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Optically Active, Aromatically Substituted Spiranes, I. 
Attempts Towards a Stepwise Synthesis o] Aromatic Spirane- 
diones, Especially o] Spiro-bi[ 3 ]/erroeenophane-dion 

The systematic,  stepwise synthesis of aromatical ly sub- 
s t i tu ted spiranes and spirane-diones, resp., including the optical 
resolution of a monobridged centrochira] intermediate before 
the second cyclization step, makes possible the direct cor- 
relation of the chiral i ty of this product  with the chirali ty of the 
desired spirane-diones. 

For  this purpose a general synthetic approach is proposed 
which has proven to be applicable to phenylene and naph- 
thylene derivatives but  not, however, to the synthesis of spire- 
bi[3jferrocenophanedione (which was prepared by  a one step 
synthesis). The synthetic and stereochemical problems encoun- 
tered during the synthetic a t tempts  are described in some 
detail.  

Die systematische, schrittweise Synthese von aromatisch 
substi tuiertcn Spiranen bzw. Spiran-diormn einscblieBlich der 
Raeematspal tung auf der Zwischenstufe einer einfach iAber- 
briickten, zentrochiralen Verbindung vor dem zweiten Cyclisie- 
rungssehrit t  erm6glicht die direkte Korrelat ion der Chiralit/~t 
dieses Produktes  mit  jener der gewiinschten Spiran-dione. 

Es wird dafiir ein allgemeiner Syntheseweg vorgesehlagen, 
der sich bei Phenylen- und Naphthylen-der ivaten  Ms gangbar 
erwies, fiir Spiro-bi[3]ferrocenophan-dion jedoch nieht an- 
wendbar  ist (diese Verbindung wurde durch eine einstufige 
Synthesc erhalten). Die bei diesem Syntheseversuch auftreten- 
den stereochemisehen Probleme werden n~her behandeIt~ 

* Herrn  Prof. Dr. H. Nowotny gewidmet. 
1 54. Mitt. : H. Lehner und K. Schl6gl, Mh. Chem. 102,277 (1971). 
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Einleitung, Zielsetzung 

Von den beiden mSglichen, chira len Sp i r an - typen  I und  I I  ~, ~ 
scheinen uns a roma t i sch  subs t i tu ie r t e  Spirane  bzw. Spi ran-dione  der  
a l lgemeinen F o r m e l  1 yon  besonderem Interesse,  da  hier  infolge der  
speziellen Moleki i lgeometr ie  r~umlich  zue inander  wei tgehend fixierte,  
a romat i sche  Chromophore  vorl iegen (vor ~llem bei zusgtzl ich subst i t .  
Arom~ten  nach  der  R e d u k t i o n  yon  CO zu CH2 !), deren  opt isches  Ver- 
ha l t en  auf  Grund  theore t i scher  Modelle gu t  i n t e rp re t i e rba r  is t  a. 

A N . ,  / . ~  ~ B 
/ / i  /~ 

A~-~-B 0 

B A 
"----i 0 

J7 1 

Die bisherigen Synthesen solcher Verbindtmgen (1) erfolgten ~ber- 
wiegend durch doppelte Cyclisierung entsprechcnd disubsti tuierter  Malon- 
s~uren. So stellten auf diesem Weg 1912 Leuchs und Radulescu ~ das Spiro- 
bi-hydrindandion (1, A r  = Phenylen) und Dormond et al. 6 kfirzlieh Spiro- 
bi[3]ferrocenophandion (1, A r  = 1.1 ' -Ferrocenylen)aus den entsprechenden 
Malons~turen 4 dar. Allerdings ist eine allf/~llige optische Aktivierung solcher 
Spiran-dione (~-Diketone!) auf wenige spezielle Methoden, wie Chromato- 
graphie an Aeetylcellulose (siehe die folgende Mitteilung ffir die Anwendung 
beim Ferrocenderivat)  ~ oder kinetisehe Racematspal tung entsprechender 
Diole beschri~nkt. Auf letzterem Weg wurde auch erstmalig die absolute 
Konfigurat ion eines solchen Diols, ngmlich des Spirononan-diols bes t immt 3 
(fiir das erw/ihnte Ferrocenderivat  vgl. 7). 

J~. S.  Cahn, Ch. K .  Ingold  und V. Prelog, Angew. Chem. 78, 413 (1966); 
Intern.  Ed. 5, 385 (1966). 

3 H.  Gerlach, t te lv .  Chim. Aeta  51, 1587 (1968). 
4 S.  2'. M a s o n  in:  G. Snatzke,  ORD and CD in Organic Chemistry. 

San Francisco:  t to lden Day. 1967, vgl. auch G. Haas  und V. Prelog, Helv. 
Chim. Aeta  52, 1202 (1969). 

