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Stereachemistry of Metallocenes, 44. Syniheses and Configurations of Tricarbonyl-
chromium Complexes of Diphenic Acid and Its Derivatives (Biphenyl Tri-
carbonylchromium Complezes, 3)

Mono and bis tricarbonylchromium complexes of diphenic acid and its
monomethylester (3, 4, 15, 16) were prepared by treating the corresponding
methyl and trimethylsilylesters (e.g. 12) with Cr(CO)¢ and subsequent hydro-
lysis of the complexes 1, 2, 13, and 14. Diborane reduction of the carboxylic
acids gave hydroxymethyl derivatives, amongst which the diol 8a 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 28 of 2'-hydroxymethyl biphenyl-2-
carboxylic acid afforded (besides two isomeric monocomplexes) mainly the
trans-biscomplex 26b, a key intermediate for ring opening and cyelization
reactions.

The stereochemical possibilities of the biscomplexes are discussed. The
“racemate’ configuration is preliminarily assigned to diphenic acid bis-
tricarbonylchromium 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 einzufiihrende und wieder abspalt-
bare  stereoselektive” Schutzgruppe zur schonenden Darstellung
stereoisomerer, vor allem aber chiraler Benzolderivate sehr gut ge-
eignet3,

& Auszugsweise vorgetragen bei der IX. Internationalen Konferenz iber
Organometallchemie in Dijon (3. bis 7. September 1979): Abstracts, D-22.
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Dieses Syntheseprinzip sollte auch den Zugang zu sonst nicht oder
nur schwer zuginglichen torsionsisomeren Biphenylderivaten ermog-
lichen. Erste Untersuchungen in diese Richtung betrafen die Darstel-
lung, Konformationsanalyse und Kinetik der Interkonversion von
3-Amino-2-(o-tolyl)-benzoesduremethylester-monotricarbonylchrom?l.

In dieser und in folgenden Mitteilungen soll {iber stereochemische
Untersuchungen an Mono- und Bis-tricarbonylchrom-Komplexen der
Diphenséure und ihrer Derivate berichtet werden.

Die prinzipiellen sterischen Moglichkeiten von Bis-tricarbonyl-
chrom-Komplexen o,0-disubstituierter Biphenyle sind im Schema 1
zusammengefalit.
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Dabei wurde fiur die beiden (raumerfillenden) Cr(CO);-Gruppen
jeweils nur die energetisch sicher weit giinstigere trans- (oder anti-)
Anordnung angenommen, wie sie bei einer — wenn auch offensichtlich
sehr energiereichen — intermediiren Konformation mit koplanaren
Benzolringen deutlich sichtbar wird.

Es ergeben sich zwei Diastereomere: Ndmlich ein , Racemat’ und
eines, das bei homodisubstituierten Biphenylen (mit identischen Resten
R) eine ,,Mesoform‘ (M) darstellt — wie erneut bei der Betrachtung
einer intermedidren, koplanaren Konformation (der Punktgruppe Sy)
besonders deutlich wird.
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Die beiden Torsionsisomeren von M sind Enantiomere [(+)-M und
(—)-M]* und somit energetisch dquivalent, wahrend von den beiden
Enantiomeren des Racemates [(+)-E und (—)-E]* jeweils ein Kon-
formeres, niamlich (+)-E bzw. (—)-E', energetisch begiinstigt und
damit stark vorherrschend sein wird.

Diese Uberlegungen gelten aber nicht fir aberbriickte Bistricarbonyl-
chrom-Komplexe (wie etwa 26), bei denen durch die Briicke zwischen den
o-Positionen eine der Struktur E” entsprechende Konformation vorliegen mufy
(siehe auch Abb. 1).

Fiir die im Schema 1 gezeigten Komplexe wird auf Grund fritherer Ergeb-
nisse} angenommen, daf} die Rotationsbarriere zwischen den Torsionsisomeren
hoch genug ist, um eine Trennung bzw. Isolierung zu erlauben. Demnach sollte
auch die ,,Mesoform‘ in die Enantiomeren {+)- bzw. (—)-M trennbar sein.

Ein Vergleich der Projektionsformeln (Schema 1) bzw. der Molekiil-
modelle von (+)- oder (—)-M mit jenen von E' zeigt, daB bei E' alle vier
Reste [zwei R sowie zwei Cr(CO)3] in je einem ,,Quadranten® liegen und
somit die energetisch bevorzugte Lage einnehmen kénnen; damit sollte

le ,,Racem-* gegeniiber der , Meso-form* begiinstigt sein, da bei
letzterer (M) jeweils ein B und ein Cr(CO); in einer etwa synperiplana-
ren Konformation in sterische Wechselwirkung treten.

