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Stereochemistry of Metallocenes, 44. Syntheses and Configurations of Tricarbonyl- 
chromium Complexes of Diphenie Acid and Its Derivatives (Biphenyl Tri- 

carbonylchromium Complexes, 3) 

Mono and bis tricarbonylchromium complexes of dipbenie acid and its 
monomethylester (3, 4, 15, 16) were prepared by treating the corresponding 
methyl and trimethylsilylesters (e.g. 12) with Cr(CO)6 and subsequent hydro- 
lysis of the complexes l, 2, 13, and 14. Diborane reduction of the carboxylic 
acids gave hydroxymethyl derivatives, amongst which the diol 8 a is a key 
substance for configurational analyses by 1H-nmr and ir spectroscopy. In this 
context monosubstituted biphenyl complexes (9-11) were prepared as reference 
substances. Complexation of the lactone 23 of 2'-hydroxymethyl biphenyl-2- 
carboxylic acid afforded (besides two isomeric monocomplexes) mainly the 
trans-biscomplex 26b, a key intermediate for ring opening and cyclization 
reactions. 

The stereoehemical possibilities of the biscomplexes are discussed. The 
"racemate" configuration is preliminarily assigned to diphenic acid bis- 
triearbonylchromium and its derivatives. 

(Keywords: Benchrotrenes; Hydrogen bridges, intramolecular; Lactone of 
2'-hydroxymethyl-biphenyl-2-carboxylic acid, mono and bis tricarbonylchromium ) 

Einleitung 

Tricarbonylchrom ist als leicht einzuffihrende und wieder abspalt-  
bare , ,stereoselektive" Schutzgruppe zur schoncnden Darstellung 
stereoisomerer, vor allem aber chiraler Benzolderivate sehr gut  ge- 
eignet a, 

Auszugsweise vorgetragen bei der IX. Internationalen Konferenz fiber 
Organometallchemie in Dijon (3. bis 7. September 1979): Abstracts, D-22. 
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260 K. Schl6gl und R. Seh61m: 

Dieses Syntheseprinzip sollte auch den Zugang zu sonst nicht oder 
nut schwer zug~nglichen torsionsisomeren Biphenylderivaten ermSg- 
lichen. Erste Untersuchungen in diese Riehtung betrafen die Darstel- 
lung, KonformationsanMyse und Kinetik der Interkonversion yon 
3-Amino-2-(o-tolyl)-benzoes/~uremethylester-monotriearbonylehrom 1. 

In dieser und in folgenden Mitteilungen soll fiber stereoehemisehe 
Untersuchungen an Mono- und Bis-gricarbonylchrom-Komplexen der 
Diphens/~ure und ihrer Deriva.te berichtet werden. 

Die prinzipiellen sterischen M6glichkeiten yon Bis-tricarbonyl- 
chrom-Komplexen o,o'-disubstituierter Biphenyle sind im Schema 1 
zusammengefaBt. 
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Dabei wurde ffir die beiden (raumerftillenden) Cr(CO)a-Gruppen 
jeweils nur die energetiseh sieher weir gtinstigere trans- (oder anti-) 
Anordnung angenommen, wie sie bei einer - -  wenn aueh offensiehtlieh 
sehr energiereiehen - -  intermedi~tren Konformation mit koplanaren 
Benzolringen deutlich siehtbar wird. 

Es ergeben sieh zwei Diastereomere: N/~mlieh ein ,,l~aeemat" und 
eines, das bei homodisubstituierten Biphenylen (mit identisehen Resten 
R) eine ,,Mesoform" (M) darstellt wie erneut bei der Betrachtung 
einer intermedigren, koplanaren Konformation (der Punktgruppe $2) 
besonders deutlich wird. 
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Die beiden Torsionsisomeren von M sind Enant iomere [( + )-M und 
(--)-M]* und somit energetiseh gquivalent, w~ihrend von den beiden 
Enantiomeren des Raeemates [ (+ ) -E  und ( - - ) -E]* jeweils ein Kon- 
formeres, ngmlieh (+)-E '  bzw. (--)-E',  energetiseh beg~nstigt und 
damit  stark vorherrschend sere wird. 

Diese Uberlegnngen gelten abet nicht fiir iiberbr~ckte Bistricgrbonyl- 
chrom-Komplexe (wie etwa 26), bei denen dutch die Brucke zwischen den 
o-Positionen eine der Struktur E" entspreehende Konformation vorliegen muB 
(siehe aueh Abb. l). 

Ffir die im Schema 1 gezeigten Komplexe wird auf Grund frfiherer Ergeb- 
nisse 1 angenommen, dab die gotutionsbarriere zwisehen den Torsionsisomeren 
hoeh genug ist, um eine Trennung bzw. Isolierung zu erl~uben. Demnach sollte 
auch die ,,Mesoform" in die Enantiomeren (+)- bzw. (---)-M trennba, r sein. 

Ein Vergleich der Projektionsformeln (Schema 1) bzw. der Molekfil- 
modelle yon ( + )- oder (--)-M mit jenen yon E' zeigt, dab bei E* alle vier 
Reste [zwei R sowie zwei Cr(CO)a] in je einem , ,Quadranten" liegen und 
somit die energetiseh bevorzugte Lage einnehmen k6nnen ; damit  sollte 
die , ,gacem -'~ gegen/iber der ,,Meso-form" beg/instigt sein, da. bei 
letzterer (M) jeweils ein R und ein Cr(CO)a in einer etwa synperiptana- 
ten Konformat ion in sterisehe Wechselwirkung treten. 

Synthesen 

Bei der Umsetzung yon Diphensguredimethylester mit Cr(CO h m 
Di-n-butylether/Heptan entstehen je nach Reaktionsbedingungen 
wechselnde Mengen der auf Grund ihrer L6sLichkeiten gut  trennbaren 
Motto- und Bis~Komplexe 1 bzw. 2; ihre Verseifung zu den Dicarbon- 
s/~uren 3 bzw. 4 verlief glatt. 

Die entspreehenden Triearbonylchrom-Komplexe 5 und 6 des 2'- 
Methyl-biphenyt2-earbons/iuremethylesters wurden als Modellsub 
stanzen N r  Konformationsanalysen yon 1 und 2 mit Hilfe Set LIS- 
Methode (lanthanid-induzierte Versehiebung) benotigt. Die Komple- 
xierung erfolgt dabei prim/ir am methylsubsti tuierten Benzolring: a, ls 
einziger Mono-Komplex entsteht  5, dessen Konst i tut ion dureh 
1H-NMR-Spektroskopie gesiehert wurde (siehe S. 2g4). 

Das Diol 8 war f/ir die Konfigurat ionsermit t lung tier Bis-Komplexe 
wesentlieh, da auf Grund intramolekularer H-Briieken die I g -  und 
tH-NMg-Spektren  der Alkohole besonders aufsehtul3reieh sind (vgl. 
S. 265 und Abb. 1). 

