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Stereochemistry of Metallocenes, 42: Optically Active ~-Fluorenone tricarbonyl- 
chromium--Preparation, Enantiomeric Purity, Absolute Configuration and At- 

tempts of Racemization 

Racemic Fluorenone-Cr(CO)3 (1) was prepared from fluorenone ethylene- 
ketal by complexation with Cr(CO)6 and subsequent cleavage of the dioxolane 
9. Asymmetric reduction of I with a chiral Lithium hydride afforded both 
(+)-1 and the corresponding endo-carbinol (--)-7 a with optical yields up to 
80 % as established by the use of chira! nmr shiftreagents. Active 1 could also 
be obtained by two other asymmetric reactions albeit with low optical yields. 
LiAIH4--A1C13 reduction of (+)-l gave traces of (+)-fluorene-Cr(CO)3 (2). 

The absolute chirality of ( + )-1 was deduced as (S) by application of the 
abovementioned asymmetric reduction to ferroceno indenone (11) of known 
configuration and by Horeau's method to (--)-7 a. Several attempts to 
racemize 1 failed, which proves that no transanular shift of Cr(CO)3 takes place. 
The CD spectra of 1 and 2 are reported. 

Some side reactions such as the reduction of 7a to 2 with Cr(CO)6 in 
dibutylether (leading also to the formation of isomeric dimethylbenchrotrenes 
from the solvent) and the formation of a binuclear complex 14 between 1 and 2 
are briefly- reported. 

Einleitung 

Die Darstellung, l~eaktivit~t und Stabilit~t von Aren-~-tricarbo- 
nylchrom-komplexen (Benchrotrenen) ist vor allem durch die Art  und 
Sti~rke der Bindung zwischen Ligand und Cr(CO)3 bedingt; ]etztere 
betr~gt zwischen 34 und 55 kcal/mol 2. 

l~eaktionen, die eine Spaltung dieser Bindung beinhalten, sind von 
erheblichem Interesse: So ermSglicht die leichte photochemische (oder 
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1228 K. Sehl6gl und R. SchSlm: 

oxidative) Spaltung von BenchrotrenenS die Verwendung von Cr(CO)a 
als stereoselektive Schutzgruppe bei (asymmetrischen) Synthesen (wie 
etwa yon Indanen 4 oder Spirobiindanen 5) oder die Darstellung sonst 
nicht zug~nglicher Benchrotrene durch intramolekulare CTbertragung 
von Cr(CO)3 aus Benchrotrenyl-carbinolen auf andere Aren-Liganden 6. 

Die Haftfestigkeit der Cr(CO)3-Gruppe innerhalb tines binuclearen 
Aromaten ist unseres Wissens bisher nicht untersucht women. Ftir 
solche Studien sehienen optisch aktive Biphenyltriearbonyl-komplexe 
(also Phenyl-benehrotrene) besonders geeignet, da sieh hier eine 
intramolekulare Versehiebung (transanulare Wanderung) yon Cr(CO)a 
in einer gaeemisierung dokumentieren mugte. 

Fluorenon- tricarbonylchrom (l)  

Racemat: Als chirales Biphenyl-tricarbonylchrom-derivat ws 
wir - -  nicht zuletzt wegen frfiherer Erfahrungep. mit analogen Ferrocen- 
derivaten 7 - -  die fiberbrfickten Verbindungen Fluorenon- (bzw. 
Fluoren)-tricarbonylchrom (1 bzw. 2). 

H OH 

(-)-Ta 
(+)-1 (+)-2 

3 4 5 

6 

Racemisches 1 war erstmals aus Fluorenon und Cr(CO)6 mit 12 ~o Ausb. 
erhalten worden s, wobei als Nebenprodukte 9,9'-Bifluorenyliden und 9,9'- 
Bifluorenyl erhalten wurden. Versuche zur Verbesserung der Ausbeute an 1 
waren erfolglos; das gew/inschte Produkt entstand nur mit max. 12 ~ Ausb. ; 
als Nebenprodukte konnten wir dabei Fluoren sowie seine Derivate 3 und 4 
isolieren. Aul~erdem entstand noch ein violettes Produkt, das welter unten 
n/~her diskutiert werden wird (vgl. S. 1235, 14). 
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Auch die Cyclisierung der o-Benchrotrenyl-benzoes~ure (5) - -  in Analogie 
zur Darstellung des Ferroceno-indenons 7 - -  br~chte nicht den gewiinschten 
Erfolg. Diese Methode h~tte bei Anwendung auf die isomere, optisch aktive 2- 
Phenyl-benchrotrencarbons~ure optisch aktives 1 geliefert (vgl. auch hier das 
entsprechende FerrocenderivatT). Bei der Reaktion yon 5 mit Polyphosphor- 
ss entstand jedoch unter verschiedenen Bedingungen Fluorenon als 
H~uptprodukt, w~hrend 1 nut in Spuren gebildet wurde. Neben der 
intramolekularen erfolgt auch intermolekulare Acylierung unter Bildung yon 6, 
dessen Struktur dureh hoch~ufl6sende Massenspektrometrie gekl~rt wurde. 

MnO2-Oxidation des gut zug~nglichen Fluoren-tricarbonytchroms (2) 9 
lieferte ebenfalls nut sehr geringe Ausbeuten (0,7 %) des Ketons 1; daneben 
entstand auch 14 in Spuren. 

Die Reaktion yon Fluorenol mit Cr(CO)6 in Diglyme [mit dem Ziel der 
Darstellung yon Fluorenol-tricarbonylchrom (7) und dessen nachtri~glicher 
MnOe-Oxidation zu 1] fiihrte zur Disproportionierung in Fluorenon und 
Fluoren. Dabei wurde 1 in geringen Mengen gebildet, das gewfinschte 7 konnte 
nicht nachgewiesen werden (zu seiner Darstellung aus 1 vgl. unten). 