Synthesen

Bei der Umsetzung von Diphensauredimethylester mit Cr(CO), in
Di-n-butylether/Heptan entstehen je nach Reaktionsbedingungen
wechselnde Mengen der auf Grund ihrer Loslichkeiten gut trennbaren
Mono- und Bis-Komplexe 1 baw. 2; ihre Verseifung zu den Dicarbon-
sauren 3 bzw. 4 verlief glatt.

Die entsprechenden Tricarbonylchrom-Komplexe 5 und 6 des 2'-
Methyl-biphenyl-2-carbonsduremethylesters wurden als Modellsub-
stanzen filr Konformationsanalysen von 1 und 2 mit Hilfe der LIS-
Methode (lanthanid-induzierte Verschiebung) benotigt. Die Komple-
xierung erfolgt dabei primér am methylsubstituierten Benzolring: als
einziger Mono-Komplex entsteht 5, dessen Konstitution durch
H-NMR-Spektroskopie gesichert wurde (siehe S. 264).

Das Diol 8 war fiir die Konfigurationsermittlung der Bis-Komplexe
wesentlich, da auf Grund intramolekularer H-Bricken die IR- und
"H-NMR-Spektren der Alkohole besonders aufschluBreich sind (vgl.
8. 265 und Abb. 1).

* Die Vorzeichen (+) und (—) sollen nur die Enantiomerenbeziehung
wmbohmeren sie sind selbstverstandlich nicht als Zuordnung einer absoluten
Konﬁguratlon gedacht.
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5 CHs COOCH; 6 CH; COOCH4
7 CH,OH CHZ0H 8 CHy0H CH20H
9 H COOCH,3
10 H COOH
11 H CH,0H
13 COOSi(CH3); COOCH; 14 COOSi(CH4); COOCH,
15 cooH COOCH; 16 COOH COOCH,
17 CH,0H COOCH; 18 CH,0H COOCH,3
19 cHO CO0CH; 20 cHo COOCH;
21 COOCH;  CHyO0H 22 CH0H COOH
;(_,OOSi(CH3)3
12 COOCH,

* Ohne Beriicksichtigung von Konfigurationen und Konformationen.

Bei der LiAlH,-Reduktion von Benchrotrencarbonsiureestern miissen
recht energische Bedingungen angewendet werden, unter denen offensichtlich
auch Entkomplexierung undjoder Transfer von Cr(CO);-Gruppen erfolgt.

Bei 6stdg. Kochen von 2 mit einem Uberschull von LiAlH, in THF
betrug die Ausbeute an 8 nur ~ 7%. Uberdies entstand dabei ein
Tsomerengemisch (8a:8b ~4:3), das durch Chromatographie gut
trennbar ist, wobei 8 b rascher wandert als 8 a. Die wesentlich mildere
Reduktion der Dicarbonsiure 4 mit Diboran (12h bei 20° in THF)
lieferte mit 80%, Ausbeute ein einheitliches Diol, ndmlich 8 a. Reduktion
von 1 mit LiAlH, oder von 3 mit Diboran filhrte jeweils zu einem
einheitlichen Produkt, nimlich 7.

Fir die spektroskopischen Vergleiche bzw. Zuordnungen der Kon-
stitutionen wurde 11 aus 9 itber die Carbonsdure 10 durch Reduktion
mit Diboran dargestellt. 9 ist aus Biphenyl-2-carbonsiuremethylester
mit Cr(CO)s mit 899, Ausbeute zugénglich.

Vorversuche hatten gezeigt, dall die Racematspaltung der Dicarbonsduren
3 bzw. 4 — wahrscheinlich wegen der Bildung von Mono- und Bis-Salzen — nur
unbefriedigend verlauft.
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Es wurden daher fiir die Enantiomerentrennungen die Monocarbon-
sguren 15 und 16 tber Trimethylsilylester wie folgt dargestellt: Der
Halbester der Diphensidure? wurde mit Trimethylchlorsilan zu 12
umgesetzt, das bei Reaktion mit Cr(CO)g ein durch Kristallisation
trennbares Gemisch der Mono- und Bis-Komplexe 13 und 14 lieferte,
aus denen durch milde Hydrolyse die Carbonsduren 15 bzw. 16 glatt
zugénglich waren. Bei ihrer Reduktion mit Diboran entstanden neben
den erwarteten Alkoholen 17 bzw. 18 auch in geringen Mengen (7 bzw.
0,6%) die Aldehyde 19 bzw. 20.