* Die Vorzeichen (+) und (--) solIen nur die Enantiomerenbeziehung 
symbolisieren ; sic sind selbstverstgndlieh nieht Ms Zuordnung einer absoluten 
Konfiguration gedaeht. 
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@ 

R2 
R 2 

1" C00CH 3 COOCH 3 
3 COOH COOH 
5 CH 3 CO0CH 3 
7 CH20H CH20H 
9 H COOCH 3 

10 H COOH 
11 H CH2OH 
13 COOSi~H3) 3 C00CH 3 
15 C00H C00CH 3 
17 CH20H C00CH 3 
1s CHO C00CH 3 
21 COOCH3 CH20H 

0 c g CO 

R 2 

R ~ R2 

2" C00CH3 COOCH3 
4 cooa COOH 
6 CH3 COOCH 3 

8 CH20H CH20H 

14 C00Si(CH3)3 COOCH 3 
16 C00H COOCH3 
18 CHz0H C00CH 3 
20  CHO COOCH 3 
22 CH20H COOH 

12 COOCH3 

* Ohne Beriicksichtigung yon Konfigurationen und Konformationen. 

Bei der LiA1H4-Reduktion von Benchrotrencarbonsgureestern miissen 
reeht energisehe Bedingungen angewendet werden, unter denen offensichtlich 
~ueh Entkomplexierung und/oder Transfer yon Cr(CO)3-Gruppen erfolgt. 

Bei 6stdg. Koehen yon 2 mit einem iJbersehug yon LiA1H4 in T H F  
betrug die Ausbeute an 8 nut  ~ 7%. iJberdies entsta~nd dabei ein 
Isomerengemiseh ( 8 a : 8 b ~ 4 : 3 ) ,  das dureh Chromatographie gut 
trennbar ist, wobei 8 b raseher wandert  als 8 a. Die wesentlieh mildere 
Reduktion der Diearbonsgure 4 mit Diboran (12h bei 20 ~ in THF)  
lieferte mit 80% Ausbeute ein einheitliches Diol, ngmlieh 8 a. Reduktion 
yon 1 mit LiA1H4 oder yon 3 mit Diboran ffihrte jeweils zu einem 
einheitliehen Produkt ,  n/imlieh 7. 

Ftir die spektroskopisehen Vergleiehe bzw. Zuordnungen der Kon- 
stitutionen wurde 11 aus 9 fiber die Carbons~ure 10 dutch gedukt ion  
mit Diboran dargestellt. 9 ist aus Biphenyl-2 earbonsguremethylester 
mit Cr(CO)6 mit 89% Ausbeute zug~nglich. 

Vorversuche hatten gezeigt, dab die Racem~tspMtung der Diearbonsguren 
3 bzw. 4 - -  wahrseheinlieh wegen der Bildung yon Mono- und Bis-Salzen - -  nur 
unbefriedigend verlguft. 
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Es wurden daher fiir die Enant iomerent rennungen die Monoearbon- 
s~uren 15 und 16 fiber Trimethylsi lylester  wie folgt dargestellt:  Der 
HMbester  der Diphens~ure 4 wurde mi t  Trimethylehlorsi lan zu 12 
umgesetzt ,  das bei Reakt ion  mit  Cr(CO)a ein dureh Kristal l isat ion 
t rennbares  Gemiseh der Mono- und Bis-Komplexe 13 und 14 lieferte, 
aus denen dureh milde Hydrolyse  die Carbons~uren 15 bzw. 16 glat t  
zug/~nglieh waren. Bei ihrer Redukt ion  mit  Diboran ents tanden neben 
den erwarteten Alkoholen 17 bzw. 18 aueh in geringen Mengen (7 bzw, 
0,5~o) die Aldehyde 19 bzw. 20. 

Bei der Komplexierung yon 12 entsteht neben dem Mono-Komplex 13 such 
die entspreehende isomere Verbindung, die nicht abtrennbar ist. Die Beduktion 
des entspreehenden Carbonsguregemisehes (15 und die isomere Carbons~ure) 
mit Diboran lieferte demnach neben 17 such den isomeren Alkohol 21, der yon 
17 dureh Chromatographie getrennt werden konnte. 

Verseifung yon 18 ergab die Carbons~iure 22, die im Hinbliek auf die 
Laktonisierung (zu 26) yon Interesse war. 

2 3  m _ _  

2 4 "  Or(CO) 3 - 

2 5  - Cr(CO)3 

2 6  Cr(C% Cr(CO) 3 

* 0hne Ber/ieksiehtigung yon Konfigurationen und Konfbrmationen. 

In diesem Lakton (26) sind dutch den Ringschlu6 zwischen den beiden 
Resten 171 und /~  die beiden Benehrotreneinheiten yon 26 in einer weitgehend 
starren Konformation fixiert, die bei einer trans-Anordnung der beiden 
Cr(CO)3-Gruppen weitgehend jener der im Schema 1 gezeigten Struktur E" 
entsprieht - -  wobei die beiden Reste R die CH~- bzw. CO-Gruppe des 
s-Laktonringes reprgsentieren. 

Bei der Komplexierung des Laktons  23 (dessen Synthese 5 s tark 
verbessert  werden konnte,  vgl. exper. Teil) mi t  Cr(CO)6 ents teht  neben 
den Mono-Komplexen 24 und 25 (5 bzw. 2% d, Th.) iiberwiegend der 
trans-Bis-Komplex 26b (51%), w~hrend das cis-Isomere 26a  nut  in 
Spuren ( ~  1%) gebildet wird. 

Die RingSffnung des Laktons  26 b mit  K O H  verl&uft g la t t  ; aus der 
dabei gebildeten Carbons&ure 22 erhg~lt man mit  CH2N2 wieder den 
Hydroxy-es te r  18. 
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Laktonisierung des Mono-Komplexes 17 lieferte mit fast quantita- 
t iver Ausbeute den Mono-Komplex 24 des Laktons 23, wahrseheinlieh 
weft hier ja ein in seiner Rotat ion eher wenig gehinderter, unkomple- 
xierter Benzolring vorliegt, und weil dabei vor allem der im Vergleieh 
zu 25 stabilere Komplex [mit Cr(CO)a am elektronenreieheren Ring] 
entstehen kann;  dieses Ergebnis ist somit eine weitere Sttitze ftir die 
Konst i tu t ion des Komplexes 17 (und damit  yon 21). 

Laktonisierungsversuehe yon 21 und vor allem des Bis-Komplexes 22 
liefertcn hingegen nut sehr geringe Mengen bzw. Spuren der erwarteten 
Laktone 25 bzw. 26. 

Beim Bis-Komplex (22) w/~re dies ein starker Hinweis auf die ,,Meso"- 
Konfiguration (Schema 1), da ja bier beim RingschluB die beiden Cr(CO)3- 
Gruppen in die ung/instige cis-Anordnung gezwungen wfirden, w/ihrend beim 
,,Racemat" aus der E"-Konformation ein Ringschlul3 zum gakton '(26 b) glatt 
verlaufen sollte. 

