
475s. IH-NMR ((Dg)DMSO): 8,22-7,32 (m, 28 arom.
H), 7,16 (s. 1 OH); 6,75 (s, 1 OH); 5,03 (d,/ =5,75, H-
C(4 oder 5)); 4,96 (d, J = 5,75, H-C(5 oder 4)); 4,26 (s,
H-C(2)); 0,75 (s, +-Bu). FAB-MS: 395 (11), 365 (24),
308 (28), 283 (90), 267 (46), 155 (100). Anal. ber. fiir
CaoHar04 (694,87): C 84,7, H6,1,09,2; gef.: C 84,2,
H64,09,0.

(4R 5R)-2,2-Dimethyl-a, 0,00 ¢ -tetraphenyl-1,3-
dioxolan-4,5-dimethanol (6). Aus 109,1 g (0,5 mol) 1¢
in 1091 ml THF und 1158 ml (2,2 mol) PhMgCl wur-
den nach AAV 2 2256 g eines gelben, kristallinen
Riickstandes erhalten. Durch Lasen des Kristallisats in
225 ml AcO(i-Pr) bei 70-80°, Klarfiltrieren, Zugabe
von 1125 ml Hexan und Stehenlassen iiber Nacht im
Kiihlschrank wurden 99,5 g 6 gewonnen. Schmp. 193,5—
195°. [@]RT- = -65,1 (c = 1, CHCl3). Aus der Mut-
terlauge konnten durch Chromatographie (2,4 kg Kie-
selgel, Toluol/AcOEt 85:15) weitere 70,6 g leicht ver-
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unreinigtes Produkt gewonnen werden, die durch L§-
sen in 100 ml AcO(i-Pr) bei 80° und Zugabe von 400 mi
Hexan und Stehenlassen im Kiihlschrank iiber Nacht
42,6 g 6 lieferten. Schmp. 194-195°. [oRT- =-66,7 (¢
=1, CHCI3). Aus dereingeengten Mutterlauge konnten
durch Anwendung der gleichen Prozedur weitere 5,8 g
6 gewonnen werden. Schimp. 192,5-193,5°, [a]RT- =—
65,2 (c = I, CHCI3) ({1¢]: Schmp. 190-192°. [a]RT- =
—68,5 (c=1,CHCI3)). Gesamtausbeute: 147,9g(63,4%).
Die spektroskopischen Daten stimmten mit denen in
[1e] iiberein. Anal. ber. filr C31H3)04(466,58): C 79,8,
H 6,5, 0 13,7; gef.: 1. Fraktion C 79,3, H 6,4, 0 13,9;
2. Fraktion C 79,3, H 6,6, 0 13.7.

(4S.55)-2,2-Dimethyl-a,a.0 & -tetraphenyl-1.3-
dioxolan-4,5-dimethanol (eni-6). Nach AAV 2 wurden
aus 2182 g (I mol) ens-1¢in2,21 THF und 2,551 (4,85
mol) PhMgBr 500 g eines orangen Kristallbreis erhal-
ten. Losen des Kristatlbreis in SO0 ml AcO(i-Pr) bei 70°
und Zugabe von 500 ml Hexan bei 30° unter Rithren
und Stehenlassen iiber Nacht im Kiihlschrank lieferte
nach Abnutschen und Nachwaschen mit 300 mi AcO(i-
Pr)/Hexan 1:5, danach mit 150 ml Hexan 183,5 g enr-
6als farblose Kristalle. Schmp. 192-194°. | IR = +60,7
(c = 1, CHCl3). Aus der Mutterlauge liessen sich nach
der gleichen Prozedur weitere 115 g ent-6 gewinnen.
Schmp. und Drehwert identisch mit der 1. Fraktion.
Gesamtausbeute: 298,5 g (64%). Die spektroskopischen
Daten stimmten mit denen von 6 iiberein. Anal. ber, fiir
C31H3004(466,58): C79.8,H6,5,013,7: gef.: C79.5,
H 66,0 13,7.