Schliel~lich erwies sich der folgende Weg zur Darstellung yon 1 am 
besten: Umsetzung von Fluorenon mit Ethylenglykol fiihrte mit 16 % 
Ausb. zum bisher nicht beschriebenen 1,3-Dioxolan 8, aus dem bei der 
Komplexierung mit Cr(CO)6 in Di-n-butylether neben dem Mono- 
Komplex 9 (Ausb. 67 ~o) die beiden isomeren Bis-Komplexe l0 a und 
10b (0,2 bzw. 20%) entstanden. Aus 9 kann die Schutzgruppe durch 
Umacetalisierung mit Aceton schonend und mit guten Ausbeuten 
(70 %) abgespalten werden. 

Bei der Umacetalisierung der Bis-Komplexe erhielt man aus der Haupt- 
menge (1O b) das erw~hnte violette Produkt 14 mit 30 ~o Ausb:, w&hrend sich 
dabei das andere Isomere (!0 a) rasch zersetzte. 

8 ( - ) - 9  

~ OC CO 

.Cr Cr 
OCcIo,,C 00C/cIo~C.O O~I/oco/Cr 

a 10 b 
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Optisch a]ctives Keton 1 : Die Redukt ion von cyclisehen Meta]locen- 
k e t o n e n -  wie etwa Ferroceno-indenon ( l l )  7,1~ Ferroceno-cyelohexe- 
non n,  Cymantreno-cyclohexenon 10 und Benchrotrenketonen 12 mit  
komplexen Hydr iden verl/iuft stereoselektiv unter  tiberwiegender 
Bildung der entspreehenden endo-Carbinole. In  Analogie dazu erhielten 
wir bei der LiA1H4-Reduktion yon I fast  ausschlieglieh das endo- 
Isomere (Fluorenol-tricarbonylehrom, 7 a) und daneben nur Spuren des 
exo-Isomeren 7 b. 

Die asymmetrische t{eduktion prochiraler Ketone mit,,chiralen Hydriden" 
wurde mehrfach zur Darstellung optiseh aktiver Alkohole herangezogen 13. Bei 
der Reduktion von Arylketonen wurden besonders hohe optische Ausbeuten 
mit einem Reagens erzielt, in dem LiA1H4 prim/ir mit 1 mol (--)-N- 
Methylephedrin und 2 tool 3,5-Dimethylphenol umgesetzt wird 14. 

Bei Anwendung dieser Methode auf  Metallocenketone haben wir die 
folgenden Ergebnisse erhalten: 

Bei der Redukt ion yon 1 verblieb nach 90proz. Umsatz  ein 
rechtsdrehendes Ke ton  yon etwa 80proz. enant iomerer  Reinheit  (siehe 
unten);  das Redukt ionsprodukt  7 a war linksdrehend und wies eine 
enantiomere Reinheit  p yon ~ 20 ~o auf. Nach nur 10proz. Umsatz  
zeigte 7 a hohe Aktivi t~t  (p ~ 80 ~o) und das rtickgewonnene Keton  1 
war  entsprechend wenig aktiv.  

Auch die Redukt ion des erw~hnten Ferroceno-indenons (11) 7 
lieferte ein linksdrehendes Keton  vergleichbarer enant iomerer  Reinheit  
(t0 = 85 ~o); es war frfiher u. a. durch kinetische Racematspa l tung  des 
entsprechenden Carbinols mi t  ( + ) -~-Phenylbut te rs~ureanhydr id  mit  
einer optischen Ausbeute yon 20 ~o erhalten worden 7. 

(-)-11 

In  den beiden anderen untersuchten Fallen - - I n d a n o n - t r i c a r b o -  
nylehrom und Ferroeeno-eyelohexenon - -  waren die optisehen Aus- 
beuten nur gering (5 bzw. 1,3 ~) .  Die Ergebnisse dieser asymmetr isehen 
Reduktionen sind in der Tab. 1 zusammengefal~t. 

Ein weiterer m6glieher Zugang zu optiseh ak t ivem 1 bot  sieh in der 
asymmetr ischen Spaltung des oben erwghnten Dioxolans 9; bei 
Verwendung von (+)-Camphersulfons/~ure als Ka ta lysa to r  konnte  
naeh 50proz. Umsatz  eine linksdrehendes Keta l  sowie reehtsdrehendes 
Keton  1 mit  enant iomeren Reinheiten um 2 ~o erhalten werden. 88proz. 
Umsatz  ergab ein Dioxolan 9 mit  io yon etwa 4 ~ :  
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Tabelle 1. A,~ymmetri,~'che Reduktionen t'o~ Metolloce~-keto~m~ 
(Chirales Hydrid naeh 14, Ether,  20 ~ 

1231 

Racem. Keton Umsatz  rfiekgewonnenes Keton endo-Carbinot 
[ ~ 2 0 ,  ~JD enant iom. Konfig. l(i [~]12~) ~ enant iom. Konfig.l~ 

Reinheit  Reinheit  
% % 

Fluorenon- 
Cr(CO)3 (1) 90 + 466 ~ ~ 80 (N) - - 4 0  ~ ~ 20 (R) 

l 0  ( + )  - -  (S) 1 6 2  ~ ~ 8 0  ( R )  
Ferroceno- 
indenon ( l l )  3 - - 4 0  ~ 7 (S) 7 490 ~ 84 (R) 7 

Indanon-  
Cr(CO)3 33 17,4 ~ 5 (1 R) 4 + 6.1 ~ l0 (l S)~ 

Ferroceno- 
cyclohexenon 57 + 7,5 ~ 1,3 (1S) 16 - - 0 , 5  ~ - -  (1 R) z6 

* Alle Drehungen in Benzol: e bei 1 und 11 um 0.01. sonst um 1.0 (c in 
g/100 em3). 