Im Gegensatz dazu sprechen die spektroskopischen Befunde (vgl. S. 265) fiir 
die ,,Racem"-Konfiguration yon 8 a und damit yon 22, das fiber 16 und die 
daraus erhMtene Dicarbonsgure 4 mit 8 a konfigur'ativ verknfipft ist. 

1H-NMR- und IR-Spektren 

Wie sehon erw/~hnt, waren die Spektren vor allem fiir die Kon- 
figurations- bzw. Konformations-Analyse der Diole 7 und besonders 8 
(a und b) von Bedeutung. Daneben waren die NMR-Spektren aueh ffir 
die Konst i tut ionsermit t lung yon stellungsisomeren Mono-triearbonyb 
ehrom-Komplexen (5 oder 13) wesentlieh. 

Konstitution isomerer Mono-tricarbonylchrom- Komplexe 
Bei der Monokomplexierung yon hetero-o,o'-disubstituierten Biphe- 

nylen k6nnen Isomere entstehen, wobei allerdings ein bevorzugter 
Eint r i t t  yon Cr(CO)3 am e!ektronenreieheren Benzolring zu erwarten ist 
(wie etwa 5 oder 9). Die Konst i tut ionsermit t lung der Verbindungen 5, 
9, 15, 17 und 21 gel~ng dutch 1H-NMR-Spektroskopie. 

Das Methylderivat  5 ist hierffir besonders gut geeignet: Die Ben- 
ehrotrenprotonen bilden im Bereich yon 5 ,1--5 ,5ppm ein ABCD- 
System, wS~hrend man die SignMe des Benzolteils als ABCM-System 
interpretieren kann. Da, bei ist ein Proton gegenfiber den restlichen um 
0,4ppm deutlich naeh tieferem Feld (~ = 8,0ppm) verschoben, wofiir 
zweifellos die benachbarte Methoxycarbonylgruppe verantwortlieh ist. 

Schwieriger ist die Konst i tut ionsermit t lung ffir 15 (und die ent- 
spreehende isomere Carbons~ure), die aus dem Gemisch der ent- 
sprechenden Trimethylsilylester (13 und die nieht rein erhaltene iso- 
mere Verbindung) bei Hydrolyse entstehen: Hier liegen bei beiden 
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Isomeren sowohl ftir die Benehrotren- als a.ueh die Benzol-protonen 
ABCM-Systeme vor, womit eine Unterseheidung nieht m6glieh ist. Die 
ehemisehe Versehiebung der Estermethyl-protonen ist, zwar unter- 
sehiedlieh (und zwar absorbiert die CH3-Gruppe yon 15 gegentiber dem 
Isomeren bei tieferem Feld), eine Konstitutionszuordnung auf Grund 
dieser Signale ist a.ber sehr problema.tiseh. Eine eindeubige Entsehei-- 
dung ergab sieh erst a.us den Spektren der entsprechenden Reduktions- 
produkte, der Alkohole 17 und 21 : Ersterer 1/igt sieh dureh das ABCD- 
System (5,3--6,7 ppm) sowie tin ABCM-System (6,9--7,8 ppm) und ein 
Dublett bei 7,95 ppm eindeutig identifizieren. Erwartungsgem/ig finder 
man ftir die Benehrotrenprotonen yon 21 ein ABCM-System 
(5,6--6,2 ppm) und fiir die Benzolprotonen ein gesehlossenes Multiplett, 
(ABCD-System yon 7,2--7,8 ppm). 

Konfiguration der Bis-tricarbonylchrom-Komplexe 

Aus den NMR-Spektren yon 7 sowie jenen der Isomeren 8 a und 8 b 
(in Aeeton-d6) lassen sieh erste Befunde zur Konfiguration der Ver- 
bindungen 2, 4, 8a und 8b ableiten. Die CHz-Protonen yon 7 (4H) 
absorbieren yon 4,2--4,6 ppm, wobei man sowohl ein AB-System als 
a.ueh ein Singulett (je 2 H) beobaehtet. Diese Aufspaltung liege sieh 
dureh die Diastereotopie der Methylenprotonen (der an den Ben- 
ehrotrenring gebundenen CH2-Gruppen) erkl~ren, wenn aueh auf 
Grund der freien Drehbarkeit yon --42H~ eher eine geringe Versehie- 
bungsdifferenz zu erwarten ist. Naeh Zugabe yon wenig CDsOD 
erseheinen jedoeh beide CH2-Gruppen als ein seharfes Singulett - -  ein 
Hinweis auf die in Aceton vorliegenden H-Briieken, welche die P~ota- 
tion der CH2-Gruppen um die Ar-C-Bindung verhindern. Diese Asso- 
ziate werden dann dutch den Zusatz des polaren L6sungsmittels 
CDaOD aufgebroehen. 

Das IP~-Spektrum (in CC14) sttitzt diese Anna.hme: Eine breite 
Ba,nde (3 530--3 100 cm 1) in verd~innter LSsung (c ~ 0,6 mg/ml) deutet 
auf das Vorliegen intra.molekularer H-Briieken hin. Dera.rtige Wechsel- 
wirkungen zwisehen --OH und Cr---CO wurden bereits fr/iher beob- 
a.ehtet 6. 

Aus Molektilmodellen geht hervor, daft bei 7, 8a und 8b eine 
intramolekulare Assozia.tion gut m6glieh ist. Abb. 1 zeigt die beiden 
mSgliehen Isomeren yon 8, wie sie in unpolaren L6sungsmitteln 
vorliegen. 

Tats~ehlieh findet ma.n in den FT Spektren (in Aeeton-d6) der durch 
LiA1H 4 aus 2 gewonnenen Diole 8 a und 8 b die erwarteten Linienmuster 
der Methylenprotonen : In der Verbindung mit kleinerem Rf-Wert (8 a) 
ein AB-System fiir 4 Protonen bei 4,18--4,5 ppm mit dem f~r gemina.le 
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Kopplung  charakterist ischen Wer t  von 14Hz. 8b  (mit hSherem 
Rf-Wert) zeigt bei 4,18--4,5 p p m  ein AB-System sowie ein Singulett 
(mit je 2 H). Wie bei 7 bewirkt  Zugabe von CD3OD in beiden F/~llen eine 
Aufhebung der Aufspaltungen und das Auftreten eines scharfen Singu- 
letts. In  Benzol-d6 hingegen erseheinen nur breite, nicht aufgel6ste 
Signale - -  wahrseheinlieh wegen der bei dieser Konzent ra t ion  auf- 
t re tenden intermolekularen Assoziation. In  verdtinnter  Benzol-LSsung 

H ...,.. 0 , % 

H H" \ / \  % / \  

o-c-~c~ .... o - c  c';" C'CHF~ 
/1  

8a 8b(?) 