5 H.  Leuchs  und D. Radulescu,  Ber. dtsch, chem. Ges. 45, 189 (1912), 
verbessert yon Ch. K ,  Ingold  und C. L. Wilson,  J.  Chem. Soc. 1934, 773, vgl. 
auch H. Leuchs und J .  Wutke ,  Ber. dtsch, chem. Ges. 40, 2420 (1913), sowie 
C. R a p p e  und H.  Bergander, Acta Chem. Scand. 23, 214 (1969). 

A .  Dormond,  J . - P .  Ravoux  und J .  Decombe, C. r. hebdomad. Sd. Acad. 
Sci. C 262, 940 (1966). 

H. J~alk, W.  Fr6st l  und K .  Schl6gl (56. Mitt.), Mh. Chem. 102, 1270 
(1071). 
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Im Zuge eines grSBeren ProgTamms betreffend das Studium aroma- 
tiseh substituierter, optisch aktiver Spirane haben wir jetzt Versuche zur 
sehrittweisen, gezielten Synthese yon Verbindungen des Typs 1 unter- 
nommen, die vor Mlem die RacematspMtung auf einer Vorstufe (einer 
zentrochiralea Verbindung) erlauben smite; die absolute Konfiguratiort 
des betreffenden Chiralit&tszentrums w&re darm eirtdeutig mit der 
Chiralit/~t des Spiro-C-Atoms verkniipft. 

CH2(COOR) 2 ~ Ar.CH2CH(COOR)2 ~ (Ar.CH2)2C(COOR) 2 
2 

o o l 
,COOR ('----~,/COOR _~H20 r ,COOH +(Ar.CH2)2C(COOH)2 

(CH2)n _~CH2.Ac Ar~___//~CH2.Ar (A-CH2)2C,co0 R 
6 5 3 

I H oH (-~cooH 
c~O~ r A n[_~_/ "C Hz'Ar > 

..4t, ~ - -  ""~/COOR - - ~  8a '-Racematspaltun9 

~ ~ /  "C H 2'At HO H 2Rinqsch/u# 

A r ( ~  COOH :,. 
7 t 2 "CH2'Ar 

8b 
H OH 0 

o o 
9 I (ein Antipode1 

(ein mn vier rrggl. Slereoisorreren ) 

Dafiir schien uns - -  besonders auch im Hinbliek auf die nur m&gigen 
Ausbeuten der erw~ihnten direktea (einstufigen) Synthesen 5, 6 auf Grund 
yon Vorversuchen der im folgen4en skizzierte Weg Ms erfolgverspreehend. 

Es zeigte sieh, dab er ffir Phenyl-, Naphthyl- (und sehr wahrsehein- 
lieh aueh fiir andere Az'yl-)verbindungen gut gangbar ist. Bei den ent- 
spreehenden Ferroeenderivaten tratea jedoeh Sehwierigkeiten auf, die 
andererseits interessante stereochemisehe Probleme aufwarfen, l)ber 
diese Versuehe soll bier beriehtet werden. In der folgenden Mitteilung 7 
wird die Stereochemie des Spiro-bi[3]ferroeenophan-dions behandelt ; die 
Stereochemie weiterer aromatiseher Spirane vom Typ 1 soll in sp&teren 
Mitteilungen abgehandelt werden. 

P r inz ip  der s c h r i t t w e i s e n  Syn the se  yon  Sp i r an -d ionen  

Bis-(arylmethyl)mMonester (2) sind durch eine zweistufige Alkylie- 
rung yon MMonester mit Ary]methyl-hMogeniden (oder den quart. 

81" 
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Salzen entsprechender Mannichbasen) gut zug~nglich ~, s. Die Ester 2 
k6nnen zu den Halbestern 3 verseift (wobei auch die entsprechenden 
Malonsituren 4 anfallen) und diese (3) mit geeigneten Cyclisierungs- 
reagentien (Polyphosphors/~ure, P P A ,  bei Benzolaromaten, Trifluor- 
essigs~ureanhydrid, T F E A ,  bei den Ferrocenen) zu den monocyclischen 
Ketoestern 5 umgesetzt werden. Will man zu gemischten (,,Monouryl") 
Spirandionen gelangen, so kann man die durch Dieclcmannkondeas~tion 

zug/~ngliehen 2-Carb/~thoxycyeloalkan-l-one mit ArCH2Hal (nach 9) zu 
6 ~lkylieren und mit diesen wie mit 5 weiter verfahren. 

Mehrere Versuehe, die C=--O-Funktion solcher ~-Ketoester (5, 6) als 
J~thylen-acetale zu schiitzen, scheiterten, so d~l~ wir vor der Ester- 
verseifu~g die C=O-Gruppe mit ~TaBIt4 zu - -CH O H  re4uzierten (7). 
Die n~ch Verseifung erhaltenen, stereoisomeren Hydroxysi~uren 8 
(a und b) sind durch pr/~par~tive DC trennbar. Die sterisch einheit]ichen 
~-Hydroxy-s/iuren (8 a oder 8 b) werden nun in die Enantiomeren auf- 
getrennt (z. B. mit aktivem g-Phen~thylamin) und in optisch aktiver 
Form erneut cyclisiert. Die dabei erhaltenen Ketole 9 kSnnen sehliel~lich 
zu den gewiinsehten, optisch aktiven Spiran-dionen 1 oxidiert werden. 