Schl ief l l ich lieft s ich 1 m i t  e ine r  e n a n t i o m e r e n  Re inhe i~  y o n  e t w a  2 
d u r e h  die fo lgende  a s y m m e t r i s e h e  S y n t h e s e  d a r s t e l l e n :  R e a k t i o n  v o n  
F l u o r e n o n  m i t  ( + )  ( S ) - P r o p y l e n g l y k o l  (in G e g e n w a r t  y o n  p - T o l u o l s u l -  
fons/ iure)  l iefer te  d~s eh i ra le  D i o x o l a n  12, aus  w e l e h e m  bei  K o m -  
p l e x i e r u n g  m i t  Cr(CO)s das  e r w a r t e t e  G e m i s e h  der  v ie r  m 6 g l i e h e n  
D i a s t e r e o m e r e n  1 3 a M  e n t s t a n d ;  diese  M i s e h u n g  lieg sich (ehro- 

12 
R=CH 3 

H< 

R R' 

a CH 3 H 
b H CH 3 

79 ~1on~tshefte ffir Chemie, Vol. 109/5 

13 

s 
R R' 

c CH 3 H 

d H CH 3 
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matographiseh) nieht trennen, jedoeh waren im NMR-Spek t rum des 
Gemisches alle vier Stereoisomeren auf  Grund der versehiedenen 
chemisehen Verschiebungen der diastereotopen Methylprotonen nach- 
weisbar, a und b mul~ten in geringem UbersehuI3 vorliegen, da bei der 
Entacetal isierung der Mischung ( + )-1 - -  wenn aueh nur mit  geringer 
enantiomerer  Reinheit (p ~ 2 9/0) - -  entstand.  

Enantiomere Reinheit, absolute Konfiguration 
und Circulardichroismus yon 1 

Eine genaue Ermi t t lung  der enantiomeren Reinheit  yon 1 mit  Hilfe 
der NMg-Versehiebungsteehnik war nieht m6glieh. Nach Kom-  
plexierung des endo-Carbinols 7 a mi t  Tris[3-(1-hydroxy-2,2-dimethyl- 
propyliden)-d-camphorato]europium lie~ sieh zwar am ~-Proton des 
Benehrotrenteils eine Aufspaltung erkennen, jedoch ftihrt teilweise 
Uberlagerung beider Dublet ts  zu einem Triplett ,  dessen Auswertung 
schwierig ist. Aus den relat iven Intensi t~ten ergibt sich die enant iomere 
Reinheit von 7 a ([~]~)0 = __40 o) zu etwa 15--20 9/0. Das daraus durch 
MnO2-Oxidation gewonnene Keton  1 besal3 ein [~]~ yon ~ - - - 1 0 0  ~ 
(Benzol) *. Es folgt also ffir 1 ein [~]~x yon ~ 580 ~ Demnaeh verlguft  
die oben beschriebene asymmetr ische Redukt ion von 1 (siehe auch 
Tab. 1) mit  einer optischen Ausbeute yon ~ 80 9/0. 

Wie erw~hnt, kann man bei der entspreehenden geduk t ion  des 
Ferrocenderivates 11 ein linksdrehendes Ke ton  rfickgewinnen, dem 
naeh frfiheren Ergebnissen 7 eindeutig die absolute Konfigurat ion (S)** 
und eine enant iomere Re inhe i t  yon p = 859/0 zukommt.  Fiir das 
analoge, bei der asymmetr isehen Redukt ion rfiekgewonnene rechts- 
drehende Benchro t render iva t  (-[-)-1 konnte  daher auf  Grund der 
analogen Redukt ionsmethode die gleiehe Absolutkonfiguration, also 
(S)**, angenommen werden. Diese Annahme wurde dann durch die 
Anwendung der Methode von Horeau 15 best~tigt:  

Bei der  Reakt ion yon (--)-endo-Fluorenol-tr icarbonylchrom (7a, 
[~]~0 __ 162 ~ mit  racem. ~-Phenylbut tersgureanhydrid wurde linksdre- 
hende ~-Phenylbutters~ure freigesetzt. Daraus  folgt fiir das Carbi- 
nol-C-Atom (C-9) die Konf igura t ion  (S) und damit  (R) beztiglich der 
Metallocenchiralitgt (bezogen auf  das C-Atom zwischen C-1 und C-9 in 
7)**. Da ( - - ) -7a  mit  ( - - ) - I  durch Oxidation korreliert  ist, ergibt sieh 
aueh fiir (--)-1 die Konfigurat ion (R) bzw. (S) ftir (+)-1.  

* Die spezifischen Drehungen des Ketons 1 sind mit Fehlern behaftet, da 
wegen der hohen Farbintensit~t Messungen nur bei sehr geringen Kon- 
zentrationen (c ~ 0,01) mSglich sind. 

** Ffir die Anwendung der (R,S)-Nomenklatur auf Metallocene vgl. 16: 
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Die B e s t i m m u n g  der  enan t iomeren  Reinhei t  des bei der  par t ie l len 
a s y m m e t r i s c h e n  En tace ta l i s i e rung  yon  9 mit te ls  (+ ) -Camphe r su l fon -  
s~ure erhaltenen, optisch akt iven Dioxolans erfolgt nach Abspal tung der 
Schu tzg ruppe  und  Messung der  spez. Dreh ung  des dabei  e rha l tenen  
K e t o n s  1 bei 497 nm,  da  hier die O R D - K u r v e  ein M a x i m u m  ~ufweist.  
(Die Drehungs r i ch tungen  bei 497 und  589 n m  sind e inander  entgegen-  
gesetzt . )  Bei dieser Wellenl~nge (497) be t r~g t  die spezifische Drehung  
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Abb. 1. CD-Kurven yon ( + )-Fluorenon- und (+)-Fluoren-tricarbonylchrom (1 
bzw. 2) in Ethanol !fir p = 100 

yon  opt isch  re inem 1 ~ 3280 ~ (Benzol) ; d a s  aus ( - - ) -9  e rha l tene  K e t o n  
zeigte eine Drehung  yon  + 150 ~ , woraus  sich !fir ( - - ) -9  eine 
enan t iomere  Reinhe i t  yon  ~ 4,6 ~ be rechne t  und  die Konf igu ra t i on  
(R) folgt. 