(4R.5R)-2,2-Dimethyl-a,a,0 ,a’-tetra(p-me-
thoxyphenyl)-1,3-dioxolan-4 5-dimethanol (7). Zu 0,1
mol (p-Methoxyphenyl)magnesium-bromid in 25 mi
THF (hergestellt aus 2,5 g Mg und 18,7 g p-Bromani-
sol) wurden innerhalb von 40 min 4.4 g (0,02 mol) lLe,
geldst in 25 mt THF, so zugetropft, dass die Lsg. leicht
siedete, und danach wurde noch 2,5 h am Riickfluss
gekocht. Die Aufarbeitung erfolgte nachAAV 2, es wurde
aber mit EtpO extrahiert. Man erhielt so 13,93 g eines
dunkelgelben festen Schaums, der auf 130 g Kieselgel
(0,063-0,2 mm) aufgetragen, zuerst mit CHaCly (cd. 2
1} und dann mit E120 (ca. 250 ml) eluiert wurde. Aus der
Et;0-Fraktion isolierte man 10,0 g eines leicht gefiirb-
ten festen Schaums. Umkristallisation aus MeOH ergab
ein farbloses Kristallisat, das laut anal.Daten ein (1:1)
Komplex von 7 und MeOH ist (8,62 g, 73,5%). Schmp.
107,2-107,8°. [@]RT- = -55,6 (¢ = 1,5, CHCl3). IR
(CHCl3): 3584w, 33545, 30055,2935m, 2925m, 2880m,
2837m, 1609s, 1583m, 151 Ls, 14645, 1440m, 1380m,
1360m1, 1300s, 1085m, 1035s, 887m, 834s, 61 1m. 1H-
NMR :744(d,J=892,4 arom. H); 7.23(d,J = 8,94,
4 arom. H); 6,85 (d. J = 8,96, 4 arom. H); 6,76 (d,J =
8,94, 4 arom. H); 4,46 (5, H-C(4 und 5)); 4,24 (br. 5,3
OH); 3,82 (5,2 CH30); 3,75 (5, 2CH30): 341 (d.J =
5,03, CH;0H); 1,06 (s, 2 CH3). I3C-NMR: 158,75;
158,66; 138,52; 135,08; 129,80; 128,94 113,37; 112,57
(arom.); 109,13 (C—(2)); 81,15 (C~(4) und C~()):
55,22(CH30y; 50,75(CH30H); 27,22 (CH3)[30). Anal.
ber. fiir C35H3308-CH40 (618,72): C 69,89, H 6,84:
gef.: C 69,74, H6,71.

(4R,5R)-2.2-Dimethyl-a.o.0 .o -tetra(hiphenyl-
4-yi)-1.3-dioxolan-4.5-dimethanol (8). Wie fiir 7 be-
schrieben, wurden 0,1 mol (Biphenyl)magnesium-
bromid in 25 ml THF (hergesteltt aus 2,5 g Mgund 23,3
g 4-Bromobiphenyl) mit 3,3 g (0,015 mol) 1c, gelost
in 25 ml THF, umgesetzt. Nach der Aufarbeitung
erhielt man 17,22 g eines festen gelben Schaums, der in
75 ml Pentan fir mehrere h digeriert wurde. Der
Riickstand (14,20 g) wurde iiber 130 g Kieselgel (0,063
0,2 mm) zuerst mit EtoO/Pentan 1:1 (ca. 1 1), dann mit
AcOEt (ca. | 1) chromatographiert. Aus der AcOEt-
Fraktion isolierte man 10,3 g eines festen gelben
Schaums, der erneut auf 130 g Kieselgel aufgetragen
und mit CH»Cly eluiert wurde. Die ersten 300 ml
wurden verworfen, aus den nichsten 400 mlerhielt man
5,13 g (45%) 8 als hellgelben festen Schaum. Umkri-
stallisation aus AcOEtergab 3.8 g (33%) 8 als farbloses
Kristallisat. Schmp.231° (Zers.). [@)RT-=-71.8(c=0.9,
CHCl3). IR (CHCI3): 3580w, 3354m, 3005m, 1600m,
1482s, 1400m, 1390m, 1375m, 1164m, 1056m, 1008m.
887m, 850m, 836m. |H-NMR: 7,69-7,28 (m, 36 arom.
H); 4,73 (s, H-C(4 und 5)); 4,13 (s, OH); 1,17 (s, CH3).
13C-NMR: 144,64; 141,88; 140,64; 140,39; 139,97;
128,96; 128,81; 128,74; 128,02; 127,34; 127,06; 126,90;
126,05 (arom.); 109,80 (C-(2)); 81,16 (C-(4), C-(5));
78,10 (COH); 27,35 (CH3). Anal. ber. fiir C55H4604
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(770,97): C85,69,H6,01,08,30; gef.: C85,49, H 6,06,
017.89.