Eine Konfigurationsermittlung 4er zentroehiralen Carbonsi~urea 8 
naeh einer der bekannten Methoden 1~ 15st auch das Problem der Konfi- 
gurationszuordnung fiir die optisch aktiven Spiroverbindungen. 

Vorversuche in mehreren F/~llen ( A t  ~ Phenylen, o-Cyanophenylen, 
Naphthylen, n--~ 2, 3) zeigten die Gangbarkeit dieses Syntheseweges. 
Wie erw/ihnt, werden diese Untersuehungen Gegenstand sp/~terer Ver- 
6ffentlichungen sein. 

V e r s u c h e  z u r  S y n t h e s e  y o n  7 . 7 ' - S p i r o - b i [ 3 ] f e r r o c e a o p h a n -  
6 .6 ' -d ion  

Bis-(ferroeenylmethyl)malonester (2, A r - ~  Fc, R----C2H5) wurde 
nach 6 dargestellt. Die Verseifung wurde unter DC-Kontrolle zu einem 
Zeitpunkt unterbrochen, in dem noch keine M~lons~ure (4, A r  ---- Fc) 

entstanden war11; d~mit wurden Ausbeuten yon 58~o an Halbester 3 
(Ar ~ Fc) erzielt. 26% des Diesters 2 konnten 4abei zuriickgewonnen 
werden. 

s H. E. Zaugg, F. C. Garven, A.  O. Geizler und K. E. Hamlin, U.S.- 
Pat. 2 971 024 (1961); Chem. Abstr. 55, 10 325 e (1961). 

9 W. Herz, J. Amer. Chem. Soc. 79, 5011 (1957). 
lo K.  Schl6gl, in: Methodicum Chimicum Houben-Weyl ( F.  Korte, Hrsg.), 

Bd. 1, Kap. 3.8, Stuttgart: Thieme. 1971. 
11 D. S. Breslow, E. Baumgarten und Ch. R. Hauser, J. Amer. Chem. Soc. 

6b, 1286 (1944). 
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Bei der Cyclisierung des Halbesters mit  T F E A  entstand eirt Oemisch 
der hetero- und homoanularea Produkte (5, A r  = 1.1'-Ferrocenylen und 
ll) - -  als Gemisch der stereoisomeren exo- und endo.Ester) ira Verh~ltnis 
3 : 2. Die isomerea Ketoester sirtd am DC gut trennbar,  ihre Konsti tu- 
tionen konrtten auf Gru~td der N M R - S p e k t r e n  eindeutig gekl&rt werdea. 

o ~ / C O O R  
2 -H20 ~ C O O R  Fe 

(Ar=Fe) .~Z.~-,..,CHz.Fc 4- ~CH%Fc 
I0 (R : CzH 5) 5~R=C2H5 ~ 
11 (R=H] 12 (R=H~ ,,~'t, 

F~~R C OH OH 
H2'Fc ~ H/COOC2H5 <~ H/COOH 

15(R:COOC2Hs} ~ "',..~ZrC ~ z c 
15 CR=COSCH2CGH5) ~-~ 7 8 Ca+b) 

,8 c s , - -  ,2 

o% ,Ho H 
COOH 

Fe c Fe ~.. --, ~ ' , , C  H2.F c 
COOH 

21 19a 

~Atte Verbindungen sind chiral, 
es ~tjewei/s mr  ern Antipode 9ezeigf 

19b 

,q ~Ho 

~ H  2,Fc 

20 

Dieses Ergebnis s t immt mit friiheren Beobachtu~gen tiberein 
(vgl. 13) : ~.~,.disubstituierte ~-Ferrocenylpropions~uren liefern im Geger~- 
satz zu den unsubstituierten S~iuren erhebliche Mengen homoa.nularer 
Cyclisierungsprodukte (~.-Ketotrimethylen-ferr o cene). 

Beim Ringschlu6 vo~ 3 ( A t  ~- Fc) erhielt man au6erdem mit  38% 
Ausb. das Verseifungsprodukt yon 10, die S&ure 11, die ungew6hnlich 
stubil ist und kei~erlei Tendenz zur Decarboxylierung zeigt. Die ent- 

1~ Vgl. M. Rosenblum, A.  K.  Banerj~e, N.  Daniel,, R. W. Fish und 
V. Schlatter, J.  Amer. Chem. Soc. 85, 316 (1963); J.  W. Hu]]mann un4 
R. L. Asbury, J. Org. Chem. 30, 3941 (t965). 
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spreehende isomere, heteroanulare Ketosaure 12 verhalt  sich jedoeh 
,,normal" und spaltet  sehr leicht: COs ab. 