Ger ingere  enan t iomere  Reinhei ten ,  wie e twa  jene des aus  dem 
I somerengemisch  13 e rha l tenen  Ke tons ,  werden  zweckmi~Big aus  dem 
Circulard ichroismus  (CD) abgelei te t .  

Die C D - K u r v e  yon  opt isch  re inem ( + ) (S)-I  ist - -  z u s a m m e n  mi t  
jener  yon  ( + )-2 - -  in der  Abb.  1 wiedergegeben.  Aus d e m  Cottoneffekt 
bei 365 n m  (mit  A ~ yon - - 5 , 2 5  !fir p = 100 ~ )  folgt  z. B. !fir das  bei der  
eben e rw~hn ten  R e a k t i o n  gewonnene  K e t o n  1 die enan t iomere  
l~einheit  p ~ 2 ~ (A ~ = - - 0 , 1 1 )  sowie die Konf igu ra t i on  (S). 

7 9 *  
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Optiseh aktives Fluoren-tricarbonylchrom(2) 

Zur Dars te l lung von  ak t ivem 2 bo t  sieh vor  allem die R e d u k t i o n  des 
(optisch akt iven) Ke tons  1 mi t  LiA1H4/A1C13 an, einem Reagens,  das 
sich in der Ferrocenreihe ausgezeichnet  bews ha t te  11. Bei R a u m -  
t empera tu r  en t s t and  jedoeh aus ( + )-1 der  Kohlenwassers tof f  ( + )-2 nur  
in sehr geringer Menge ( ~  0,] ~o), als H a u p t p r o d u k t  erhielt man  das 
endo-Carbinol 7a .  Un te r  energischen Bedingungen  t r i t t  erhebliche 
Zersetzung yon  1 ein. Wegen  der geringen Ausbeuten  war eine exakte  
Messung der spez. Drehung  yon  2 nicht  mSglich ; die C D - K u r v e  des aus 
( + ) (S)-I gewonnenen (S)-2 ist in Abb.  1 gezeigt. 

Mit besseren Ausbeuten (etwa 10%) erhMt man 2 dutch mehrstiindiges 
Kochen einer LSsung yon 7a  mit Cr(CO)6 in Di-n-butylether. (Vgl. unten, 
S. 1235.) Allerdings erfolgt dabei (erwartungsgemgl~) starke Racemisierung: 
Wurde (--)-7 a einer enantiomeren Reinheit von ~ 20 ~o eingesetzt, erhielt man 
(--)-2 mit einem [~]~)0 von ~ - -  19 ~ (Benzol), dessen CD aber im Gegensatz zu 
dem aus (+)-1 erhaltenen Produkt (vgl. Abb. 1) nicht mehr mef~bar war. Der 
aus den obigen Daten fiir [~]~ax yon 2 bereehnete Wert yon ~ 95 ~ ist also 
sicherlich viel zu tief. 

Raeemisierungsversuche 

Unte r  den folgenden Bedingungen  erwies sich 1 als optisch stabil, 
d .h .  es war  keine mel~bare A b n a h m e  der opt isehen Aktivit~tt 
festzustellen : 

I n  reinen LSsungsmit te ln ,  wie Benzol (bis zu mindestens  3 Monate  
bei Raumtempe ra t u r ) ,  in I sook tan  (bis zu 3 T a g e  bei 80 ~ oder in 
E thano l  (bei R a u m t e m p e r a t u r  bis zu 2 Tage). I n  ethanoliseher  LSsung 
t r i t t  bei Ri iekf luBtempera tur  rasch Zersetzung ein; in a romat i schen  
LSsungsmitteln wie p -Xy lo l  erfolgt bei hSheren Tempera tu ren  Transfer  
yon  Cr(CO)3 yon  F luorenon  au f  den Aromaten .  Aueh un te r  Basenzusa tz  
(wie e twa  in ethanol ischer  LSsung bei 20 ~ bis zu 24 Stdn.)  erfolgt keine 
Racemisierung.  D a m i t  ist zumindes t  un te r  den angegebenen Be- 
d ingungen fiir 1 eine transanulare (intramolekulare) Verschiebung der 
Cr(CO)3-Gruppe auszusehliel~en. 

Die Racemisierung yon 2 unter den Bedingungen der Darstellung aus dem 
Carbinol 7 a wurde oben erws es wird dabei mit einem ~berschul~ yon 
Cr(CO)s in siedendem Dibutylether umgesetzt, was die Racemisierung plausibel 
erscheinen l~l~t. Weitere Racemisierungsversuehe an optisch aktivem 2 waren 
infolge der schlechten Zug~nglichkeit bisher nicht mSglich. Es sei erw~hnt, dab 
bei racem. 2 unter der Einwirkung yon Na-tert-butoxid eine Wanderung von 
Cr(CO)3 yore Benzolring an den Fiinfring (Anion an C-9) beobaehtet wurdelL 
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Nebenreaktionen bei der Komplexierung 
mit Hexaearbonylehrom 

Wie erws entsteht bei der Umsetzung von Fluorenon mit 
Cr(CO)6 in Di-n-butylether sowie bei der Entacetalisierung des 
Dioxolans 9 ein violettes Produkt 14. Das Massenspektrum stfitzte die 
erste Vermutung, dab 14 die Struktur eines Fluorenon-bis-tricarbo- 
nylchroms bes~ge: Neben dem Molekulargewiehtspeak bei 452 liegen 
Peaks der um 2 bis 6 CO s Bruehstficke (396, 368, 340, 312 und 
284) sowie ein intensiver Peak bei 232 (M - -  6 C O , r )  vor. Zus~tzlich 
finden sieh allerdings auch die ffir Fluoren eharakteristisehen Ionen 
(166 und 165). Uberrasehend fehlen im NMR-Spektrum (60MHz, 
Aeeton-d6) die Benchrotrenprotonen-Signale im Bereich yon ~ = 
= 5- -6ppm;  es zeigt ein Multiplett im Aromatenbereieh (urn 7 ppm) 
neben zwei breiten Singuletts bei 4,1 und 3,5ppm. Im IR-Spektrum 
treten intensive Cr~CO-Banden bei 1980 und 1920 cm -1 auf, w~hrend 
die Intensit~t der Fluorenon~CO-Bande bei 1700 cm -1 recht gering ist. 