(4R,5R)-2.2-Dimethyl-a, a0 & -tetra(naphth-1-
yl)-1.3-dioxolan-4,5-dimethanol (9). NachAAV 2 erhielt
man aus 109,1 g (0,5 mol} 1¢ in 1091 ml THF und 2,2
mol (I-Naphthyl)magnesium-bromid (hergestellt aus
56,2 g Mg und 479,6 g |-Bromonaphthalin in 1099 ml
THF)450,6 g gelbes, 6liges Rohprodukt9. Dieses wurde
in 900 ml unter Riickfluss siedendem EtpO geldst,
klarfiltriert und durch Zugabe von 2,7 1 MeOH zur
Kristallisation gebracht . Nach Stehenlassen im Kiihl-
schrank iiber Nacht, Abnutschen und Nachwaschen mit
500 ml Etp0/MecOH 1:3, dann mit MeOH alleine wur-
den 228,6 g schwuch gelbes 9 erhalten (enthielt noch |
cquiv. MeOH als cokristallisiertes Lsgm.). Schmp.
199-210°. [a]gT- =-288,3 (¢ = 1, AcOEt). TH-NMR
((De)DMSO, 120°, ohne Beriicksichtigung von MeOH
alscokristallisieries Lsgm.): 8,28-6,74 (m, 28 arom. H);
7,40 (br.,20H); 5,45 (s, H-C(4 und 5)); 0,19 (5,2 CH3).
FAB-MS: 665 (6, [M-1]*), 631 (30), 283 (100), 279
(57),267 (48). Anal. ber. fiir C47H3304- CH40 (698,86):
C82,5,H6,1,011,4; gef.:C82,0,H6,1,0 11,4.Durch
Einengen der Mutterlauge liessen sich durch Wieder-
hotung der glcichen Prozedur weitere 19,6 g 9 isolieren.
Schmp. 195°, | @BV = 286 (¢ = 1, AcOEt). Gesam-
lausbeute: 248.2 g (71%). Um MeOH-freies 9 zu er-
halten wurden 20 g des 1. Kristallisats in 100 ml Toluol
bei 50° gelost und wieder eingedampft. Nach einmali-
ger Wiederholung des Vorgangs wurde der Riickstand
in 100 ml +-BuOMe aufgenommen und unter Riihren 1
| Pentan zugegeben. Auf diese Weise wurden 15,6 g
weisses, pulvriges 9 erhalten, das ca. 0,5 equiv. -
BuOMe als Kristall-Lsgm. enthielt. Schmp. 196° (Er-
weichen). [a]RT- = -283.4 (¢ = 1, AcOED. H-NMR
identisch mit dem des 1. Kristallisats (ohne Bertick-
sichtigung des cokristallisierten Lsgm.). Anal. ber. fiir
Ca7t3304 - 0,5 CsH 120 (71090): C 83,6, H62,0
10,1; gef.: C82,8,H6,3,0 10,2