Diese Beobachtung ist ira ttinblick auf einen Beweis ftir den cyclisehen 
Ubergangszus~nd bei der Deearboxytierung yon ~-Ke~osguren yon Interesse : 
Die zur Decarboxylierung erforderliche koplanare Anordnung der beiden 
funktionellen Gruppen ist nur ,ira konformativ sehr flexiblen Isomeren 12 
mSglich. 

Urn den bei der Reduktion des Ketoesters 5 (zu den Hydroxyestern 7) 
zu erwartenden Isomerieprobtemen auszuweiehen (siehe unten), habeu 
wir - -  da wir das Athylenacetal nicht erhalten konnten (vgl. S. 1 2 6 2 ) -  
zunaehst den Sehutz der C=O-Gruppe  (in 5) dutch Thioacetalbildung 
versucht. Umsetzung yon 5 (At  = Ferrocenylen bzw. Fc) mit Athan- 
dithiol/BFs nach la lieferte ein Gemisch des erwarteten cyel. Thio- 
~cetals 13 und der 6.6-Bis-(~-mercaptoathylthio)-Verbindung 14. Um- 
setzung mit  Benzylthiol fiihrte zu einem Gemisch yon 15 und 16. Bei der 
Verseifung der beiden Ester (15 und 16 zu 17) (mit n-butanol. KOH)  
bietet jedoeh die Thioacetalgruppierung keinen ausreiehenden Schutz 
der C-~ O-Funktion, da hiebei etwa 50% des decarboxylierten Produktes 
18 entstehen. 

Die Cyclisierung der entsprechenden Carbons~ure 17 mit T,FEA ffihr~e 
nicht zum erwar~eten Mono-thio~cetal yon 1, sondern ergab zwei Produk~e 
vom Molgewicht 496 und 420 (MS). 

Bei der Reduktion yon 5 (At ---- Ferrocenylen bzw. Fc) mit NaBH~ 
entstanden die stereoisomeren Carbiilole 7 (a und b) ia etwa gleichen 
Mengen. Zur Festlegung ihrer (relativen) Konfigurationen (cis- oder 
trans-OH, bez. auf COOR) wurden sie mit  LiA1H4 zu den stereoisomeren 
Diolen 19 (a und b) reduziert. 

Sowohl die Massen- Ms auch die IR-Spektren yon 19 a und  b waren 
identisch und erlaubten d~her keine Aussagen bezfiglich der Konfigura~ion. 

Die relative Konfiguration konnte dann durch Ringschlul~ zum 
eyc]. Xther 20 (Dehydratisierung mit  KHS04)  gekl~rt werden, d e r n u r  
bei 19 b gelang. Auf Grund yon Dreiding-Modellen kommt  man zu dem 
fiberrasehenden Schlul~, daI~ nur das trans-Diol 19 b eine fiir einen solehen 
RingsehluB geeignete Konformation einnehmen kann: Von 19 a und 
19 b sind im wesentlichen jeweils zwei Konformere m6glich, wovon zwei 
einander recht ~hnlieh, aber fiir den Ringschlul~ ungfinstig sind. Beim 
cis-Diol (19 a) br~Lchte ein Ringschlul~ zum eycl. Xther in jedem Fall eine 

13 L. F. Fieser, J. Amer. Chem. Soc. 75, 4386 (1953). 
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Ver/~nderung der Briickengeometrie unter starker Verzerrung des 
Ferrocengeriistes mit  sich*. 

Bei den Versuchen zur Darstellung der Hydroxysguren 8 (At  = 
Ferrocenylea bzw. Fc) erhielter~ wit folgende Ergebnisse: 

Die t tydroxyester  7 sind sehwer verseifbar. Versuehe nait /~th~no]. 
K O H  ver]iefen neg~tiv; bei der Behandlung mit  N a i l  in DMSO-- - t t20  

(nach 15) erfolgt Oxidation zum ~-Ketoester 5, der im stark alkalisehen 
Milieu eine S/~urespaltung erleidet, wobei mit  guter Ausbeute die Di- 
carbons/iure 21 (mit gedffneter Briicke) entsteht. 

Anwendung yon n-butanol. K 0 H  fiihrte in guten Ausbeuten zu den 
isomeren ttydroxys/~uren 8. Sie sin4 jedoch sehr oxidationsempfindlich 
und werden sehon yon Luft-O2 zur leicht decarboxylierbaren Keto- 
s/~ure 12 (s. oben) oxidiert. 

Es ist also nieht mSglich - -  ausgehend yon den Hydroxys/~uren - -  
durch neuerliehen Ringsehlul~, so wie dies fiir Verbindungen yore Typ 1 
mit  Ar  ~ Phenylen mSglieh ist, zum gewiinsehten 7.7-Spiro-bi-[3]- 
ferrocenophan-6.6-dion (1, Ar  = 1.1'-Ferrocenylen) zu gelangen. Syn- 
these, Raeematspal tung und Konfigurationszuordmmg dieser Ver- 
bindung sind in der folgenden Mitteilung 7 besehrieben. 

