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Optically Active, Aromatically Substituted Spiranes, II:  Syn- 
thesis, Chiroptical Properties and Absolute Con]iguration o] 
7.7"-Spiro-bi[3]/errocenophane-6.6'-dion 

7.7'-Spiro-bi[3]ferrocenophane-6.6'-dion (3) was partially 
resolved by chromatography on partially acetylated cellulose 
(optical yield appr. 10~o). Optical resolution was also achieved 
(with optical yields of appr. 33O/o) by kinetic resolution of the 
cis,cis.diol 4 a (easily accessible b y  reduction of 3) with 
(+)-~-phenylbutyric  anhydride and oxidation to 3. From the 
results the absolute configurations and optical purities of 
3 and 4 a could be deduced: (--)-(7S)-3 and (+)-(6S,6'S)-4 a, 
resp. ; [~]D max 1070 o and 115 ~ resp. These values were confirmed 
by application of the NMR-method to 4 a-bis(O-methylmande 
late). The circular dichroism of these spiro compounds in the 
region of the "ferrocene absorption band"  (around 440 nm) 
was recorded and is discussed. 

7.7'-Spiro-bi[3]ferrocenophan-6.6'-dion (3) win'de dureh 
Chromatographie an partiell aeetylierter Cellulose optisch aktiv 
erhalten (optische Ausb. urn 10%). Die optische Aktivierung 
gelang aueh dutch kinetische Racematspaltung des durch 
Reduktion yon 3 leicht zug/~nglichen cis,cis-Diols 4 a mit  
(+)-~-Phenylbutters/ iureanhydrid und  Rfiekoxidation zu 3 
(optisehe Ausb. etwa 33%). Aus den Ergebnissen konnten die 
absol. Konfigurationen und optischen ]%einheiten ffir 3 und 4 a 
abgeleitet werden: (--)-(7S)-3 bzw. (+)-(6S,6'S)-4 a;  [~]D raax 
1070 ~ bzw. 115 ~ Diese Werte wurden durch Anwendung der 

* Herrn Prof. Dr. H. Nowotny mit besten Wiinschen zum Geburtstag 
gewidmot. 

i 1. Mitt. (zugleich 55. Mitt. fiber Ferrocenderivate) H. JFallc und 
W. FrSstl, Mh. Chem. 102, 1259 (voranstehende Mitt.). 
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NMR-Methode  auf den Bis-(O-methylmandelsgureester) von 
4 a bestgtigt. Der Circulardiehroismus der beiden Spirover- 
bindungen im Bereich der ,,Ferrocenbande" (urn 440 nm) wurde 
gemessen and wird diskutiert. 

E i n l e i t u n g  

Geeignet substi tuierte Spirane vom T yp  I oder I I  besitzen die 
Voraussetzung fiir das Auf t re ten  yon  Chiralitgt (Symmetrie 02; I :  
Axial-, I I :  Zentroehiralitgt)2 und  kSnnen daher optiseh akt iv  erhalten 
worden. Dies war lange bekannt  a, wurde aber erst 1920 an einer Ver- 
b indung yore T y p  I I  realisiert 4. Es dauerte  dann  noch fast  50 Jahre,  bis 
1968 erstmalig die absolute Konfigurat ion einer solehen Spiro-verbindung 
(des Spiro[4.4]nonan-l.6-dions) ermit tel t  werden konnte  s. 

B / ~ /  ~',/ ' \ A  

I m  Zuge unserer Arbeiten fiber die Stereoehemie von  Ferrocenen s, 
einschlieftlich der Untersuchungen  fiber den optisch akt iven ,,Ferrocen- 
chromophor"  7 und insbesondere fiber heteroanular fiberbriickte [3]Ferro- 
cenophane s haben wir uns jetzt  mit  der Stereochemie yon  Ferrocen- 
spiranen beschgftigt, da hier interessante Systeme mit  , ,gekreuzten ~ 
Ferrocenehromophoren vorliegeu. Dabei wurde 7.7'-Spiro-bi[3]ferroeeno- 
phan-6.6 ' -dion (3)* optiseh akt iv  erhalten, seine absolute Konfigurat ion 
ermittel t  und  die ehiroptisehen Eigenschaften best immt.  