(4R.5R)-2.2-Dimethyl-a. o0 o -tetra(naphth-2-
yl)-1.3-dioxolan-4,5-dimethano! (10). Nach AAV 2
wurdenaus47,2 g (0,22 mol) Lein472 mi THF und 0,95
mol (2-Naphthyl)magnesium-bromid (hergestellt aus
24,3 g Mg und 196,9 g 2-Bromonaphthalin in 660 ml
THF) 200,3 g gelbes, tliges Rohprodukt erhalten. Die-
ses wurde unter Erwiirmen in 100 ml EtyO gelost und
portionsweise zu 400 ml EtOH gegeben, wobei 10
teifweise auskristallisierte. Beim Stehenlassen tiber
Nacht im Kiihlschrank erhiclt man 135 g leicht verun-
reinigtes 10. Nach Chromatographie (1,75 kg Kiesel-
gel, Toluol) erhielt man 270 g (enthilt noch Toluol als
Kristall-Lsgm.!) nur noch in Spuren verunreinigtes 10
als gelbes Kristallisat. Dieses wurde in 500 ml Toluol
bei 70° gelost und zu 500 ml Hexan gegeben. Der durch
Kratzen an der Glaswand gebildete volumindse Nie-
derschlag wurde abgenutscht, mit 250 ml Toluol/Hex-
an 1:1,dannmit Hexan alleine nachgewaschen undi. V.
getracknet. Ausbeute: 91,8 g (63,7%). Schmp. 213-
214,5° [a]RT-=-115,4(c=1, AcOEt). '"H-NMR ((Dg)-
DMSO, 120°): 8,18-7,35 (m, 28 arom. H); 7,12 (5,2 OH);
4,78 (s, H=C(4 und 5)}; 1,08 (s, 2CH3). Anal. ber. fiir
C47H3304(666,82): C 84,7, H5,7,09,6; gef.: C 84,3,
H5,7,095.

(45,55)-2,2-Dimethyl-a,a.0f .o - tetra(naphth-2-
yl}-1,3-dioxolan-4 5-dimethanol (eni-10). Nach AAV 2
wurden aus 48,1 g (0,22 mol) ent-1¢in481 mlI THF und
0,97 mol (2-Naphthyl)magnesium-bromid (hergestellt
aus 24,7 g Mg und 220,7 g 2-Bromonaphthalin in 672
ml THF) 200 g 6liges Rohprodukt erhalten, das in 100
ml Et;0 gelost und mit 400 ml EtOH versetzt wurde.
Durch Kratzen an der Glaswand kristallisierte enr-10
teilweise aus. Man liess iiber Nacht stehen, nutschte
anschliessend abund wusch mit 300 ml EtO/EtOH 1 :4,
dann mit EtOH alleine nach. Das Kristallisat (158 g,
enthielt noch EtOH als cokristallisiertes Lsgm.!) wurde
in 474 ml Toluol bei 70° gelost und wieder einge-
dampft. Nach Wiederholung der gieichen Prozedur
wurde der Riickstand bei 70° in 400 ml Toluol geldst
und mit 400 m] Hexan versetzt. Nach Stehenlassen iiber
Nacht erhielt man 1204 g (81,9%) ens-10 als fast
farbloses Kristallisat. Schmp. 215-216° (ab ca. 160°
Sintern). [a)BT- = +114,1 (¢ = 1, AcOEL). IR: 3372m,
3046m, 1636w, 1600w, 1505m, 1062s, 7565, 476s. 1H-
NMR ((Dg)DMSO, 120°) entspricht demjenigen von
10. FAB-MS: 649 (27), 631 (19), 283 (35), 279 (38),
267 (36), 155 (100). Anal. ber. fiir C47H3304 (666,82):
C 84,66, H 5,74, 0 9,60; gef.: C 84,37, H5,92,09,30.

(2R 3R)-o, o, o -tetraphenyl-1,4-dioxaspiro-
[4.5]decan-2 3-dimethanol (11). Nach AAV 2 wurden
aus 129,1 g (0,5 mol) 1d in 1291 ml THF und 1158 ml
(2,2 mol) PhMgBr 2689 g rohes 11 erhalten. Umkri-
stallisation aus 400 ml AcO(i-Pr) bei 80°, Filtration und
Zugabe von 270 ml Hexan lieferten 138.8 g (54%)
reines 11. Schmp. 197,5-198,5°. [@]RT- =-714 (c=1,
CHCl3) ([1e]: Schmp. 195-196°. [o)RT- =-74,38 (¢ =
0,89, CHCl3)). Spektroskopische Daten identisch mit
denenin[le]. Anal. ber. fiir C34H3404(506,61): C 80,6,
H 68,0 12,6; gef.: C80,2, H6,8,0 12,7.

(2R 3R)-o, 0,0 & -tetra(naphth-1-yl)-1 4-dioxa-
spirof4.5]decan-2,3-dimethanol (12). Entsprechend
AAV 2 wurden aus 129,1 g (0,5 mol) 1d und 2,2 mol (1-
Naphthyhmagnesium-bromid (hergestellt aus 56,2 g
Mg und 479,6 g 1-Bromonaphthalin in 1439 ml THF)
492 grohes 12 als gelbes Ol erhalten. Zur Vorreinigung
wurde dieses O1 in 984 mi EtOH unter Riickfiuss
erhitzt, wobei Kristallisation einsetzte. Zur Suspension
wurden 246 ml AcOEt gegeben und wieder kurze Zeit
unter Riickfluss erhitzt. Man liess erkalten und stellte
fiir 2-3 Tage in den Kiihischrank. Nach Abnutschen,
Waschen mit 250 ml AcOEY/EtOH 1:4, dann EtOH
allein wurden 270 g nur noch leicht verunreinigtes 12
erhalten. Chromatographie (1,2 kg Kieselgel, Toluol)
lieferte 303 g 12 als gelben Schaum, der in 150 ml
Toluol bei 70° geldst wurde. Unter gutem Riihren liess
mandiese Lsg. in 31 Cyclohexan fliessen, wobeisich 12
als pulvriger Niederschlag abschied. Ausbeute: 221,4 g
leicht gelblicher Feststoff. Schimp. 186° (Erweichung).
[0)RT- =-274,9 (c = 1, AcOEt). Aus der Mutterlauge
liessen sich durch Anwendung der gleichen Prozedur
weitere 15,4 g fast farbloses 12 erhalten. Schmp. 185°
(Erweichung). [a]gT- =-277,6(c=1,AcOEt). [H-NMR
((Dg)DMSO, 120°): 8,22-6,73 (m, 28 arom. H); 7,92
(br.,2 OH); 5,38 (s, H-C(4 und 5)); 1,1-0,81 (m,3 CH»);
0,46-0,13 (m, 2 CH»). Gesamtausbeute 236,8 g (67%)
leicht gelblicher, pulvriger Feststoff. Beide Fraktionen
enthielten laut 'H-NMR Spuren von Toluol und Cy-
clohexan, die auch durch Trocknen iiber mehrere h
nicht entfernt werden konnten. Um eine korrekte Ele-
mentaranalyse zu erhalten, wurden nach der Chroma-
trographie 3 g des 6ligen Riickstands in 6 mi Toluol bei
70° gelost, klarfiltriert und mit 30 ml EtOH versetzt.
Durch Kratzen an der Glaswand wurden 2,5 g 12 als fast
farblose Kristalle erhalten, die mit | equiv. EtOH als
cokristallisierendes Lsgm. anfielen. Schmp. 197-204°,
[@]RT-=-267,4(c=1, AcOE). Anal. ber. fiir C5oHa204
-CoHgO (752,95): C 83,0, H 6.4, O 10,6; gef.: C 82,7,
H 6,5, 0104.

Réntgenstrukturanalyse von 6 - 2 CClq [31]
Geeignete Kristalle wurden durch isothermale
Verdampfung aus einer ges. Lsg. von 6 in CCl bei RT.
erhalten; ein Kristall der Grissse 0,4x0,4x0,3 mm wurde
in einer Glaskapillare pripariert. Gitterkonstantenbe-
stimmung und Reflexintensititsmessung erfolgten auf
einem Syatex P2, Einkristalldiffraktometer (graphit-
monochromatisierte MoK o-Strahlung, 1 = 0,7107 A).
Tetragonal, Raumgruppe P45, a = b=12,631(7) Ac=
22,383(14) A, V=3571(4) A3,M=744.23,Z=4,D .
= 1,44 gem=3, u = 0,69 cm~!, F(000) = 1584. Im Be-
reich 3<26<45° wurden im 28-scan 6752 Reflexe ver-
messen (an drei periodisch gemessenen Standardrefle-
xen skaliert, linearer Abfall auf 85% der Anfangsin-
tensitit gleichmissig bei allen drei Standardreflexen;
es wurden zwei asymmetrische Einheiten des rezipro-
ken Gitters vermessen). Von 3265 unabhingigen Re-
flexen (R = 0,043) wurden 1451 mit />26(/) zur
Strukturlsg. und -verfeinerung herangezogen. Die E-
Wert-Statistik belegte eine azentrische Raumgruppe.
Die Strukturldsung erfolgte mit direkten Methoden
(SHELXTL-PLUS [32]). Aus anschliessenden Fourier-
Synthesen wurden die Positionen aller Nicht-H-Atome
erhalten. Wegen des ungiinstigen Verhiiltnisses von
Variablen zu Reflexen wurden die Ph-substituierten C-
Atome sowie simtliche Atome in den Ph-Ringen isot-
rop verfeinert, alle anderen Nicht-H-Atome jedoch
anisotrop. Die H-Atom-Positionen wurden berechnet
(mit Ausnahme der OH-Protonen) und nach dem riding
model verfeinert. Da aus Differenz-Fourier-Synthesen
keine sinnvollen Positionen fiir die OH-Protonen er-
mittelt werden konnten und berechnete Positionen kei-
ne signifikante Verbesserung des R-Werts bewirkten,
wurde auf eine Lokalisierung jener verzichtet. Diese
Schwierigkeiten kdnnten durch folgenden Sachverhalt
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bedingt sein: im Unterschied zur Struktur von 6 sind es
hier zwei symmetrieabhiingige Molekiile, die iiber je
zwei intra- und intermolekulare H-Briicken verkniipft
sind; dadurch ist es ausgeschlossen, dass alle OH-
Protonen jeweils einem O-Atom zugeordnet werden
konnen, wodurch sich Besetzungszahlen von 0,5 erge-
ben. Unter den angegebenen Bedingungen konvergier-
te die Verfeinerung bei einem R-Wert von 0,080 (R, =
0,074, Gewichtungsschema n~! = 62F, Goof = 1 41,
Zahlder Variablen 276). Der Grossteil der Rechnungen
wurde auf einer MicroVAX 2 durchgefiihrt.
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5. Conclusion

More and more instruments in the labo-
ratory are providing ASCII data that can be
manipulated in spreadsheets or graphics
programs. The import of graphic files into
word processors thus considerably enhanc-
es chemists’ desktop-publishing capabili-
ties.

Additional help for the transformation of
one graphic format to another is a file-con-

version utility such as Hifaak by Inset Sys-

tems. It offers several possibilities:

— it handles an impressive list of vector
(.CGM, .DXF, HPGL, .EPS, .GEM,
Lotus.PIC, Hewlett-Packard PCL elc.)
and bitmapped formats (TIFF, .PCX,
IMG etc.),

— it converts vector to bitmapped formats
as well as to other vector formats (but not
bitmapped to vector formats),

— during format conversion, colours can
be converted to gray scales and vector
images rotated and scaled.

Recently, some laboratory software be-
came available, running under a user inter-
face suchas Windows 3.0 or GEM. If the word
processor uses the same interface, import

via a clipboard is straightforward. Another
interesting feature is colour: With corre-
sponding software and the availability of
colour laser printers, it will become a desir-
able feature in the near future. However,
publishing houses will hardly be delighted
to accept colourful manuscripts.
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