Am DC (Kieselgel, Benzol) wird 14 sehw$cher als 1 adsorbiert (R/ 
0,6 gegenfiber 0,4). Naeh photochemischer Abspaltung yon Cr(CO)u aus 
14 konnten durch DC Fluorenon und Fluoren naehgewiesen werden, 
was ffir eine Struktur mit zwei verschiedenen Liganden sprach. Diese 
Annahme konnte dureh dampfdruekosmometrisehe Molekularge- 
wiehtsbestimmung in CHC13 gestiitzt werden, wobei ein Molgewicht 
yon 900 gefunden wurde; dieser Wert nimmt allerdings innerhalb yon 
20 min auf 448 ab. Dies sprieht fiir einen Zerfall in L6sung. 

Aus dem gepulsten 100MHz-!H-NMR-Spektrum (in CDCla, worin 
14 reeht sehlecht 16slieh ist) lieg sieh dann sehlieglieh mit hoher 
Wahrseheinliehkeit die in der folgenden Formel 14 wiedergegebene 
Struktur ableiten, mit der aueh alle fibrigen erw/~hnten Befunde im 
Einklang sind. Es handelt sieh demnaeh um einen zweikernigen 
Komplex, in dem Fluorenon und Fluoren dureh Cr(CO)a-Gruppierun- 
gen sandwiehartig verkntipft sind. Die exakte Kl~rung der Raum- 
struktur soll einer RSntgenstrukturanalyse vorbehalten bleiben. 

14 

Bei Versuchen, 1 oder 7 a mit Cr(CO)6 in Dibutylether zu den Bis- 
Komplexen umzusetzen, entstanden nicht die gewfinschten Produkte, 
sondern wieder 14 und daneben Fluoren-tricarbonylchrom (2). 
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Wie oben erw/ihnt, haben wir versucht,  diese l~eaktion zur 
Darstellung yon optisch akt ivem 2 heranzuziehen. Dabei war often- 
sichtlich das LSsungsmittel  als Redukt ionsmit te l  beteiligt, w/~hrend 
Cr(CO)6 oder eine verwandte  Spezies kata lyt isch wirken sollte. Es war 
also das dabei aus dem Dibutylether  entstehende (Oxidations)produkt 
yon Interesse:  

Bei der Komplexierung des Dioxolans 9 mit  einem (~berschul3 yon 

Cr(CO)6 fanden wir betr~chtliche Mengen yon isomeren Dimethyl-  
benchrotrenen ( ~ 100 ~ ,  bezogen auf  eingesetztes 9, und zwar 23 ~ o-, 
70 ~ m- und 7 ~o P-), die schlieBliCh auch bei der Reakt ion yon reinem 
Di-n-butylether  mit  Cr(CO)6 nachgewiesen werden konnten.  Obwohl 
dieser E ther  ein h~ufig verwendetes LSsungsmittel  bei der Darstellung 
yon Benchrotrenen ist, wurde u. Wissens die fiberraschende Bildung 
yon Dimethylbenchrotren dabei noch nicht beobachtet .  

Der Mechanismus dieser und verwandter  Reakt ionen soll ein- 
gehender untersucht  werden. 

Dank 

Dim Fonds zur FSrderung der wissenschaftlichen Forschung danken wir 
ffir die Mittel zum Ankauf des Dichrographen (Projekt3033), der Hoch- 
schuljnbil/~umstiftung der Stadt Wien fiir finanzielle FSrderung. 

K. S. dankt Herrn Dr. A. Meyer, Rennes, ffir orientierende Vorversuche 
und ffir Anregungen. 

Ffir die Aufnahme und Interpretation der Massenspektren haben wir Hr. 
Dr. A. Nilciforov, ffir die Messung der CD-Spektren Frau Dr. E. Langer und ffir 
die Aufnahme der NMR-Spektren den Herrn Dr. E. Haslinger (100 MItz), Dr. 
O. Hofer und Dr. H. Neudeclc (60MHz) bestens zu danken. 

Experimenteller Teil 

Schmelzpunkte (unkorr.): Kofler-Heiztischmikroskop mit Thermometer- 
ablesung. IR :Perkin-Elmer 237.1H-NMR : Varian EM-360 und Varian XL-100- 
15. MS: Varian MAT CH-7. Optische Rotation: Perkin-Elmer 141 (ldm- 
Kfivette, thermostatiert bei 20 + 0,1~ CD: Dichrograph MarkII-I (Jobin 
Yvon). DC: Karten 60F-254 (Merck). Pr/~parative Schichtchromatographie: 
Kieselgel HF254 (Merck), 0,75 mm. 

Alle Umsetzungen mit Cr(CO)6 wurden unter Argon ausgeffihrt. Die 
Reinigung der Verbindungen dutch preparative Schicht- oder S~ulenchromat~- 
graphie erfolgte - -  falls nicht anders angegeben - -  an Kieselgel in Benzol. 

( +_)-::-Fluorenon-tricarbonylchrom (1) 

a) Aus Fluorenon und Cr(CO)6 (Lit.s enth/~lt keinen exper. Teil). 
3,6 g Fluorenon und 4,4g Cr(CO)6 (je 20 mmol) wurden in Di-n-butylether 

(BE) 24h unter Rfickflufl gekocht, die Mischung nach Kfihlen im Vak. 
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eingedampft, und der gtiekstand in Benzol aufgenommen. Es wurde filtriert, 
und der Eindampfriiekstand des Filtrates an A1203 (500g) mit Benzol 
aufgetrennt. Dabei erhielt man die folgenden Fraktionen (Rf; Ausb. in ~o 
d. Th.): Fluoren (0,9; l, 1). 9,9'-Bifluorenyl-tricarbonylchrom (3): grfine Kristalle 
(0,81; 1,5). C29HlsCrO3 (466,5). MS (m/e): 466. 9-Hydroxyderivat yon 3(4): 
oranges 01 (0,67; 0,1). C26HlsCrO4 (482,5). MS (m/e): 482. 14 (0,58; 0,3). 
Ftuoreno~ (0,51 ; 30). Keton I (0,37 ; 12,5) : tiefrote Kristalle vom Zers.-Pkt. 145 ~ 
(Lit. s Schmp. 147~ ClsHsCrO4 (316,2). MS (m/e): 316. NMR (CDCI8): 3 = 7,5 
(m, 4H), 6,3 (d, 1H), 5,8 und 5,25ppm (m, 3H). UV (Ethanol); Xmax (~): 249 
(7200), 257 (32943), 265 (14300), 268 (13400), 272 (9400), 292 (3000), 350 
(2500), 492 (2 ll5). 

b) ~7ber das Dioxolan 9 
Fluorenon-ethylenketal (8) 

Eine LSsung yon 18,0g (0,1 mol) Fluorenon in 160ml Benzol wurde mit 
6,8 g (0,11 tool) Ethylenglykol und einigen Kristallen p-Toluolsulfons/~ure 40 h 
am Wasserabscheider gekocht. Wasehen der BenzollSsung mit 0,1N-NaOH 
(2mal) und H20, Troeknen, Abdampfen im Vak. und 3malige Kristallisation 
des Riickstandes aus Benzol lieferte 3,5g (16~ d. Th.) farblose Kristalle yore 
Sehmp. 131 ~ (neben unver~ndertem Fluorenon). ClaHt202 (224,3}. MS (m/e): 
224. NMR (CDC13): 7,4 (m, 8H), 4,35 (s, 4H). 

( +_ ) -r~-Fluorenonethylenketal-tricarbonylchrom (9) 

0,67 g (3 mmol) 8 und 2,2 g Cr(CO)6 (10 mmol) wurden in 150 ml BE  8 hunter  
Rfickfluft gekocht; bei Auftrennung des rotbraunen Abdampfr~ekstandes an 
einer Sgule (50 x 3 cm) erhielt man die Komplexe 9, 10 a und 10 bmi t  den Rf- 
Werten 0,29, 0,07 und 0,49. 9: 0,72g (67 ~)  orange Kristalle; Zers. > 300 ~ 
ClsH12Cr05 (360,3). MS (m/e): 360. NMR (Aceton-d6) : 7,4 (m, 4H), 5,9 (m, 4H), 
4,5 (s, 4 H). 

Die Fluorenonethylenketal-bis-tricarbonylchrom-komplexe (10 a und 10 b) sind 
orange Kristalle mit Zers.-Pktn. fiber 300 ~ Ausb. 300 bzw. 3 mg (20 bzw. 0,2 ~o 
d. Th.). C21Hl~CreO s (496,1). MS (m/e): 496 (ffir a und b). NMR-Spektrum des 
Hauptproduktes (Aceton-d6): 5,9 (m, 8H) und 4,5 (s, 4H). Exakte kon- 
figurative Zuordnungen sollen einer sp~teren Untersuchung vorbehatten 
bleiben, doch lassen die relativen Mengen und die Adsorptionseigenschaften ffir 
die Hauptmenge (300 mg) die trans-Konfiguration (Raeemat, 10 b) als plausibel 
erseheinen. 

Als weitere Produkte entstanden bei der Komplexierung yon 8 die isomeren 
Dimethylbenehrotrene. Ausb. 0,35g. R l 0,71. CllHmCrO s (242,2). MS (m/e): 
242. NMR (CDCls): 5,2 (m, 4H), 2,2 und 2,1 (s, 6H). Das Verhgltnis 
(o:m:p,,~23:70:7) folgte aus dem Vergleieh des Spektrums mit jenen 
yon Reinsubstanzen (dargestellt nach is). 

Entacetalisierung von 9 zu I 

Eine L5sung yon 100 mg (0,28 mmol) 9 in 30 ml troek. Aceton wurde mit 
einigen Kristallen p-Toluolsulfons~ure 5h unter Rfickflul3 gekoeht. Den 
Abdampfriiekstand haben wir in Benzol gelSst, mit 0,1N-NaOH (2real) und 
H20 gewasehen, getrocknet und den Riickstand durch preparative Schicht- 
chrom, gereinigt, wobei man 62rag (70~o d. Th.) 1 yon den oben angegebenen 
Eigensehaften erhielt. 

Neben I entstand bei dieser Umsetzung such 14. Ausb. 5 mg (aus 100 mg 10) 
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violette Kristalle, die sich um 100 ~ zersetzen. NMI~ (Aceton-d6), 60 MHz: 7,4 
(m, ~ l l  H), 4,1 und 3,5 (jeweils s, breit). 100MHz (CDCI~, gepulst): 6,2 (d), 
5,8 (t), 5,5 (m), 3,45 (AB-System, J =  18 Hz). Ftir die fibrigen physikalisehen 
und ehemischen D~ten yon 14 vgl. S. 1235. 

e) Cyelisierun9 der o-Benchrotrenyl-benzoes~iure (5) : 1 und 6 

1,7g der Carbons~ure 5* wurden mit 30ml Polyphosphorsi~ure unter 
Feuehtigkeitsausschluft 2h bei 80 ~ gerfihrt. Hierauf wurde in 150g Eis 
gegossen, gut geriihrt, die Misehung mit Benzol extrahiert,  die Benzolphase mit 
ts 1N-NaOH und H20 gewasehen, getroeknet, im Vak. eingedampft und der 
tiefrote Rfickstand an einer S~tule (50 • 3 cm) aufgetrennt. Dabei erhielt man 
neben Fluorenon (identifiziert dutch DC, R~ 0,5) das Keton 1 ( ~ 5 rag, 0,3 ~o d. 
Th.; R/0,37)  und 5rag (0,2~o d. Th.) 6. Ry 0,62. IR  (CC14): CO-Bande bei 
1680era -1. CsgH240 (508,1827). MS (m/e):508,1813. 