* Diese Verbindung wurde von A. Dormond et al. 9 Ms Bis-(~-keto- 
trimethylen)-l.lqferroeen-~.~-spiran bezeichnet. Wit wenden darauf die 
IUPAC-Nomenklatur fiir Spirane an, wobei wir uns be ider  Beziffertmg des 
,,Ferroeenophanteils" an einen friiheren Vorschlag hMten s a. 

2 R. S. Cahn, C. K .  Ingold und V. Prelog, Angew. Chem. 78, 413 (1966); 
Internat.  Ed. 5, 385 (1966). 

a Siehe z. B. O. Aschan, Ber. dtsch, chem. Ges. 35, 3389 (1902). 
4 W . H .  Mills und C. R. Nodder, J. Chem. Soe. (London) 117, 1407 (1920). 

H. Gerlach, Helv. chim. Aeta 51, 1587 (1968). 
s K.  Schl6gl, in: ,,Topics in Stereochem." (Hrsg. N. L. Allinger und 

E. L. Eliel), Bd. I, S. 39. Iqew York:  Interscienee. 1967; H. Fallc und 
I~. Schl6gl, Mh. Chem. 102, 33 (1971). 

H. l~atlc und H. Lehner, Tetrahedron, im Druck. 
s a) H. Fallc, O. Hofer und K.  Schl6gl, Mh. Chem. 100, 624 (1969); 

b) H. Fals und O. Ho]er, Mh. Chem. 100, 1540 (1969); c) H. Fallc und 
O. He]or, Mh. Chem. 101, 477 (1970). 

9 A.  Dormond, J.-P. Ravoux und J. Deeombe, C. r. hebdomad. Sd. Acad. 
Sei. C 262, 940 (1966). 
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D a r s t a l l u n g ,  R a c e m a t s p ~ l t u n g  

3 wurda yon Dormond et al. 9 dureh direkte Cyclisierung van Bis- 
(ferrocenylmethyl) malons~ure (1) mit Trifluorassigss (TFEA)  
dargestellt. Die knappen Angaben dieser Autoren beziiglich der Charak- 
terisierung von 3" veranlaBten uns, die Synthese nS~her zu untersuchan 
und vor allem die Struktur der entstandenen Verbindung eindeutig zu 
siehern. Es zeigte sich, dab das gewiinschte Produkt 3 (mi~ 14~o Ausb.) 
nur bei der Cyclisieruag in sied. CH2C19- -TFEA entsteht w~hrend bei 
20 ~ einfaeher gingsehluB zur 7-Ferrocenylmethyl-[3]ferroeenophan-6-on- 
7-earbons~ura (2) (mit 35% Ausb.) erfolgt 1. 

Die postulierte Spiro-struktur 3 haben wir var allem dureh Massen- 
und NMR-Spektren bewiesen (vgl. hiezu clan Exper. Tefl). 

Versuehe zum sehri~6weisen Aufbau des Spirogerfistes aus 1 fiber 2, der 
eine Raeomatspaltung und siehere konfigur~tive Zuordnung auf einer 
frfiheren Stufe erm6glich~ h~tte, ffihrte beim Ferroeenderivat im Oegensatz 
zu anderen Aramaten nieht zum Erfolg. Diese Versuehe sind in der voran- 
gehenden Mitteilung besehrieben ~. 

F o r m e l s e h e m a  

CH2_C_CH2~ TFEA r -"=-- + 

COOH 

I 3 

I TFEA 

Fe•o 
COOH 

2 
[ ein Antipode ) 

g 
o 

5 

M,o2 - ~, i ,ff ' '  +~b 

(-1-(7g)-3 (+)-f6 s,5's)-4a 
III 
M 

HO .-:---~H } 
L 
6 

Zur teilweisen Spaltung des racem. Diketons 3 in die Enantiomeren 
haben wir die sehon friiher bei chiralen Ferrocenketonen mit Erfolg 

* Herrn Dr. Dormond danken wir fOr die Bekanntgabe experimenteller 
Details. 
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angewendete Chromatographie an partiell a eetylierter Cellulose in Benzol 
herangezogenS, 10 Dabei erhielten wir Fraktionen mit  [e]D-Werten yon 
~- 96 ~ his - -  116 ~ was optischen geinhei ten yon etwa 10% entspricht 
(s. unten). Dies war Mlerdings nut  ein Beweis far  die prinzipielle Spalt- 
barkeit  vou 3, liefert~ aber keine Aussagen fiber Korffigur~tior~ cder 
optisehe Reinheit. Diese wurdert, wie aus vorstehenc~em Formelsehema 
hervorgeht, ermittelt.  