Bei der Komplexierung von 12 entsteht neben dem Mono-Komplex 13 auch
die entsprechende isomere Verbindung, die nicht abtrennbar ist. Die Reduktion
des entsprechenden Carbonsiuregemisches (15 und die isomere Carbonsiure)
mit Diboran lieferte demnach neben 17 auch den isomeren Alkohol 21, der von
17 durch Chromatographie getrennt werden konnte.

Verseifung von 18 ergab die Carbonséure 22, die im Hinblick auf die
Laktonisierung (zu 26) von Interesse war.

0~~0

:\C/

23 - -
24" crco); -
25 - Cr(CO);
26 Cr(CO)  Cr(COk

* Ohne Beriicksichtigung von Konfigurationen und Konformationen.

In diesem Lakton (26) sind durch den Ringschluff zwischen den beiden
Resten B! und R? die beiden Benchrotreneinheiten von 26 in einer weitgehend
starren Konformation fixiert, die bei einer trans-Anordnung der beiden
Cr(CO)s-Gruppen weitgehend jener der im Schema 1 gezeigten Struktur E”
entspricht — wobei die beiden Reste R die CHy- bzw. CO-Gruppe des
e-Laktonringes reprisentieren.

Bei der Komplexierung des Laktons 23 (dessen Synthese5 stark
verbessert werden konnte, vgl. exper. Teil) mit Cr(CO)g entsteht neben
den Mono-Komplexen 24 und 25 (5 bzw. 2% d. Th.) iiberwiegend der
trans-Bis-Komplex 26b (51%), wihrend das cis-Isomere 26a nur in
Spuren {~ 1%) gebildet wird.

Die Ringoffnung des Laktons 26 b mit KOH verliauft glatt; aus der
dabei gebildeten Carbonsdure 22 erhalt man mit CH,N, wieder den
Hydroxy-ester 18.
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Laktonisierung des Mono-Komplexes 17 lieferte mit fast quantita-
tiver Ausbeute den Mono-Komplex 24 des Laktons 23, wahrscheinlich
weil hier ja ein in seiner Rotation eher wenig gehinderter, unkomple-
xierter Benzolring vorliegt, und weil dabei vor allem der im Vergleich
zu 25 stabilere Komplex [mit Cr(CO); am elektronenreicheren Ring]
entstehen kann; dieses Ergebnis ist somit eine weitere Stiitze fir die
Konstitution des Komplexes 17 (und damit von 21).

Laktonisierungsversuche von 21 und vor allem des Bis-Komplexes 22
lieferten hingegen nur sehr geringe Mengen bzw. Spuren der erwarteten
Laktone 25 bzw. 26.

Beim Bis-Komplex (22) wire dies ein starker Hinweis auf die ,,Meso®'-
Konfiguration (Schemal), da ja hier beim Ringschluff die beiden Cr(CO);-
Gruppen in die unginstige cis-Anordnung gezwungen wiirden, wihrend beim
, Racemat* aus der E”’-Konformation ein Ringschlu8 zum Lakton (26b) glatt
verlaufen sollte.

Tm Gegensatz dazu sprechen die spektroskopischen Befunde (vgl. S. 265) fir
die ,,Racem‘-Konfiguration von 8a und damit von 22, das iiber 16 und die
daraus erhaltene Dicarbonsiure 4 mit 8 a konfigurativ verkniipft ist.

'H-NMR- und IR-Spektren

Wie schon erwahnt, 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 auch fiir
die Konstitutionsermittlung von stellungsisomeren Mono-tricarbonyl-
chrom-Komplexen (5 oder 13) wesentlich.

Konstitution isomerer Mono-tricarbonylchrom-Komplexe

Bei der Monokomplexierung von hetero-0,0"-disubstituierten Biphe-
nylen kénnen Isomere entstehen, wobei allerdings ein bevorzugter
Eintritt von Cr(CO); am elektronenreicheren Benzolring zu erwarten ist
(wie etwa 5 oder 9). Die Konstitutionsermittlung der Verbindungen 5,
9, 15, 17 und 21 gelang durch 1H-NMR-Spektroskopie.

Das Methylderivat 5 ist hierfiir besonders gut geeignet: Die Ben-
chrotrenprotonen bilden im Bereich von 3,1—5.5ppm ein ABCD-
System, wahrend man die Signale des Benzolteils als ABCM-System
interpretieren kann. