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Abstract: The stereospeclflc reductlcm using baker's yeast is&, easy and efflclent 
method for the resolution of blcyclo13.3.1]nonane-2,6-dlone III a preparative scale from 
which optically active adama;,tsnecampounds are readily avaIlable. 

Bicyclo[3.3.l]nonan-2,6-&a 1 und seine Derivate stellen wlchtlge Zwlschenstufen auf dem Weg - 

zurSynthesevanAdamantan_Vem~dungen dar'. In opt-lsch aktlver Form 1st Bicyclo[3.3.l]nonan-2,6- 

dlon blsher Liber folgende Reaktlcmsschrltte synthetlslert mrden 2,3 : Reduktmnvcm~ zumDla&e 

hol, Verestenmg rmt Camphansaurechlond, fraktlonlerte Kristalllsation der dlastermen Cam- 

phansaureester, Spaltung der Ester und Fuckoxidatlon der optlsch aktlven Diole zu den enantlaner- 

en Diketonen. 

Em wesentllch elnfacherer Zugang zu optlsch angerelchertem Bicyclo[3.3.l]nonan-2,6-dlon 1st 

durch die enzymatische Reduktlon vcm _1 rmt Backerhefe mgllch. Der dabei zu er.lelende Enantlo- 

rnerenuberschti des ur,mgesetzten Diketons hangt VQI den Reaktionsbetigungen ab: Elne Reaktions- 

zelt van 18 Stunden ergab elne optlsche Anrelchenmg van etwa 60%4. Be1 Verlangenmg der Ibaktl- 

onsdauer auf se&s Tage errelchte die cpttlsche Retieit Werte uber 90%. 
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In dem van der Hefe nur wenlg angegrlffaen Enantlmren Jones 

cks Blcyclononandians haben tie Chlralitatszentren S-Konflgu- 

ration2. Der aus ckm(l R,5R)-Dtieton 1 durch Reduktlon uber- (IR 5R)-1 58%ee 

wlegend entstandene Ketcalkohol 2 hat die Konfquraticm lR,2S, 

5R. Be1 sechstagiger Reaktionszeit konnte such (lS,2S,5S)-kanfqurlertes Ketol 2 (15% der Gesamt- 

menge an 2) erhalten werden. Die Konflguraticm an C-2 und C-5 l&t such bei 2 durch mckoxldatl- 

on zum (lR,5R)-Dlketon beweisen, setzt man dazu das nach emer elntagigen Reaktionsdauer isolier- 

3887 



3888 

te Ketoalkoholg~sch 2 em, erg&t such Bxyclo[3.3.1]nonan-2,6-dxm m emer optischen Ausbeute 

v0n 58%. Die Konfquratlon an C-2 llel3 sxh nut Hiffe der 13 C-NM&Spektroskop1e ernutteln. Dazu 

wurden Adtitlv~tatsberechnungen ausgehend vcan Dion I herangezogen unter Berucksxhtl~g der An- 

derung von Suhstituenteneffekten helm Ubergang von Ketcnen zu sekundaren Alkoholen. Der Hauptun- 

terschied besteht fur das Sqnal von C-9: Im Falle des endo-Produktes erg&t such 28.9pp, be1 

der e.xo-Verbmdung hmgega 23.4ppn. Die expermtellen Werte 30.4 und 24.4ppn entstamnen dem 
13 
C-NMR-Spektrum des 85:15 Germs&es 2. Das relne endo-Pmdukt zeqt folgende Signale em 13c-IQ4R- 

Spektnnn: 6 = 19.6(C-a), 28.3(C-4), 28.7(C-31, 30.4(C-9), 33.1(C-l), 38.2(C-7), 43.6(C-5), 72.0 

(C-2) und 217.4(C-6) ppn. 

N&en den auf andere Welse nur schwer zuganglichen Ketcalkoholen 2. entsteht 1111 Verlauf der 

Hefereduktion m gerlnger Menge such Dlalkohol. BeI der Fermentation van bereits angerelchertem 

Bicyclo[3.3.I]nonan-2,6-&on (60% ee) wies das nach 24 Stunden unqesetzte Dlketcn eme optlstie 

Remhelt von 96% auf. 

Zur Fermentation warden 3Cg Saccharose rmt 2.5g Hefe m 3ml Wasser pro nmol Bicyclononandicm6 

suspentiert und nach 3C&un nut 3g 1 scale weiterer Sac&arose versetzt. Nach sechstagigem Ruhren - 
wlrd &e Hefe durch Zentrlfugieren abgetrennt und &e Rxkticnspmdukte durch kontmuerliche 

Etherextraktlon isollert. Die helm Hefestoffwechsel geblldete Bemstemsaure wlrd &rch Losen des 

Produktgermsches U-I Dichlormethan abflltrlert. Die Saulenchramatographle rmt Petrolether/Esslg- 

ester 2:l ergab 0.73g Bxyclononantion ([&J~ = 203.9 c=1.3 Dioxan, entsprxht 93% ee), 1.76g Ke- 

tcalkohol 2 und 0.15q Dlol. 

Nach nur 18 stundlger Reaktxnszelt 1leRen sich aus 3g Pacemat 1 0.78g Dlketon (Cm], = 131.7 

c=1.34 Dloxan, entspricht 61% ee), 1,4g Ketcalkohol und 0.15g Dlalkchol isolieren. 

Setzt man 20g Racemat 1 m 50CmlWasser nnt 65g Hefe und IO& Saccharose wl, wobei taglich 

5og Zucker neu veqo ren werden, erglbt sich fur das Dlketcm nach zwei Tagen elne optische Aus- 

beute von 66%. Nach msgesamt sechs Tagen konnten 6.2g Bxyc1ononandxx-1 rmt emem Enantlaneren- 

uberschuR von 83% erhalten werden. 
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