Abb. 1. Intramolekulare H-Brfieken bei den isomeren Diolen 8 a und 8 b (vgl. 
hiezu aueh Schema 1) 

(c ~ 5mg/ml)  lassen sieh nut  intramolekulare H-Bracken  mit  einer 
breiten IR-Bande  von 3600--3  100era-1 naehweisen. Aueh in sehr 
verdiinnten LSsungen yon 8 a und 8 b in Aceton - -  wie sie zur Messung 
yon FT-NMl~-Spekt ren  verwendet  wurden - -  l~gt sich das Vorliegen 
intermolekularer H-Brticken ausschlieBen (vor allem weft ja Aceton 
polarer als Benzol ist). Die Spektren k6nnen hier nur in der an- 
gegebenen Weise interpret ier t  werden. 

Zur K1/irung der Assoziationsverh/~ltnisse (also inter- oder intra- 
molekulare H-Briieken zwischen zwei OH-Gruppen  oder OH und 
Cr--CO) wurde die Modellverbindung l l  herangezogen. Hier k6nnen ja 
intramolekular nur O H ' "  O C ~ r - B r / i c k e n  auf t re ten ; iiberdies sind die 
Methylenprotonen nicht diastereotop, womit  eine Linienaufspaltung 
im NMR-Spek t rum nur dutch behinderte Rota t ion  um Ar-CH~ infolge 
H-Brfieken verursacht  werden kann. 

Die eindeutigsten Befunde ergab das NMR-Spek t rum in Benzol- 
d 6 : Ein Duble t t  bei 4,15 ppm l~l~t sich mit  Sicherheit den CH2-Protonen 
zuordnen, womit  ein Befund fiir die behinderte Rota t ion  gegeben ist. 
Zugabe yon etwa 10~ CD3OD lieferte wieder ein seharfes Singulett bei 
4,15 ppm. 

Die IR-Spek t ren  in Benzol bei versehiedenen Konzentra t ionen 
zeigten folgende Ergebnisse : Bei h6herer Konzent ra t ion  
(c ~ 2,5mg/ml)  lassen sieh sowohl inter- als aueh intra-molekulare 
H-Brficken nachweisen - -  mit  einer ziemlich seharfen Bande bei 
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3560em -1 fiir dimeres OH oder O H - " O C ,  die bei Verdflnnung ver- 
sehwindet. Unterhalb von c ~ 0,6 mg/ml finder man nur mehr die ffir 
intramolekulare Weehselwirkung eharakteristisehe OH-Bande (breit, 
yon 3530--3  t00em 1). DiG Banden der symmetrisehen und unsym- 
metrischen C r - - C -  O-Schwingungen liegen bei L 955 umd t 880 era-l, 
also um etwa 40 cm-1 tiefer als fiblich; dies ist ein Hinweis auf die 
Beteiligung der CO-Gruppen an den H-Brficken. 

Aus der Kenntnis  der Konfigurat ion der Diole 8 (,,Meso" mit 
Vorbehalt  fiir 8 b und , ,Racem" fiir 8 a ; vgl. Schema 1 und Abb. 1) folgt 
aueh dig Konfiguration des Bis-esters 2, aus dem ja fiber 4 dureh milde 
Diboran-Reduktion die ,,Raeem"-form 8a  entsteht, ws LiA1H 4 
Reduktion von 2 zum isomerengemisch 8a  + 8 b  ffihrt. Aucl~ der 
Trimethylsilylester 14 ergibt naeh Verseifung zur Diearbonsgure 4 
(fiber die Monoearbonsgure 16) durch Reduktion das Diol 8 a, so daft 
aueh 14 und seinen Folgeprodukten 16, 18 und 20 (ebenso wit 2 und 4) 
die , ,Raeem"-Konfigurat ion (vgl. 8 a) zuzuordnen ist.. 

Offensiehtlich ffihrt also Bis-Komplexierung von o,o'-disubstituier- 
ten Biphenylen mit Cr(CO)~ zu den energetiseh giinstigeren (vgl. S. 261 
und Schema 1) Diastereomeren der , ,Racem"-Konfiguration.  

Die Konfigurat ion der fiberbrfiekten Biphenyl-Komplexe - - w i e  vor 
allem jene des Laktons 26b - -  folgen aus der Annahme einer fiber- 
wiegenden trans-Komplexierung yon 23 (vgl. S. 263). 

Aus Laktonisierungsversuehen erhielt man jedoch Hinweise auf die 
, ,Meso"-Konfiguration der Hydroxy-earbons/~ure 22 (die fiber 16 und 4 
mit dem Diol 8 a konfigurativ verknfipft ist). 

Endgiiltige Beweise ffir dig Konfigurat ionen der beschriebenen Bis- 
tr ic~rbonylehrom-Komplexe yon Diphensgurederiv~ten sind von Kon- 
forma.tionsanMysen, den Untersuchungen chiroptischer Eigenseh~ften 
entspreehender optiseh aktiver Verhindungen und vor allem natfirlieh 
yon Ergebnissen der R6ntgenstrukturanalysen* zu erwarten. 

Die Konformat ionen werden mit Hilfe der LIS-Methode (lanthanid 
induzierte Versehiebung) untersueht.  Uber die Ergebnisse soll dem- 
n/Lehst beriehtet  werden. 
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yon NMR- bzw. Massen-spektren. 

* In Zusammenarbeit mit der Arbeit, sgruppe von Herrn Prof. Dr. 
A. Preisinger, Teehnisehe Universit~tt Wien. 
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Experimenteller Teil 

Sehmelzpunkte (unkorr.): Kofler-Heiztisehmikroskop mit Thermometer- 
ablesung. IR :  Perkin-Elmer 237. 1H-NMR: Varian E~I-360 und Varian 
XLq00-15. MS: Varian-Mat CH-7. DC: Karten 60F-254~ (Merck). Prgparative 
Sehiehtehromatographie : Kieselgel HF2s4 (Merck); 0,75 ram. Atle Umsetzungen 
mit Cr(CO)6 oder B2H6--THF wurden unter Ar ausgefiihrt. Die Reinigung 
dutch prgparative Schieht- oder Mitteldruck-Sgulen-ehromatographie erfolgte 
durchwegs an Kieselgel unter Liehtausschlul3. 

Diphensguredimethylester-mono- und bis-tricarbonylchrom (1 und 2)* 

6,75 g (25 retool) Diphensi~uredimethylester 7 wurden mit 12,1 g (55 mmol) 
Cr(CO)6 in einer Misehung aus 100 ml Di-n-butylether (BE) und 50 ml n-Heptan 
4~8h unter Rtiekflul~ gekoeht. Naeh Entfernung der L6sungsmittel im Vak. 
wurde der Rfiekst~nd mit 300 ml Ether 30 min gertihrt, ansehliel3end filtriert, 
lmal mit 50 ml Ether gewasehen und im Vak. getrocknet. 