Her ra  Prof. Dr. K. SchlSgl sind wir fiir die ideelle und materielle 
FSrderung dieser Arbeit zu grol3em Dank  verpflichtet. 

Herrn  Dr. A. Nikiforov danken wir fiir die Aufnahme und die Inter .  
pretation der Massenspektren, Frl. H. Martinek (beide Organ.-chem. 
Insti tut ,  Wien) fiir die Aufnahme der N M R . S p e k t r e n .  

]Experimenteller Tell 

Die Sehmelzpunkte wurden auf einem Ko/ler-~eizmikroskop bestimmt. 
Die /~oinigung der Produkte erfolgte dutch pr/~parative Schichtchromato- 
graphie (DC) ar~ Kieselgel-G (Merck); grdftere Substanzmengen wurden an 
A12Oa (stand., Aktivit/~t.sstufe I I - - I I I ,  Merck) mit Benzol, _~thanol und 
Ather (-Misehungen) chromatographiseh gereinigt. Die IR-, N M R -  und 
Massen-Spektren wurden mit den Ger/s Spektrophotometer 237 (Perkin- 
Elmer), Spektrometer A-60 A (Varian) und dem Spektrometer CH-7 (Varian- 
MAT) aufgenommen. 

Di-(]errocenylmethyl)malons(turemono(tthylester (3, Ar = Fc, R = C2Ha) 

Eine Ldsung voi1 15.0g (27 mMol) 2 (At ~ Fc, 1~ ~ C2H5) G in 1.51 
Athanol wurde mit 30 g KOH 5 Stdn. unter ~iickflul3 gekocht. ~ach dem 
Erkaiten wurde ira Vak. eingedampft, mit 1 1 H20 versetzt, mit HaPO4 (1 : 1) 

* Zur Konform~tionsanalyse von Ferrocenophanen vgl. z. B. 14 
14 H. Falk und O. Ho]er, Mh. Chem. 101, 477 (1970) und darin zitierte 

Literatur. 
15 W. Roberts und M. C. Whiting, J. Chem. Soe. 1965, 1290. 
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aages/~uert und mit Benzol ausgeschfittolt. Der Benzolrfickstand (nach 
Wasehen mit I-I20, Troeknen und Abdampfen) wurde an Al2Oa (Benzol) 
ehromagographiert.  Elut ion mi t  Benzol lieferte zuerst 3.82 g (26~o) nieht  
umgesetztes 2, mit  Methanol--Eisessig (1 :1)  folgten dann 10.2 g eines 
Gemisehes yon 3 und 4 (Ar = Yc). Die gebildete Dicarbonsdure 4 konnte 
daraus dureh Kristal l isat ion aus Benzol abgetrennt  werden6: 1.41g 
(10.5% d. Th.). 

Eindampfen der Mutterlauge ergab 8.24g (57.8% d. Th.) 3, Sehmp. 
157--159 ~ . 

N~'VIR (CDCI3): ~; 10.5 (1H, mit  D20 austauschbar),  4.1 (22H), 3.02 (2H) 
und 1.27 (3H), 

C27I-I28Fe204 (528). M S  (m/e): 528. 

7-Carbi~thoxy- g-] errocenylmethyl [ 3 ] ] errocenophan-6-on (5) 

Line L6stmg yon 40 ml auf 5 ~ gekfihltem, mit  N2 ausgeblasenem T F E A  
und 3.0 g (5.68 mMol) $ in 22 ml CH2C12 haben wir naeh 14stdg. Reakt ion 
bei 20 ~ auf Eis gegossen, eine Stunde gertihrt, mehrmals mit  CH2C12 extra- 
hiert,  mit  ges~tt. NattCO3-L6sung gewaschen, mit  MgSO4 getroeknet und 
naeh Abdampfen dureh Chromatographie an A1203 (S/~ule, 30 • 4 cm) mit  
Benzol aufgetrennt.  Es wurden dabei die folgenden Verbindungen erhalten- 

a) 1.37 g (47.4% d. Th.) S, Schmp. 90 ~ (aus Benzol). I R  (CC14): 3095 und 
2955 cm -1 (2'c), 1748 (Ester) und 1678 em -1 (Keton). N M R  (CDC13): ~; 
4.29 (14H), 4.12 (5H), 3.17 (2H), 3.04 (2H) und 1.32 (3H). 

C27I-I26Fe20a (510). M S  (re~e): 510 (100%, Molgew.). 464 (3%, 
M--OC2I-Is), 432 (49%, M---COOC2Hs), 266 (68%, FcC4I-I202), 210 (10%, 
266- -C~O) ,  199 (35%, FcCH2), 121 (37%, CsN5Fe) und 56 (35%, Fc). 

b) 846 nag (29% d. Th.) des Gemisches von 1.2-(exo- und endo-~-Carb- 
athoxy-~-ferrocenylmethyl-~-keto-tr imethylen)-ferrocen (10). Aus Benzol 
rote Kristalle,  die durch DC nicht in die beiden Stereoisomeren t rennbar  
sind. N M R  (CDCls): ~; 4.27 (9H), 4.17 (5H), 4.08 (5H), 3.00 (64H) und 
1.42 (3H). C27H26Fe2Oa. 

c) 33 mg eines violetten Kondensates  vom Molgewicht 433 (MS). 
d) 210 mg (7%) des Ausgangsmaterials (3). 

1.2-( ~-Carboxy-~-]errocenylmethyl-~-ketotrimethylen)-ferrocen (11) 

Worde  die oben beschriebene Cyclisierung mit  T F E A  unter  sonst 
gleichen Bedingungen 44 Stdn. l~ng ausgef~ihrt, erhielt man bei der gleichen 
Aufarbei tung 1.408 g (48% d. Th.) 5, 400 mg (13.8~o d. Th.) des Isomeren- 
gemisehes 10 und 1.048 g (38.2O/o d. Th.) 11 (aus Benzol), Schmp. 350 ~ (Zers.). 

Cu5I-I22FeuOa (482). M S  (re~e): 482 (21%, Molgew.), 438 (5~o, ~l//--CO2) 
und 121 (76~o , FeCsH5). 

7-Carboxy-7-]errocenylmethyl[3]]errocenophan-6-on (12) 

Eine Suspension von 5.0 g (10 mMol) 4 (At  = Fc) in 50 ml CH2C12 wurde 
mit  10 ml T F E A  14 Stdn. bei 20 ~ geriihrt, mit  30 ml 5proz. NaHCOs-L6sung 
versetzt  und nach 1 Stde. vom unl6slichen 12 abfiltriert.  1.69 g (35% el. Th.) 
12, Schmp. 167--170 ~ I R  (CCI4) : 1738 (COON) und 1683 cm -1 (Keton). 

C25I-I22]d~e203 (482). M S  (m/e): 438 (100%, ~I--CO2), 372 (20~o, 
(13/o, FcCtt2), 121 (24~ CsH5Fe) 438--C5I-I5), 344 (10%, 372- -C~O) ,  199 o/ 

und 316 (metastabil).  
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6.6-Athylendithio-7-carbdthoxy-7-]errocenylmethyl[3]]errocenophan (13) und 
6.6-B is- ( ~-mercapto(~thylth io ) - 7-] errocenylmethyl [ 3 ] ] erroeenophan (14) 

51 mg (0.1 mMol) 5 wurden mit  100 nag Athandi thiol  und 1 Tropfen 
BFs-Athera t  versetzt,  und die dunkelbraune L6sung nach 16 Stdn. bei Raum- 
temp. in Benzol aufgenommen. Hierauf wurde mehrmMs mi t  10proz. tg2OH, 
dann mit  Wasser gewasehen, mi t  MgSO4 gebrocknet und der tr  
dureh prepara t ive  DC (Benzol--Hexan,  1 : 2) aufgetrennt.  Dabei erhielt  mail 

a) 15 mg (25.6~o d. Th.) 13 als gelbes r R I ~ 0.40.1R (CCI4): 1718 em -1 
(C=O).  N M R  (CDCI3): ~; 4.14 (19H), 3.31 (4H), 3.27 (4/-/) und 1.24 (3H). 
C29I-IaoFe~O2S2 (586) und 

b) 10 mg (14.7 d. Th.) 14, Schmp. 224 ~ (Zers.). Rf ~ 0.30. I R  (CCI4): 
1740em-1 (C=O).  N M R  (CDCla): ~; 4.20 (19H), 3.90 (2H), 3.28 (SH), 
2.66 (4H) und 1.24 (3H). C31I-I3~Fe202S4 (680). 

6.6-Bis-benzylthio-7-carbdthoxy-7-]errocenylmethyl[3]]errocenophan-6-on (15) 
und 6.6-Bis-benzylthio- 7-benzylthiocarbonyl- 7-]errocenylmethyl [ 3 ]- 
] erroeenophan (16) 

Die Umsetzung mit  Benzylmercaptan und BF3-J~thera t  und die Auf- 
arbei tung erfolg~en wie bei 13 und 14 besehrieben. Nach Trennumg dutch 
preparat ive  DC (Benzol- - t Iexan,  1 : 1) erhielt man:  

a) 17 mg (23% d. Th.) 15. 01, Rf ~ 0.35 (Benzol--I-Iexan, 1 :1) .  I R  
(CC14): 1735 em-~ (C=O).  N M R  (CDCla): ~; 7.36 (10H), 4.12 (19H), 3.52 
(8H) und 1.36 (3H). C41I-I40Fe~O2S2 (740). 

b) 8 mg (9.8% d. Th.) 16. Of, Rf = 0.80 (Benzol--Hexan,  1 : 1) . IR (CCI4): 
1692 em -1 (Thiolester). N M R  (CI)C13): ~; 7.30 (t5H), 4.10 (19H), 3.68 (6H) 
und 3.40 (2H). C46H42Fe20S3 (818). 

6.6-Bis-benzylthio- 7-carboxy- 7-]errocenylmethyl [ 3 ] ] erroeenophan (17) 

237 mg des Gemisches yon 15 und 16 wurden mit  30 ml 10proz. n-butanol.  
KOH 20 Min. auf 100 ~ erhitzt. Naeh dem Erkalten verdiinnte man mit 
300 ml Wasser, t rennte die Neutralantei le dureh Aussehiitteln mit  Benzol 
ab, k/ihl~e die alkat. Phase und sfi.uerte mit  I-IsPO4 (1 : 1) an. Naeh 3maliger 
Ext rak t ion  mit  Benzol, mehrmaligem Waschen mit  Wasser und Troeknen 
mit  MgSO4 wurde das L6sungsmittel  im Vak. abgedampft :  88 mg hellgelbe 
Kris~alle, Sehmp. 52 ~ I R  (KBr):  1720 em -1 (C=O).  

Ca9Hs6Fe~O2S2 (712). Ber. Aqu.-Gew. 7t2. Gel. Aqu.-Gew. 720 (Titr.). 

6.6-Bis-benzylthio- 7-]errocenylmethyl [ 3 ] Jerrocenophan (18) 

Die Aufarbeitung der Neutralantei le ergab 82 mg eines hellgelben 01s. 
I R  (CC14) : 3085 (Fc), 3020, 1480 und 1452 cm -1 (Phenyl). C3sI-Ia6Fe2S2 (668). 

7-Carbdthoxy- 7- ] errocenylmethyl-6-cis u nd trans-hydroxy [ 3 ] ] erroeenophan 
(7 a und 7 b) 

Eine LSsung yon 100 mg (0.196 mMol) 5 (At -- Fe) in 50 ml heil3em 
~'4.~hanol wurde mi~ 20rag (0.51 mMol) NaBH4 und 2 mt I-I~O versetzt,  
45 Min. unter  Riickflul3 (N2) gekocht, nach dem Erkal ten  im Vak. einge- 
dampft ,  der l%iiekstand in Eiswasser und Ather  aufgenommen, mehrmals mit  
J~ther ausgeseh/ittelt,  die Atherphase gut  mit  Wasser gewaschen, mit  MgS04 
getrocknet und eingedampft.  Ausb. 98 mg hellgelbe Kristalle (aus Benzol). 
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Eine Trennung von 7 a und 7 b konnte durch pr/iparative DC (Benzol) 
bei oftmaligem Durchlauf erzielt werden. Von den im Verh/iltnis 1 : 1 ent- 
standenen Isomeren konnte die st/~rker adsorbierte Verbindung yore Sehmp. 
195--196 ~ durch lgeduktion zu 19 a als das cis.Isomere 7 a identifiziert 
werden. I R  (CC14): 3687 und 3520 cm-1 (freies m~d assoz. Oil), 1695 und 
1230 cm -1 (Ester). 

Die rascher wandernde Substanz 7 b sehmilzt bei 68--69 ~ I R  (CCI4): 
identiseh mit  dem yon 7 a. C27I-I~sFesO3 (512). 

Cis- und trans.6-Hydroxy- 7-hydroxymethyl- 7-]errocenylmethyl[3]]errocenophan 
(19 a und 19 b) 

Eine Mischung yon 231 mg (0.46 mMol) 7 a und 7 b wurde in 50 ml absol. 
Ather mit  50 mg (1.32 mMol) LiA1H4 2 Stdn. unter Rfickflu~ gekoeht. Nach 
dem Erkal ten haben wir vorsichtig mit Wasser zersetzt, die mi~ H3PO4 
(1:1)  angesi~uerte L6sung mehrmals mit  J~ther extrahiert,  den Ather 
getrockneb und abgedampft, wobei wit 192 mg (90~o d. Th.) eines Gemisehes 
erhielten. 

Die Trennung von 19 a und 19 b erfolgte durch preparative DC (Benzol--  
Athanol, 30 : 1) : 

76 mg (35.8% d. Th.) der ]angsamer wandernden Substanz 19 a, Schmp. 
218 ~ mit R s = 0.28. I R  (CCI4): 3695, 3605 und 3520 cm -1 (OH). N M R  
(CDCls): ~; 4.25 (17H), 3.52 (3H), 3.16 (2H), 2.11 (2H)und 1.28 (2H). 

C25H26Fe202 (470). M S  (re~e) : 470 (100~o Molgew.), 452 (50~o, M - - H 2 0 ) ,  
422 (40~o, 452--CH2OH), 238 (39~o, -FcC3ii40), 199 (42~o, FcCH2), 
121 (76% , CsilsFe), 56 (61~o, Fc). 