A b s o l u t e  K o n f i g u r a t i o n ,  o p t i s c h e  R e i n h e i t  

Fiir die L6sung dieser Probleme schien aueh hier die in der Metallo- 
cenehemie schon oft bew/s 6 Methode yon Horeau n geeignet, die auch 
zur Konfigurationsermittlung des oben genannten Spiro-nonandions 
(fiber das Diol) gedient hat te  5. 

Reduktion yon (akt. oder racem.) 3 mit  LiA1H4 in Ather lieferte 
zwei der drei m6glichen* diastereomeren Diole 4, die sich durch Dfinn- 
schiehtehromatographie (DC) auftrennen lieI~en; 4 a : 4 b  ~ 80 :20  (4 a 
wandert  rascher, Schmp. 229~ Zers.). Das Hauptprodukt  4 a konnte 
durch Bildung eines eyclischen AcetMs mit p-Nitrobenzaldehyd als das 
cis,cis-Isomere erkannt  werden (vgl. 12). Eine Best/~tigung dieser Zu- 
orduung war da rn  noeh dureh partielle Oxidation mit aktiviertem Mn02 
zu den Ketoalkoholen (Ketolen, 5) mSgfich (vgl. hierzu 13). 

Ws man dabei aus 4 a nut  ein Produkt  yon Schmp. 179 ~ 
erh~lt, liefert 4 b zwei Ketole im Mengenverhs yon etwa 1 : 1. Es ist 
damit  als das cis,trans-Diol identifiziert. 

Die IR-Spektren der beiden stereoisomeren Diote 4 a und 4 b sind 
einander so/ihnlieh, dal3 eine Zuordnung auf Grund von H-Brfieken-Banden 
nieht mSglieh war. 

Die Konfigurationen der beiden asymmetrischen C-Atome (6 und 6') 
in 4 a sind dutch die cis,cis-Relation miteinander verknfipft und mfissen 
identiseh sein. Wit haben sie dureh kinetisehe I~aeematspaltung yon 
raeem. 4 a  mit  (+)-~-Phenylbutters/~ureanhydrid ( P B A )  ermittelt :  
Das naeh partieller Umsetzung zuriiekgewonnene (d. h. nieht veresterte) 
Diol war reehtsdrehend ([~]~ + 38 ~ opt. Ausb. iv ~-~33%); seine t~orcfi- 
guration en~sprieh~ damit  naeh 1~ tier altgemeinert Stereoformel 6. 

* cis,cis; cis,trans und trans,tran~'; wir folgen dabei der bei 5 ~md ~3 ver- 
wendeten Bezeiehnung. Ferroeenophan-ole haben wit frfiher aueh mit syn 
und anti bezeiehnet s. 

lo H. Falk~ K.  SchlOgl und W. Steyrer, Mh. Chem. 97, 1029 (1966). 
n A.  Horeau, Tetrahedron Letters 1961, 506. 
~2 H. Hibbert und M. G. Sturroclc, J. Amer. Chem. Soe. 51), 3374 (1928). 
xa E. Hardegger, E. Maeder, H. M. Semarne und D. J. Cram, J. Amer. 

Chem. Soe. 81, 2729 (1959). 
1~ R. Weidmann und A. Horeau, Bull. soe. ehim. France 1967, 117. 
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Daraus  1/~13t sich far  (d - ) -4a  die Konf igu ra t ion  (S) beziiglich der  asym-  
met r i sehen  C-Atome 6 und  6' ablei ten*.  

Ein anMoges Besul ta t  wurde beim oben erw~hnten Spirononan-diol 
erhaltenS. Auf Grund der Best immungen der 8equenzregel ~ (bei 
4 a hat  C-1 Priori tgt  vor C-7, beim Spiro-nonandiol ist es urngekehrt) haben 
aber dort  die Carbinol-C-Atome die Konfigurat ion (R). 

I-Iierauf wurde  das  so erhal tene,  opt iseh ak t ive  Diol 4 a mi t  raeem. 
P B A  umgese tz t  11, wobei  das  reeh t sdrehende  E n a n t i o m e r e  bevorzug t  
mi t  der  (--)-S/~ure reagier te ;  dies is t  in E ink l ang  mi t  den obigen Befnn- 
den  beziiglieh der  Konf igura t ionszuordnung .  Die bei der  doppe l t en  
par t ie l len  R a e e m a t s p a l t u n g  e rha l tenen  Ergebnisse  erm6gl iehten  naeh  is 
such  die Bereehnung  der  opt isehen Re inhe i t  io yon 4 a (und d a m i t  yon 3) : 
Die oben erw/ihnte k ine t i sche  R a e e m a t s p a l t u n g  mi t  ( + ) - P B A  verl/~uft 
mi t  einer  opt isehen Ausbeu te  yon  33%;  d a m i t  betr / tg t  die Maximal -  
d rehung  des dabei  (mit  e inem [~]D Yon 38 ~ e rha l tenen  Diols 4 a e twa 
115 ~ . 

Eine  zus~tzliehe M6gliehkei t  zur E r m i t t l u n g  tier opt i sehen Reinhe i t  
yon 4 a (und 3) - -  und  d a m i t  zur  Uberpr i i fung  des naeh  Horeau erhal-  
tenen  Wer te s  yon  p - -  bog die N M R - M e t h o d e  naeh  Raban und  Mislow 16: 

In  den Estern yon optiseh reiner O-Methyl-mandels/~ure (p = 100%) mit  
akt iven Alkoholen (p < 100%) liegen diastereo~ope Protonen (vor allem 
OCH3) vor, aus deren Intensit/ttsverh/~ltnis im N M R - S p e k t r u m  auf das 
Enantiomerenverh/i l tnis  und damit  die optisehe Reinheit  des eingesetzten 
Carbinols gesehlossen werden kann. 

Zu diesem Zweek wurde  das  Chlorid der  O-Methyl-mandels/~ure (in 
grogem UbersehuB) mi t  4 a ( [ ~ ] D -  31 ~ zum Bis-ester  umgese tz t** .  I n  
dessen N M R - S p e k t r u m  t r a t e n  zwei OCHa-Signale bei 3 4.80 und  4.60 im 
Intensi t /~tsverhgl tnis  von 1 : 1.85 auf, woraus  sieh fl i t  das  e ingesetz te  
4 a eine opt isehe Re inhe i t  yon  30% bereehnet  ; das  is t  in gu t em E ink lang  
mi t  dem naeh  Horeau gefundenen W e f t  (p = 27%).  

Ox ida t ion  eines ak t iven  cis,cis-Diols 4 a ([~]~ - -  31~ d. h. p = 27%) 
m i t  e inem UbersehuB yon  ak t i v i e r t em MnO2 lieferte ein reeh tsdrehendes  
Spi ro-b is -ke ton  3, [~]D @ 290~ somit  be t r~g t  die Drehung  yon  opt iseh 

* Diese Zuordnung basiert  auf der plausiblen Annahme, dal] der das 
Spiro-C-Atom 7 enthaltende Best  stereoehemiseh ,,gr61]er" als der ,,Ferroeen- 
teil" mit  dem sp2-hybridisierten C-Atom ist und somit dem Liganden L 
entsprieht.  Dies geht aueh klar aus der Inspektion yon Stereomodellen hervor. 

** Von der Verl/~131iehkeit der Methode (z. B. keine Raeemisierung bei 
der Darstel lung des S/~ureehlorides bzw. bei der Veresterung) ha t ten  wit uns 
vorher dutch Anwendung beim (--)-Menthol vergewisser~. 