1: 3,2g (32~o d. Th.) gelbes Pulver, Sehmp. 160--161 ~ 
NMR (CDCla): 8=3 ,6  (s, 3H), 3,72 (s, 3H), 5,45 (m, 3H), 5,95 (d, 1H), 7,6 

(m~ 3H), 8,0ppm (d, 1H). 
C19H14CrO7 (4~06,3). MS (m/e): 406. 
Aus dem Filtrat kristallisierte 2 naeh Versetzen mit 50 ml Petrolether beim 

langsamen Einengen bei gaumtemp,  im Verlauf von 3 Tagen. 5,4 g (40~o d. Th.) 
orangerote Kristalle, Sehmp. 144 145 ~ 

NMR (CDCla): 8 =3,75 (s, 6H), 5,6 (m) und 6ppm (m, zusammen 8H). 
C2~H14CreO10 (54=2,3). MS (m/e): 542. 
Erh6hung der Menge von Cr(CO)6 und lgngere Reaktionszeit erh6hte hier 

und in anderen Fgllen die Ausbeute an Bis-Komplex. 

Diphensiiure- mono-triearbonylchrom (3) 

Eine L5sung yon 1,6 g (4 mmol) I in einer Misehung ~us 100 ml CH2C12 und 
200ml Methanol wurde mit einer L6sung yon 2,0g (36retool) KOH in 20ml 
H~O versetzt und die Misehung 20 h bei Raumtemp. im Dunkeln ~ufbewahrt. 
Die Misehung wurde im Vak. bis auf 15 ml eingeengt, mit 20 ml HeO verdfinnt 
und mit 2N-HC1 angesguert. Die ausfallende Sgure wurde abgesaugt, mit wenig 
CH2C12 gewasehen und im Vak. getroeknet. Ausb. 1,3g -(85~ d. Th:) orange 
Pulver. Sehmla. ~ 235 ~ (Zers.). 

NMR (Aeeton-ds): 8=5,5--6 ,3  (m, 4H), 7:0 8,0ppm (m, 6H). 

C17HloCr07 (378,3). Ber. Aqu.-Gew. 189. Gel. 185 (Titr.). 

Diphensiiure-bis-tricarbonylchrom (4) 

Eine LSsung yon 5,4g (10retool) 2 in 150ml Methanol wurde mit 4,0g 
(100 retool) KOH in 30 ml HuO versetzt. Nach 24 h bei t~aumtemp, wurde, wie 
bei 3 besehrieben, aufgearbeitet. Ausb. 4,8g (95~o d. Th.) rotes Pulver. 

NMR (Aceton-d6): 8=5,85 (In, 6H) und 6,15ppm (m, 2H). 

C2oHloCr2Olo (514,3). Ber. Aqu. Gew. 257. Gel. 250 (Titr.). 

* Vorversuche bei 1 ~ 4  sowie 9 und 10 wurden yon Herrn Dr. A. Meyer 
(Universit/% Rennes, Frankreich) an unserem Institut ausgef~ihrt. 
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2'-M ethyl- l,l'-biphe'r~yl-2-carbonsiiuremethylester-mono- und bi,'-tricarbonylchrom 
(5 ~tg'~cl 6) 

0,5g (2 retool) 2'-Methyl-bipbenyl-2-e~rbons/iuremethylesterS wurden mit 
880 mg (4 retool) Cr(CO)6 in 40 ml BE und 20 ml n-Heptan 20 hunter  l~fiekilul~ 
gekocht. Die heiBe LSsung wurde filtriert, die LSsungsmittel im Vak. abge- 
dampft und der Rfiekstand dureh Ss mit Ether Petrol- 
ether (1:1) aufgetrennt. 

5: 520rag gelbe Kristalle (70% d. Th.); R f=  0,39. Sehmp. 122--114 ~ 
NMR (CDCta): ~ = 1,95 (s, 3H), 3,8 (s, 3H), 5,1 (m, 2H), 5,5 (m, 2H), 7,6 

(m, 3H) und 8,0ppm (dubl. d, 1H). 
ClsH14CrO ~ (362,3). MS (m/e): 362. 

6 : 5 0  mg rote Kristalle (5~ d. Th.); Rf = 0,23. Sehmp. 187--189". 
NMR (CDCI~): a = 1,95 (s, 3H), 3,7 (s, 3H), 5,1 (t), 5,5 (m) und 6,Sppm (t) 

(zusammen 8 H). 
C~IHt4Cr20 s (498,3). 

2,2'- Bis ( hydroxymethyl )- l ,l'-bipher~yl-tricarbonylchrorn, (7) 

Eine LSsung yon 1,0 g (2,6 retool) 3 in 20 ml frock. T H F  wurde mit 3 m] 
einer Diboran-THF-L6sung (7,5retool) iiber Nacht bei 20 ~ ger/ihrt. Naeh 
Hydrolyse mit H20 unter Eiskiihlung wurde T H F  im Vak. abged~mpft und der 
giiekstand 2mal mit je 100 ml Et,her gerfihrt. Nach Filtration wurde die ether. 
L6sung lmat mit 20 ml 10proz. w/tgr. NaeCOa-L6sung und 2ma.l mit je 20 ml 
HeO gewasehen, getroeknet (Na~S04) und im Vak. eingedampft. Dabei erhielt 
man 0,40g (38~ d. Th.) gelbe Kristalle; Sehmp. 123--125 ~ 

NMI~ (Aeeton-d6): S = 2,9 (s, OH), 4,2--4,45 (AB-System + s, 4 H), 4,6 (d, 
OH), 5,2--6,1 (m, 4H), 7,0--7,7 ppm (m, 4H). 

NMI~ (Aeeton-d6-b I0~ CDaOD): ~ = 4,1 (s, 2 H), 4,3 (s, 2 H), 5,2--6,l (m, 
4H) und 7,0--7,7 ppm (m, 4H). 

IR (Benzol): 3590 (w), 3 540--3120 (w), 3050 (m), 1980 (s) und 1890era -1 (s). 
C17Hl~CrO ~ (350,3). 

I somere 2,2'- Bis( hydroxymethyl ) - l ,l <b iphenyLbis-trica, rbonyIchrom (8 a und 8 b) 

Eine L6sung yon 0,5g (0,7 retool) 2 in 20ml trock, T H F  wurde mit 60rag 
(1,5 retool) LiAIH 4 6 hunter  Riickflul~ gekoeht. Nach Hydrolyse mit 0,5 ml H20 
und 0,5ml NaOH (10~o) wurde zentrifugiert, das L6sungsmittel im Vak. 
abgedampft, der Rfickstand in Ether aufgenommen, die LSsung getrocknet 
und erneut abgedampft, wobei man 140 mg R/iekst~nd erhielt. Diese Misehung 
trennte man dureh prg~parative Sehiehtehrom. in Benzol-Ethanol (9: 1) auf; 
dabei erhielt man folgende Produkte: 

7 : 5 0  mg (20~ d. Th.) gelbe Kristalle; Rf = 0,50. 
8 b :  11 mg (3~ d. Th.) gelbe Kristalle; Rf=0,34.  
NMR (Aeeton-d6): S = 4,5, 4,37, 4,32, 4,18 (ein AB-System und 1 s, je 2 H) 

und 5,36--5,92ppm (m, 8H). 
IR  (COl4): 3610 (m), 3650--3250 (w, breit), 3060 (in), 3020 (m), 2980 (m), 

2870 (m), 2816 (w), 1970 (s) und 1 900em-1 (s). 
C~oH~4CrO s (486,3). MS (m/e): 486. 

8 a : 15 mg (4~ d. Th.) gelbe Kristalle ; Rf = 027 ; Sehmp. > 300 ~ (Zers.). 
N ~ R  (Aceton d6): ~ = 4,18--4,5 ppm (ein AB-System fiir 4 H), sonst wie bei 

8b. 
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IR  (CCla): wie bei 8b. 
C20H14CrO8 (486). MS (m/e) : 486 (M, 0,6), 468 (M--H20,  13,2), 384 (--3 CO, 

7,5), 300 (--3 CO, 63,2), 248 (--Cr, 67:5), 196 ( ~ r ,  6,5), 52 (Cr, 100). 

Reduktion der Dicarbonsdiure 4 mit Diboran: 8 a 

Eine LSsung yon 1,28 g (2 retool) 4 in 50 ml frock. T H F  wurde mit  8 mmoI 
einer Diboran-LSsung in T H F  12 h bei Raumtemp. gerfihrt. Naeh Hydrolyse 
mit H20 (unter Eiskfihlung) haben wir das L5sungsmittel im Vak. abgedampft, 
yon UngelSstem filtriert, die EtherlSsung fiber NaeSO4 getroeknet, abgedampft 
und den Rfickstand dureh Ss (500 • 1,5 era) in Benzol- 
Ethanol (9:1) bei p = 200 kPa gereinigt. Dabei erhielt man 0,80 g (80~o d. Th.) 
eines Diols, das in jeder Hinsieht (Rf, NMR und MS) mit dem oben be- 
sehriebenen 8 a identisch war. 

1,1'-Biphenyl-2 -carbonsguremethylester-tricarbonylchrom (9) *, * * 

Eine Mischung yon 10,6g (50 mmol) Biphenyl-2-earbonss 9 
und 6,6 g (30 mmol) Cr(CO)6 wurde in 80 ml BE und 40 ml Heptan 48 h u n t e r  
Rfickflul~ gekoeht. Es wurde heil3 filtriert und das Fi l t ra t  fiber Nacht  im 
Kfihlschrank aufbewahrt. Die dabei g~ebildeten orange Kristalle wurden ab- 
gesaugt, mit 50ml Petrolether gewaschen, im Vak. getrocknet und durch 
S/~ulenchromatographie (100 • 2,5 cm ; Ether-PE,  2 : 1 ; p = 400 kPa) gereinigt. 
Ausb. 9,25g (89~ d. Th.) orange Pulver;  Sehmp. 134--135 ~ 

NMR (CDC13): 8=3 ,8  (s, 3H), 5,2--5,8 (m, 5H), 7,3--7,75 (m, 3H) und 
7,95ppm (d, 1H). 

C17H12Cr05 (348,3). MS (m/e): 348. 

1,1'-Biphenyl-2-carbonsgure-tricarbonylchrom (10) *, ** 

Eine LSsung yon 3,44g (9,9 mmol) 9 in 200 ml Methanol wurde mit 3,0 g 
KOH in 20 ml H20 versetzt und 2 h bei 60 ~ gerfihrt. Naeh Stehen fiber Nacht 
bei Raumtemp. wurde wie fiblieh aufgearbeitet (vgl. 3). Ausb. 3,0 g (91~ d. Th.) 
orange Pulver; Schmp. ~ 157 ~ (Zers.). 

NMR (CDCls): 8=5 ,25  5,8 (m, 5H), 7,4--7,7 (m, 3H) und 8,0ppm (d, 
1H). 

C16H10Cr05 (334,2). Ber. Aqu.-Gew. 334. Gef. 328 (Titr.), 

2-Hydroxymethyl-l,l'-biphenyl-tricarbonylchrom (11) ** 

Die Reduktion mit Diboran erfolgte wie bei 7 angegeben. Dabei erhielt man 
aus 1,0 g (3 mmol) 10 930 mg Rohprodukt,  das durch S~ulenchromatographie 
(400 • 1,5 cm ; Ether-Petrolether,  1 : 1 ; 300 kPa) gereinigt wurde. Ausb. 600 mg 
(63~o d. Th.) gelbes Pulver;  Sehmp. 134 136 ~ 

NMR (Aceton-d6): ~ = 4,4 (breites s, 1 H), 4,65 (breites s, 2 H), 5 , 5 ~ , 0 5  (m, 
5H) und 7 ,2--7 ,6ppm (m, 4H).  In Aceton-d6 + 10~ CD3OD: Das Signal bei 
4,4 ppm (OH) versehwindet, scharfes s bei 4,65 ppm. 

NMI~ (Benzol-d~): ~=4,15 (AB-System, 2H), 4,5 (m, 3H), 5,05 (2d, 2H) 
und 7,0--7,7 ppm (m, 4 H). In Benzol-d6 + 10~o CD~OD : seharfes s bei 4,15 ppm. 

IR  (Benzol, c =  10mg/ml): 3560em -1 (s), 3530--3100cm 1 (sehr breit), 
1955 (s) und 1 880 cm -1 (s). 

�9 Siehe Ful~note S. 268. 
�9 * Oder: 2-Methoxycarbonylphenyl- bzw. 2-Carboxyphenyl- bzw. 2-Hydro- 

xymethylphenyl-benchrotren (9 bzw. 10 bzw. 11). 
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Diphensiiure-methyl-trimethylzilyl-ester (12) 

20,0g (78retool) Diphens~ure-monomethylester 4 wurden in 200ml troek. 
T H F  30 rain mit 8,1 g (80 retool) Triethylamin geriihrt. Anschliel3end tropfte 
man unter Riihren eine L6sung yon 8,7 g (80retool) Trimethylehlorsilan in 
20 ml troek. T H F  langsam zu. Nach 3 h t~fihren bei Raumtemp. wurde filtriert, 
T H F  im Vak. abgedampft und der Riiekstand im Kugelrohr bei 130--135 ~ 
Luftbadtemlo. und 13 Pa destilliert, Ausb. 24,0g (94~o d. Th.) farbloses el. 

NMR (CDC13) : 8 = ~ 0 (s, 9 H), 3,5 (s, 3 H), 7,0--7~6 (in, 6 H) und 8 ppm (m: 
2H). 

C17H20QSi (316,4). 

Diphensiiure- methyl-trimethylsilyl-e~.ter- mono- ~tnd bis-tricarbonylchrom (13 und 
14) 

3,3g (10retool) 12 wurden mit 4,4g (20retool) Cr(CO)6 in 80ml BE and 
40ml Heptan 30h unter Riickf]ut~ gekoeht. Nach Abdampfen der L5sungs- 
mittel im-Vak, wurde im Rohlof-odukt das MengenverhS~ltnis yon 13:14 als 
75~: 10~o dutch NMR-Spektroskopie bestimmt. Eine Auftrennung dutch 
Chromatographie oder Kristallisation gelang nieht. 