Variation der Reaktionszeit und Temperatur braehte keine besseren 
Ausbeuten an 1. 

( + ) -endo-Fluorenol-tricarbonylchrom (7 a) 

Eine LSsung yon 50 mg (0,16 mmol) ( + )-1 in 30 ml absol. Ether wurde unter 
lgiihren bei 0 ~ zu einer Suspension yon 20 mg (0,5 mmol) LiA1H4 in 20 ml Ether 
getropft. Naeh vollst~ndigem Farbumsehlag yon tiefrot naeh gelb (etwa 5 rain) 
wurde mit wenig H20 zersetzt, vom Niederschlag filtriert, das Fi l t ra t  im Vak. 
eingedampft und der tZfickstand dureh preparat ive Sehichtchrom. in 
Benzol:Ethanol (10:l) aufgetrennt, wobei man 20 mg (40 9/o d. Th.) gelbes 01 
(Rf0,7) erhielt. C14HmCr04 (318,3). NMR (CDC18) : 7,5 (m, 5 H), 5,6 (m, 4 H), 1,7 
(d, 1 H). Daneben waren am DC Spuren eines langsamer wandernden Alkohols 
(Ry 0,6; exo-Produkt 7 b). Beide Alkohole 7 sind sehr oxidationsempfindlich 
(Bildung von 1 !). 

( + ) (S)-*:-Fluorenon-tricarbonylchrom (1) 

a) Dutch lcinetische Racematspaltung (vgl. Tab. 1) 

Zu einer LSsung yon 230 mg (0,7 mmol) ( + )-l in 50 ml Ether  tropfte man 
unter Rfihren in einer Argon-Atmosphere bei Raumtemp. solange eine ether. 
LSsung des t~eduktionsmittels la (100 mg in 30 ml), bis die Farbe yon rot nach 
gelb umgesehlagen war. Daneben wurde die Reaktion dutch DC verfolgt; fiir 
einen 90proz. Umsatz benStigt man einen etwa 10molaren Ubersehul3 des 
Reduktionsmittels. Hierauf wurden nacheinander je 0,5 m] H20 und 0,1N- 
NaOH langsam zugesetzt. Das Fi l t ra t  wurde mit retd.  tt3P04, 0,1N-NaOH und 
HeO gewaschen, getroeknet, im Vak. eingedampft und aus dem Rtiekstand das 
Keton 1 durch prs Sehiehtehrom. (Benzol:Ethanol, 10:1) isoliert. 
Ausb. 14rag (6~o d. Th.). Sehmp. um 145 ~ (Zers.). [~]~)0 + 466 o, 20 [~]497 --2624~ 
(c = 0,007 in Benzol) ; p ~ 80 % (siehe unten). CD (Ethanol); ~ (A ~): 255 nm 
(--8,4),  280 (--4,9),  302 (+  4,0), 365 (--4,2),  515 (+  0,92); vgl. Abb. 1. 

Als Hauptprodukt  entstanden 135 mg (59 ~o d. Th.) (--)-7 a. [~]~)0 __ 40 ~ 
(e = 1,1 in Benzol). Die enantiomere Reinheit dieses Carbinols wurde mit  Hilfe 
eines chiralen Verschiebungsreagens (siehe S. 1232) zu p---15--20% ermittelt. 

* 5 wurde yon A. Meyer aus DiphenyL2-carbonss und 
Cr(CO)6 dureh Auftrennen der isomeren Cr(CO)3-Komplexe und Verseifung 
dargestell~; unverSffentliehte Versuche. 
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Das daraus dureh MnO2-Oxidation (40 min Rfihren in Benzol bei 20 ~ erhaltene 
1 zeigte ein [~]D von - -  100 ~ (c = 0,01 in Benzol). Daraus folgen ffir die optiseh 
reinen Verbindungen {i0 = 100 ~o) 7 a und 1 [~]D-Werte (in Benzol) yon ~ 230 ~ 
bzw. ~ 580 ~ ([~]497 ffir 1:3280~ Ffir I ergibt sich ein A max bei 365 nm von 5,25. 

Die absolute Konfiguration yon (--)-7 a wurde in der 5fter beschriebenen 
Weise (vgl. 7,15) mittels (_)-~-Phenylbutters~ureanhydrid in Pyridin zu (9 S) 
bestimmt, da die freigesetzte Phenylbutterss linksdrehend war. 

b) Dutch asymmetrische Entacetalisierung yon 9 

100 mg 9 wurden mit 30 ml Aceton und 5 mg (+)-Camphersulfons~ure 4 h 
gekoeht. Die Isolierung yon 1 erfolgte wie beim Raeemat beschrieben. Ausb. 
40 mg (50 ~o d. Th.). CD (Ethanol) : 302 (+  0,12), 364 (--0,11). Daraus folgt die 
enantiomere Reinheit yon ~ 2 ~o und die Konfiguration (8). 

Das bei dieser Reaktion rfiekgewonnene Ausgangsprodukt 9 (19 mg) zeigte 
ein [~]~)0 yon - - 5 , 8  ~ (c = 0,9 in Benzol). 