15 A.  Horeau, Bull. soe. chim. France 1964, 2673. 
16 M.  Raban und K.  Mislow, Tetrahedron Letters 1956, 3961; in: 

Topics in Stereoehem., Bd. I I ,  S. 199. New York:  Interseience. 1967. 
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reinem 3 etwa 1070% Schlieglieh ergibt sich aus dieser chemisehen Kor- 
relation zwisehen der Konfiguration tier asymmetr. C-Atome mit jener 
des Spiro-C-Atoms liir das Spiro-keton 3 die absolute Konfiguration 
(--)-(7S). (Zur Spezifikation der Chiralits des Spiro-C-Atoms 7 vgl. 2) 

C h i r o p t i s e h e  E i g e n s e h a f t e n  

Wie bereits kurz erws tiegen in den Spiro-bi[3]ferroeenopha~en 
interessante Systeme beziiglieh ihrer ehiroptisehen Eigensehaften (CD, 
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/ 

J 

3 

i 
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Abb. 1. UD von (@)-Spiro-7.7'-bi[3]ferroeenophan-6.6'-dion (3) und-cis,cis- 
dioI (4 a) in Benzol. Die langwelligen UV-~CIaxima sind dutch Pfeile ange- 

deutet 

Abb. 1) vor, da ja die beiden Ferroeenreste (und damit aueh die zuge- 
h6rigen optiseh aktiven ,,Ferroeenehromophore") in zueinander etwa 
senkreehten Ebenen liegen. 

In den friiher untersuehtett  optiseh aktiven Biferroeenylen 17 sind 
die Ferroeenreste gegeneinander (um etwa 30 ~ verdreht;  es zeigte sieh 
bei der Untersuehung der optisehen Aktivit~t der ,,Ferroeenbande ''7, 
dab bei diesen Systemen Kopplungsphgnomene den entseheidenden 
Beitrag liefern. 

Als Kriterium dient hiebei die loga,rithmisehe Auftragung der Absolut- 
werte yon t~otationsst/~rke und DipolstgrkeL In einem solehen Diagramm 
liegen die Wertepaare fiir ,,norma.le, ferroeenehirale" Verbindungen (der 
,,Ferrocenehromophor" unterliegt einem elektr, und magn. lJbergangs- 
verbot) ,,oberhalb" der Geraden: I log R I = I log D ] @ 2.775. 

1~ K. NchlSgl und M. Walser, Mh. Chem. lO0, 1515 (1969). 
glonatshef te  ftir Chemie,  ]~d. 102/5 82 
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Fiir die Verbindungen 3 und 4 a erh/~lt man  (unter Anwendung eines 
friiher besehriebenen Kurvenanpassungs-Verfahrens  is) fiir [ log R] 
( =  I log RI  { 4- { log RII  I) und I log D l die Wertepaare  (38.15; 35.78) und 
(38.80; 36.70). Diese liegen knapp  , ,unterhalb" der angegebenen Geraden 
in einem Bereieh, in den aueh ~-substituierte [3]Ferroeenophane fallen 7. 
Dies bedeutet ,  dug in 3 und 4 a die l 'Jbergangsverbote analog zu den 
[3]Ferroeenophanen dutch die sehwache Verzerrung der Ferroeen- 
s t ruktur  (1)berbriiekung!) geloekert werden, jedoeh lceine Kopplu~gs- 
ph~nomene zwisehen den doeh r/iumlieh sehr nahen Ferroeenresten 
wirksam werden. Die beiden , ,Ferroeenehromophore" sind demnaeh 
weitgehend voneinander  unabh/ingig. 

Dem Ins t i tu t  fiir Statist ik der Universit/~t Wien sind wir ftir die 
M6gliehkeit zur Benii tzuag der Rechenanlage IBM/360-44, I ler rn  
Dr. A. Nikiforov fiir die Aufnahme and  In te rpre ta t ion  der Massen- 
spektren, Frl. H. Martinek fiir die Aufnahme der NMR-Spektren  und 
Frau  A. Fuchs fiir die U V-Spektren zu grogem Dunk verpfliehtet. 

Die Mikroanalyse wurde yon Herrn  H. Bider ausgefiihrt. 

Experimenteller Teil 

Die Schmelzpunkte wurden auf einem Kofler-Heizmikroskop bestGimrn~. 
Die Reinigung der Produkte erfolg~e dutch pr/~.parative Schichtehrornatogra- 
phie (DC) an Kieselgel-G (Merck) mit Benzol--Athanol-,  Benzol -Ather- oder 
Benzol--Itexan-Gemischen. GrSl3ere Substanzrncngen wurden an A1203 
(stand., Aktivit/~tsstufe I I - - I I I ,  Merck) rnit Benzol, J~thanol und Ather 
(Mischungen) chromatographisch gereinigt. Die IR-, NIVIR., UV- und Masscn- 
Spektren wurdcn mit den Gergten Spektrophotometer 237 (Perkin-Elrner), 
Spektrorneter A-60 A (Varian), Cary 15 bzw. dem Spektrometer CH-7 
(Varian-MAT) aufgenommcn, die optisehen Drehungen mig einem licht- 
elektrisehen Polarimeter 141 (Perkin-Elrner) bei 20 ~ in einer 1 dm-Kiivegge 
gemessen. Die CD-Kurven wurden mit einem lRoussel-Jouan-Dichrographen, 
Modell B, aufgenommen. 

7. 7 "-Spiro-bi [ 3 ] / errocenophan-6.6 '-dion (3) 

Eine Suspension yon 5.0 g (10 rnMol) Diferrocenylmethyl-malons/iure 9 in 
50 ml trockenem CI-IuCI2 wurde unter N2 rnit 8 rnl T F E A  in 25 rnl CItuC12 
versetzt, wobei vSllige LSsung eintra~. Nach 14stdg. Erhitzen untcr ROck- 
flul3 wurde zun/~chst mit Eis und dann rnit 10proz. NaI-tCO3-LSsung zer- 
setzt, rnehrfaeh rni~ CYI2C12 ausgeschOttcl~ und nach Abdarnpfen durch 
Chromatographic an Kicselgel (S/~ule 30 • 4 crn) in Benzol aufgetrennt. Dabei 
erhiel~ man 661 nag (14~o d. Th.) helloranges, aus Benzol in grol3cn Quadcrn 
kristallisierendes 3 yore Sehmp. 305 ~ (Zers.). 

IR (KBr): 1645cm -1 (C~O). UV (Benzol): 4~42nrn (~ = 760). N M R  
(CSu, CAT-Spektrum, 150 Durch]gufe): ~; 4.2 (16H) und 3.1 (4I:I). MS 

is H. JFallc und O. Ho/er, Mh. Chem. 100, 1499, 1507 (1969). 
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(m/e): 464 (100%, Molgew.), 385 (25%, _~---CsH4CH2), 37~ (32%, M- 
05H4C=O) ,  341 ( 1 7 ~  M FeC5H4COC), 3~6 and  297 (metastabil) .  

C25H.~0Fe20~. Ber. C 64.64, H 4.31. Gef. C 64.62, H 4.17. 

Die Raeema t spa l tung  an Aeetyleel lulose in Analogie zu is (dureh- 
sehnit t l .  Aeety l ie rungsgrad  2.5; Sgule 250 • 1 era; Benzol) l ieferte folgende 
Frak t ionen  : 

m g ( [ e ] D i n B e n z o l ,  c 0.04- 0 .24 ) ;0 .8 (@ 96~ 88~176 
0.4 (_u 37~ 1.1 ( - -  31~ 1.0 ( - -  69~ 2.0 (--- 116~ CD (Benzol, c = 0.08) 
f~r opt. re~nes P roduk t  (p : 100~o): A ~450 @ 9.3; A ~ss0---2.9;  A ~035 -~- 92 
(Abb. 1). 

Spiro-7.7'-bi[3]]erroeenophan-6.6"-cis,cis- und -cis,trans-diol (4 a, 4 b) 

Eine  Suspension yon 100 mg  (0.21 mMol) 3 wurde  in 30 m] absol. A the r  
mi t  30 mg  (0.8 mMol) LiA1H4 30 Min. un te r  Rfiekflul~ gut  geriihrt .  Hie rauf  
wurde vors ieht ig  mi t  Wasser  zersetzt., mi t  verd.  HaPO4 (1: 1) angesguert  
und 4ram mi t  je 25 m] Athe r  ext rahier t .  ~u mi t  W~sser, Troeknen mi t  
MgSO4 und E i n d a m p t e n  ergab 98 mg gelbe Kristal le .  

Eine  Trennung  yon 4 a und 4 b konnte  du tch  prgparat, ive DC (Benzo l - -  
J~ther, 10: 1) bei mehrma l igem Dureh lauf  erzielt  werden.  Die raseher  
wandernde  Substanz wurde  du tch  Oxidat ion  zu 5 a bzw. Bi ldung eines 
eyel isehen Aeegats (s. unten)  a}s das cis,cis-Isomere 4 a identif iziert .  Sehmp.  
229 ~ (Zers.). R f  ~ 0.2. I R  (CC14): 3605 (freies OH), 3470em-1  (assoz. 
OH). U V  (Benzol):  442 a m  (~ = 290). [~]D und CD for  p - -  t 0 0 ~ o  (Benzol, 
c = 0.07): 115 ~ bzw. A e450 @ 0.62 (Abb. 1). 

C25Hz4Fe202 (468). M S  (re~e): 468 (62%, Molgew.), 450 (100%, M---I-]20). 
433 (metastabil) .  

Bei der a m  DC langsamer  wandernden  Substanz hande l t  es sieh um das 
eis,frans-Isomere 4 b :  Sehmp.  234--2360 (Zers.), Rf  ~ 0.15 (Benzo l - -Athe r ,  
10: 1), I R  (CC14): 3600 und 3675 em -1 (freies bzw. assoz. Ott) .  

p-Nitrobenzaldehyd-acetal von 4 a 

20 mg  (0.043 mMol) 4 a wurden  in 15 ml  Benzol  mi~ einigen mg p-Toluol-  
sulfons/iure und 64.5 rag (0.43 mMol) p -Ni t robenza ldehyd  40Min.  un te r  
Is gekocht .  N a c h  dem Erka l t en  sch~t te l ten  wir gut. mi t  Wasser,  
ges~tt.  NaHSO3-LTsung und  W~sser aus und  reinigten den Benzolr t icks tand 
du tch  p rgpa ra t ive  DC (Benzol---Hexan,  2 :  1); R ; e ~  0.4. Ausb.  17rag 
(66o/o d. Th.), Schmp.  268--269 ~ (Zers.). I R  (CC]4) : AeetMbande  be] 2855cm-1, 
Ni t robande  bei 1348 e m - L  

CazHaTFeeNO4 (601). ~1//S (re~e): 601. 

Spiro-7.7'-bi[3]/errocenophan-6~on-6'-cis.ol (5 a) 

40 m g  (0.085 mNIot) 4 a wurden  in 15 ml Be~tzol mi t  100 nag ak~. MnOz 
30 Min. un te r  R/iekflul3 ger/ihrg, dann  hell3 f i l t r iert  und  der  Bra.unsgein noeh 
2mal mi t  Benzol ausgekoeht ,  wobei m a n  17 m g  (62.5o/o d. Th.)  5 a, Schmp.  
178--179 ~ (Zers.), erhielt.  I R  (CC14): 3560 und  3480 em -1 (freies bzw. assoz. 
OH) und 1672 em -1 (C=O) .  U V  (]~enzol): 442 nm (r -- 374). 

C25tI22Fe202 (466). JFIS (re~e): 466 (100%, Molgew.), 372 (5,50/o, 
M - - C 5 H a - C I t O H ) ,  344 (15%, 3 7 2 - - C = O ) ,  317 und 298 (me~ast, abil). 
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Spiro-7.7'-bi[3]/e~'rocenophan-6-on-6"-trans.ol (5 b) 

Die O x i d a t i o n  yon  4 b u n d  die A u f a r b e i t u n g  erfolgte  wie bei  4 a -+ 5 a.  
Das  l ~ o h p r o d u k t  (aus 10 m g  4 b)  k o n n t e  d u r e h  p r a p a r a t i v e  DC (Benzol)  
n a e h  e twa  30mal igem D u r e h l a u f  in  2 Ke to l e  (je 3 mg) a u f g e t r e n n t  werden .  
Bei  der  s t a r k e r  a d s o r b i e r t e n  V e r b i n d u n g  h a n d e l t e  es sieh u m  5 a (s. oben) ,  
das  r a sehe r  w a n d e r n d e  P r o d u k t  5 b sehmi lz t  bei  2 5 8 - - 2 6 0  ~ (Zers.). Sein 
I R - S p e k t r u m  is t  m i t  j e n e m  y o n  5 a ident i sch .  

Mono- und -bis-~-Phenylbutters~ureester yon 4 a 

Eine  L 6 s u n g  y o n  81.6 m g  (0.175 ml~[ol) 4 a in  1 ml  absol.  P y r i d i n  wurde  
m i t  270.1 m g  (~- ) -PBA (0.87 mMol,  [~]D = ~- 88 ~ , P = 91.2%) 14 in 1 ml  
absol.  P y r i d i n  verse tz t .  N a c h  t6  S tdn .  bei  Z i m m e r t e m p .  wurde  wie 6b l i ch  1~, 1~ 
au fgea rbe i t e t ,  wobei  m a n  d u r c h  DC in  Benzo l  11.2 m g  (37.3%) Di -Es te r ,  
42.8 m g  (39.9%) M o n o - E s t e r  u n d  30.4 m g  (37.3%) I)iol 4 a erhie l t .  

Das  zu r f i ckgewonnene  Diol  (4 a) zeigte ein [~]D yon  • 38 ~ (Benzol,  
v = 0.203). 

M o n o - E s t e r  y on  4 a, Schmp.  116- -118  ~ I R  (CC14): 3575 u n d  3500 cm -1 
(OI-I-Banden),  1742 c m  -1 ( C = O ) .  C35Hs4Fe203. 

D i - E s t e r  yon  4 a, Schmp.  127% I R  (CCI4) : 1740 c m  -1 ( C =  O). C45H44Fe204 
Das  aus  d e m  Monoes te r  d u r c h  Verse i fung  mi~ a thano l .  KOI-I f re igesetz te  

Diol  4 a besa~  ein [~]D v o n  - -  31 ~ (Benzol,  c = 0.24). 

(-~ )-Spiro-7.7'-bi[ 3 ]/errocenophan-6.6".dion (3) aus ( - - ) . 4  a 

15 m g  4 a ([~]1) - -  31 ~ p = 27%)  w u r d e n  in 15 ml  Benzol  m i f  2 Spate l -  
sp i t zen  ak t .  MnO2 30 Min.  u n t e r  l~fickfluf] gerf ihrL N ~ c h  F i l t r a t i o n  r e in ig t en  
w~r d~s Spi ran~dion d u t c h  DC in  Benzol .  Ausb .  6 m g  (40% d. Th.) .  [~]D 
+ 290 ~ (Benzol,  e ~ 0.25), d. s. 1070 ~ fiir p = 100%.  

Bis- ( O-methylmandels(tureester ) yon 4 a 

50 m g  (0.30 mMol)  O-Mebhylmande l s~ure  ([~]D -~- 145 ~ P = 96%)  wur-  
den  m i t  5 ml  SOC12 3 S tdn .  u n t e r  Ri ickf luB e rh i tz t .  N a c h  A b d a m p f e n  im Vak.  
wurde  in  5 ml  t r o c k e n e m  P e t r o l a t h e r  (Sdp. 4 0 - - 6 0  ~ a u f g e n o m m e n ,  m i t  
7 m g  (0.015 mMol)  4 a ([~]D - -  31 ~ ve rse tz t ,  14 Stdn .  u n t e r  Riiekflul~ 
e rh i tz t ,  das  L S s u n g s m i t t e l  im  Vak.  a b g e d a m p f t  u n d  A u s g a n g s m a t e r i a l  d u r c h  
p r a p a r a t i v e  DC ( B e n z o l - - t t e x a n ,  1 : 2) a b g e t r e n n t .  Ausb.  5.6 m g  (49o{) d. Th.)  
Bis-ester v o m  Schmp.  235 - -238  ~ (Zers.). N M R  (CDC13, C AT -Spek t rum ,  
64 Dm~ehlaufe):  3; 7.40 (10 I-I), 6.47 (2 H) ,  5.46 (2 I-I), 4.80 u n d  4.60 (2 Sing- 
lefts,  6 I t ) ,  4.24 (16 I-t) u n d  2.79 (4 H).  

C4sH4oFe~O6 (764). 2VIS (m/e):  764 (Molgew.). 