Wurden 6,6g (20 mmol) 12 in analoger Weise mit 10g (45 retool) Cr(CO)~ 
56 h gekoeht, wobei sublimiertes Cr(CO)6 in regelm~l~igen Intervallen in den 
Reaktionskolben rtickgef~hrt wurde, dann kristallisierte aus der heil3 filtrierten 
LSsung im Kiihlschrank der Bis-Kemplex 14 in Form reter Nadeln, die 
abgesaugt, mit wenig Petrolether gewasehen und im Vak. getrocknet wurden. 
Ausb. 4,0g (34~o d. Th.); Schmp. 165--167 ~ 

NMR (CDC13): ~=0,2  (s, 9H), 3,7 (s, 3H), 5,6 (m, 6H) und 6,0ppm (m, 
2H). 

C23He0010Si (588,5). MS (m/e): 588. 

2'-Methoxycarbonyl- l ,l'-biphenyl-2-carbonsiiure-mono- und bis-tricarbonylchrom 
(15 und 16) 

5,0g eines Gemisches aus 13 und 14 (75: 10, siehe oben) wurden in 50 ml 
Aeeton gelSst und mit 5 ml H20 5 rain geriihrt. Nach Einengen im Vak. 15ste 
man den Riickstand in 10proz. Sodal6sung, filtrierte und brachte das Filtrat 
unter l~iihren durch Zugabe yon 2N-HC1 auf pH = 4,15, wobei bei einem pH 
yon 4,9 15 selektiv auszufallen begann. Die S~ure wurde abgesaugt, mit wenig 
H20 gewaschen und getrocknet. 

15 : 3,3 g (70~ d. Th., bezogen auf eingesetz~es 12) orange Pulver ; Schmp. 
> 330 ~ (Zers.). p K  s ~ 4,1. 

NMR (Aeeton-d~) : 3 = 3,65 (s, 3 H), 5,5--6,3 (m, 4 H), 7,3--7,7 (m, 3 H) und 
7,95 ppm (dubl. d, 1 H). 

ClsH12CrO 7 (392,3). Ber. Aqu.-Gew. 392. Gef. 385 (Titr.). 

Die Mut.terlauge zeigte nach der Filtration ein pH yon 5,7 ; sic wurde noch 
weiter bis pH = 0:5 anges/~uert, wobei ab pH 2,2 ein feiner Niederschlag ausfiel 
(1,5g), der mit CH2C12 extrahiert wurde. Er enthielt neben 12 noch geringe 
Mengen an 16 sowie einen weiteren Mono-triearbonylchromkomplex des 
Diphensiiure-monoethylester (isomer mit 15). Das Gemiseh lief~ sieh jedoch 
nicht auftrennen. 

Die Hydrolyse yon 4,0g (6,8retool) 14 mit 5ml H20 in 50ml Aceton, 
Abdampfen des L6sungsmittels im Vak., Aufnehmen des Riickstandes in 
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10proz. Sodal5sung und Ausi~llen der Sgure bei pH = 3,5 lieferte 2,4 g (91~ d. 
Th.) 16 als orange Pulver; Zers. > 330 ~ p K  s ~)2,6. 

NMR (Aceton-d6): ~=3 ,7  (s, 1H), 5,9 (m, 6H), 6,2 (m, 2H) und 7,5ppm 
(breites s, 1 H). 

C21H12Cr~010 (528,3). Ber. Aqu.-Gew. 528. Gef. 530 (Titr.). 

Isomere 2'- Hydroxymethyl- l ,l'-biphenyl-2-carbons~iuremethylester~monotricarbo- 
nylchrom-komplexe (17 und 21) 

1,0 g (2,5 retool) 15 in 10 ml trock. T H F  wurde unter Rfihren bei 0 ~ langs~m 
mit 1,0 ml (2,7 retool) einer Diboran-LSsung in T H F  versetzt. Die Aufarbeitung 
erfolgte wie bei 7 angegeben. Das Rohprodukt  wurde an einer S~ule 
(700 • 2,5 cm) mit Benzol-Ethanol (5 : 1) bei 500 kPa  aufgetrcmnt ; dabei erhielt 
man den Alkohol 17 sowie den entsprechenden Aldehyd 19. 

17:380 mg (40% d. Th.) orange Kristalle;  Rf = 0,59; Sehmp. 80--85 ~ 
INMI~ (Aceton-d6): 8 = 3,7 (s, 3H), 4,15 (s) und 4,4 (breites s, zusammen 

3H), 5,3 6,7 (m, 4H),  6,9--7,8 (m, 3H) und 7,8--8,1ppm (d, 1H). 
ClsH14Cr06 (378,3). 

19: 66rag (7~ d. Th.); haibfest; R f =  0,86. 
NMR (CDCIa): ~=3,75 (s, 3H), 5,2--6,0 (m, 4H), 7,2--7,85 (m, 3H), 

7,9--8,2 (m, 1 H ) u n d  9,45ppm (s, 1H). 
ClsH12CrO 6 (376,3). 

Analoge gedukt ion  des aus 13 erhaltenen 8guregemisehes (vgl. 8.271) 
lieferte aus 1,5 g 1,1 g Rohprodukt,  das an einer 8gule (100 x 2,5 era) in Ether- 
Petrolether (2:1) bei 200kPa aufgetrennt wurde. Dabei erhielt man neben 
20 mg 17 (Rf = 0,59) 70 mg des isomeren Alkohols 21. 

21 : 70 mg halbfeste, orange Substanz ; Rf = 0,17. 
NMR (Aceton-d6): 8 = 3,5 (s, 3 H), 4,2 (breites s, 1 H), 4,45 (breites s, 2 H), 

5,6 6,2 (m, 4H) und 7,2--7,8ppm (m, 4H). 
CIsH14CrOs (378,3). 

2'-Hydroxymethyl- und 2'-Formyl-l,l'-biphenyl-2-carbonsiiuremethylester-bi.~- 
tricarbonylchrom (18 und 20) 

Reduktion yon 1,0 g (1,9 mmol) 16 mit Diboran in T H F  lieferte nach der bei 
7 beschriebenen Aufarbeitung und nach S/~ulenchromatographie (100 x 1,5 cm; 
Ether-Petrolether,  3 : 1 ; p = 500 kPa) den Alkohol 18 und den Aldehyd 20. 

18:300 mg (32~o d. Th.) orange Nadeln; Rf = 0,27 ; Schmp. 123--125 ~ 
NMR (Aceton-d6) : 8 = 3,65 (s, 3 H), 4,2 (s, 2 H) und 5,3--6,3 ppm (m, 8 H). 
C21H14Cr~09 (514~3). MS (m/e): 514. 