Wurde die Entaeetalisierung bis zu einer Ausb. von 88 ~o an 1 gefiihrt (8 h 
koehen), besaB das restliehe 9 eine spezif. Drehung yon - -13 ,2  ~ (c = 0,6 in 
Benzol). Daraus konnte dureh Erhitzen mit Aeeton (und wenig p-Toluolsulfon- 
s/~ure) op t i seh  aktives Keton 1 mit [~]497 yon + 150 ~ c = 0,01 in Benzol; das 
entspricht also (--)-1! erhalten werden. Es folgt damit  eine enantiomere 
l~einheit yon 4,6 ~ und die Konfiguration (R). 

e) Dutch asymmetrische Synthese 

(--)-Fluorenon-l,2-propylenketal (12) wurde aus l l , 9 g  (66retool) Fluore- 
non und 5,0g (66 retool) ( + ) (8)-l,2-Propylenglyko119 wie ffir 8 besehrieben mit 
einer Ausb. yon 4.7g (28~o d. Th.) erhalten. Farblose Kristalle. Schmp. 
92__93 o. [~3~)0__7,9 ~ (c = 1,0 in Benzol). C1~H1402 (238,3). MS (re~e): 238. NMR 
(CDCls): 7,4 (m, 8H), 4,6 (m, 2H),  3,9 (t, 1H), 1,5 (d, J = 6Hz, 3H). 

Der Tricarbonylchrom-Komplex (+)-13 wurde aus 12 (280 mg; 1,2 mmol) 
dutch 6 h Koehen mit 330 mg (1,5 mmol) Cr(C0)6 in 100 ml BE naeh fiblieher 
Aufarbeitung und  Auftrennung an einer Saule (50 • 3 cm) erhalten. Ausb. 
145 mg (32 ~ d. Th.) orange Kristalle, die sieh fiber 300 ~ zersetzen. Rf 0,52. [~]~30 
+ 9,5 ~ (c = 0,85 in Aeeton). C19H14CrO 5 (374,3). MS (re~e): 374. NMR (Aceton- 
d6): 7,55 (m, 4 H), 6,2 (m), 5,8 (m), 5,4 (t) (insgesamt 4 H), 4,4--5,0 (m, 2 H), 3,9 
(m, ]H) ,  2,08 (d, J = 6Hz), 1,96 (d, J = 6Hz), 1,81 (d, J = 6 H z ) ,  1,72 (d, J= 
= 6Hz). 

Neben 13 konnten noch in Analogie zu l0 - -  die beiden isomeren Bis- 
tricarbonylchromkomplexe yon 12 isoliert werden : 180 mg (29 ~ d. Th.), R/0,72. 
Zers.-Pkt. > 300 ~ [~]~ + 24 ~ (c = 1 in Aeeton). NMR (Aeeton-d6) : 6,3 5,5 (m, 
8H), 5,0---4,4 (m, 2H), 3,9 (dubl. t, 1H), 1,5 (d, J = 6Hz, 3H). 3rag (0,5~o d. 
Th.), R/0,31. CelH14Cr20 s (510,4). MS (m/e): 510 (ffir beide Isomere). 

(+ ) (S ) - I  wurde aus (+)-13 dutch Umaeetalisierung mit Aeeton (5h 
Kochen mit kata lyt .  Mengen p-Toluolsulfons~ure) nach fiblieher Aufarbeitung 
(vgl. oben) mit einer Ausb. yon 70~o d. Th. gewonnen. CD (Ethanol): 365 
(--0,12);  daraus folgt p = 2,3 ~o. 

(+)  (S)- und (--).(R)-~-Fluoren-tricarbonylchrom (2) 

a) Aus (+)-1 ~rch Reduktion 

Eine L5sung yon 100 rag (0,32 retool) ( + )-l ([~]D + 466~ ; P ~ 80 ~o) in 20 ml 
absol. Ether  wurde langsam zu einer Suspension von 190 mg LiA1H4 und 670 mg 
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A1C18 (je 5 mmol) in 50 ml absol. Ether unter Rfihren getropft. Naeh 3 h Rfihren 
bei Raumtemp. wurde mit wenig H~O zersetzt, vom Niederschlag abdekantiert ,  
die ether. LSsung mit verd. H3PO 4 und H20 gewaschen, getrocknet und im 
Vak. eingedampft. Den Rfickstand reinigte man durch pri~parative Schicht- 
chrom, und extrahierte die Bande mit R/0,7 mit Benzol. Laut  UV-spektrometr. 
Konzentrationsbestimmung erhielt sie ~ 0,06mg {~ 0,06~o d. Th.). Die 
Identi ts  mit 2 wurde durch DC-Vergleich mit einem nach 9 dargestellten 
Produkt  sichergestellt. UV (Ethanol): 215 (77 143), 246 (32 857), 252 {32 857), 
258 (34258), 263 (28571), 287 (7 132), 300 (7 143), 332 (7 143). CD (Ethanol): 235 
(+  2,33), 250 (--3,5),  270 (+  2,25), 280 (+  2,25), 295 (+  3,5), 335 (+  3,33). 
p ~ 80 ~ .  Ffir die CD-Kurve yon optisch reinem Produkt  vgl. Abb. 1. 

b) Aus ( - - )  (R)-7 a und Cr(CO)6 
l0 mg (--)-7 a ([~]D - -40~  P ~ 20 ~ )  wurden mit 50 mg Cr(CO)6 8 h in BE 

gekocht. Abdampfen des LSsungsmittels und Auftrennung des Rfickstandes 
durch pr~p. Sehiehtchrom. lieferte 0,9 mg (10 ~ d. Th.) 2. [a ]~  - -  19 ~ (c = 0,1 in 
Benzol ; Konzentr. UV-spektrometr. bestimmt). Das Produkt  war laut DC mit 
dem nach a) erhaltenen sowie mit einem nach 9 dargestellten Racemat 
identisch. Beim Versuch zur Aufnahme der CD'-Kurve (vgl. oben) wurden keine 
meBbaren Effekte erhalten. 
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