Das rascher wandernde Produkt  konnte dutch Dehydr~tisierung zu 20 
als das trans-Isomere 19 b erkannt werden. Ausb. 110 mg (51.8% d. Th.) 
vom Schmp. 216 ~ . R f =  0.35 (Benzol ~_thanol, 30: 1). I R  (CC14): 3705, 
3610 und 3530 cm -1 (OH). N M R  und M S  sind mit  den Spektren yon 19 a 
identiseh. 

6. 7-Oxadthylen- 7-]errocenylmethyl [ 3 ] ]errocenophan (20) 

Eine L6sung yon 20 mg (0.043 mMol) 19 b in 20 ml absol. Benzol wurde 
mit  150 mg trockenem KiiSO4 versotzt, 3 Stdn. unter Rfickflul3 gekocht, 
nach dem Erkalten mehrmals mit  Wasser extrahiert  und die getrocknete 
Benzol16sung im Vak. eingedampft. Ausb. 7 mg (36~o d. Th.). i lellgelbe 
Kristalle, Schmp. 127 ~ 

C25H24:Fe20 (452). M S  (re~e): 452 (100~ )5olgew.), 422 (21~o, 
M ~ C i i 2 O H ) ,  121 (32~o, C5H5Fe), 353 und 330 (metastabil). 

l_Carboxy, l '. ( ~.Carboxy. 7-] errocenyl-propyl ) -] errocen (21) 

Eine L5sung yon 156 mg (0.304 mMol) eines Gemisches aus 7 a und 7 b 
in 60 ml DMSO wurde mit  einer Misehung von 30 ml DMSO, 50 mg N a i l  
und 1 ml H20 versetzt, 15 Min. bei Raumtemp.  geriihrt, mit  Benzol und 
3mal mit  je 750 rnl Wasser ausgeschfittel~, die BenzollSsung fiber MgSO4 
getrocknet und eingedampft. Ausb. 133 mg (87 % d. Th.) oekergelbe Kristalle, 
Sehmp. > 350 ~ 

I R  (KBr): um 2600 (breit, S~ure) und 1700 cm -1 (C=O). 
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C25H24Feu04 (500). M S  (m/e): 500 (100%, Molgew.), 456 (5~o, -~/ C02}, 
390 [52~o, FeC5H4-CH2CH(COOH)CH2-Fc], 199 (20~o, FcCH2) und  304 
(metastabil). 

Zur Reinigung durch pr/~parative DC (Benzol) wurde der Dimethylester 
mit  CI-I2N2 dargestellt. Schmp. 102 ~ I R  (CC14): 1740 (C=0)  und 1193 cm -1 
(Ester). 

C27It2sFe204 (528). M S  (re~e}: 528 (100~/o, Molgew.) und 199 (17%, 
FcCH2). 

7-Carboxy- 7-]errocenylmethyl-6.cis und trans-hydroxy [ 3 ]]errocenophan 
(8 a und 8 b) 

100 mg (0.196 mMol) des Gemisches yon 7 a und 7 b wurden mit  25 ml 
n-butanol.  KOH (10%) 1 Stde. unter  N2 auf 90 ~ erhitzt. Die kalte LSsung 
wurde mit  Eiswasser verdflnnt, mit HaPO4 (1 : 1) anges~uert und  mehrmals 
mit  Ather extrahiert. Waschen mit Wasser, Trocknen mit MgSO4 und  Ab- 
dampfen lieferte 92 mg (97% d. Th.) 8 a und 8 b als hellgelbe Kristalle, die 
sieh sowohl bairn Umkristallisiere~ (zur Auftrennung in die Isomoran} aus 
CHCI3, Benzol oder Essigester als auch bei der pr~parativen DC (Benzol-- 
Xfhanol, 7: 1) unter raseher Rotf/irbung in die leicht decarboxylierbare 
~-Ketos&ure 12 umwandeln. 

Beim Versueh, das Gemiseh von 8 a und  8 b (C25H~4Fe2Oa) sofort 
(unter N2) zu cyclisieren, erhielt man nur  Abbauprodukte. 

Cyclisierung yon 12 

100 mg (0.21 mMol) 12 wurden wie bei 5 beschrieben mit  TYFEA eyclL 
siert und aufgearbeitet. Dutch pr/~parative DC ( B e n z o l ~ t h a n o l ,  15:1)  
erhielt man 8 mg (8.8% d. Th.) des Decarboxylierungsproduktes, Schmp. 
218 ~ je 2 mg unidentifizierte Produkte sowie 16 mg einer gelben Substanz, 
Schmp. 232--235 ~ (Zers.). 

RI = 0.31 (Benzol--Athanol, 30: 1). 1R (CC14): 1673 em -1 (breit, C : O ) .  
JVIS (m/e): 436. 