2 0 : 5  mg (0~5~ d. Th.) rote Kristalle; Rf = 0,6; Schmp. > 300 ~ (Zers.). 
NMI~ (CDCI3): ~ =3,72 (s, 3H), 5,4 3~85 (m, 6H), 5,9--6,1 (m, 2H) und 

9,5ppm (s, 1H). 
C21H12Cr209 (512,3). 

2'- H ydroxymethyl- l ,l'-biphenyl- 2-carbons~ure -bis-tricarbonylchrom (22) 

13bliche Verseifung yon 18 (300 rag, 0,6 mmol) in Methanol mit KOH (vgl. 
10) ergab 270rag (90~ d. Th.) orange Pulver. Schmp. > 330 ~ (Zers.). 

NMR (Aceton-d6) : ~ = 4~2 (s, 2 H) und 5:3--6~3 ppm (m, 9 H). 

C20H12Cr~09 (500,3). Bet. Aqu.-Gew. 500. Gef. 508 (Titr.). 
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~-Lakton der 2'-Hydroxymethyl-l,l<biphenyl-2-carbon.siiure (23) 

Eine L6sung yon 4,76 g (18,6 retool) Diphens~ure-monomethylester in 50 mL 
troek. THF wurde unter Riihren bei 0 ~ mit 11,5 ml (30 mmol) Diboran in THF 
versetzt. Naeh 2 h gfihren bei Raumtemp. wurde mit 1 ml ttuO unter Kiihlung 
hydrolysiert, THF im Vak. abgedampft, der Riiekstand mit 200ml Ether 
ger/ihrt und yon der ausgefallenen BorsS~ure abgesaugt. Troeknen und Ab- 
dampfen des Ethers im Vak. ergab 4,0 g (89.~ d, Th.) 2'-Hydroxymethyl-l,l'- 
biphenyl-carbonsiiuremethylester als farbloses O15. 

NMR (CDCla): 8 = 2,95 (breites s, 1 H), 3,55 (s, 3 H), 4,3 (breites s, 2 H), 
6,9--7,6 (m, 7H) und 7,9ppm (m, 1H). 

Zweimalige langsame Destillation im Kugelrohr bei 13 Pa und etwa 150 ~ 
Luftbadtemp. ftihrte zur fast quantitativen Laktonisierung. Dabei erhielt man 
:l,4g (86~o d. Th.) 23 als farblose Kristalle vom Sehmp. 131--132 ~ Lit.5: 
Sehmp. 132 ~ 

NMR (CDC13): 8 = 5,0 (s, 2 H), 7,3--7,75 (m, 7 H) und 7,95 ppm (dubl. d, 
1H). 

2'- H ydroxymethyl-1,l'-biphenyl- 2-carbonsd.ure-~-la]~ton-mono- und bis-tricarbo- 
nylchrom (24, 25, 26a und b) 

Die Komplexierung von 1,0g (4,6retool) 23 mit 2,3g (10retool) Cr(CO)G 
wurde in der 5fter besehriebenen Weise ausgefiihrt (40ml BE und 20m] 
Heptan, 18 h Koehen). Die heig filtrierte LSsung wurde eingedampft und der 
g~ekstand in 20 ml Aceton auf eine mit 200g Kieselgel besehickte Sgule 
aufgebraeht. Eluieren mit Ether-Petrolether (3:1) ergab Fraktion 1, die mit 
150 ml Ether 30 min gerfihrt und yore unl6sliehen Produkt abgesaugt wurde, 
das mit wenig Ether gewasehen wurde. 

26b (trans-Komplex): l a g  (50~o d. Th.) orange Kristalle; Sehmp. 
211--212 ~ (Zers.). 

NMR (Aeeton-da): 8=4,95, 5,15, 5,35, 5,55 (AB-System, J = 1 2 H z ,  
"A = 5,05, "B = 5,45 ppm, 2 H) und 5,65--6,5 ppm (m, 8 H). 

C~oHloCr20s (482,3). MS (m/e): 482. 

Dureh Eluieren der S~ule mit Aeeton erhielt man Fraktion 2 (als dunkel- 
braune L6sung), die naeh Entfernen des L6sungsmittels ebenfalls mit 150 ml 
Ether geriihrt wurde. Die vereinigten Etherextrakte aus Fraktion 1 und 2 
wurden an einer Siiule (100x 1,5em) mit Ether-Petrolether (3:1) bei 
p = 200 kPa aufgetrennt : 

26b (trans-Komplex): 30rag (1,3~o d. T h . ) ; / / f =  0,45. 
24: 80mg (5~o d. Th.); Rf=0,38;  gelb, Sehmp. 135--140 ~ 
NMR (Aeeton-d~): ~ = 4,9 (d, 2H), 5,4--6,2 (m, 4H) und 7,4--8,1ppm (m, 

4H). 
C17HloCrQ (346,3). MS (m/e): 346. 

25: 30rag (1,9~o d. Th.); Rf=0,29;  gelbe Kristalle vom Sehmp. 152--153 ~ 
(Zers.). 

NMR (CDC13): 8=5,0--5,85 (m, 5H), 6,15 (d, 1H) und 7,4--7,9ppm (m, 
4H). 

C17HwCrO 5. (346,3). 

2 6 a  (cis-Komplex): 20rag (0,9~o d. Th.); Rf=0,07;  orangerote Kristalle 
vom Sehmp. 184--185 ~ (Zers.). 

NMR (Aeeton-d6): 8 = 5,35 (breites s, 2 H) und 5,6--6,4 ppm (m, 8 H). 
C~0H10Cr20 s (482,3). MS (m/e): 482. 
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Laktonisierung yon 17, 21 und 22:24 und 25 

Wurden 100 mg (0,26 retool) 17 in 5 ml Aeeton mit einigen mg p-Toluol- 
sulfons~ure 2h bei Raumtemp. gerfihrt, so erhielt man aus dem AbdampL 
rfiekstand (Vak.) durch preparative Schiehtehrom. 83 mg (92~ d. Th.) 24, das 
mit dem oben beschriebenen Produkt identisch war (DC, NMR, MS). 

21 lieferte bei analoger Behandlung aueh nach mehreren Stunden nut  ein 
Gemisch aus 21 und 25. 

Beim Koehen yon 200 mg 22 in 5 ml CHeC12 unter Zusatz yon kata]ytischen 
Mengen p-Toluolsulfonss konnten nach 3 h nur Spuren yon 26 (neben 23 und 
25) naehgewiesen werden. 

Ringbffnung yon 26 b : 18 

Beim Versetzen einer LSsung yon 26 b in Aeeton mit der dreifaehen molaren 
Menge yon KOH (30~) /~nderte sieh die Earbe rasch yon orange naeh gelb. 
Naeh 5 min wurde im Vak. eingedampft, in H20 ~ufgenommen: mit 2N-HCI 
anges/~uert und die ausfallende S~ure 22 in Ether mit CH2Ne verestert. Dabei 
erhielt man 88~o d. Th. 18, das mit dem oben beschriebenen Produkt identiseh 
war (Schmp., NMR). 
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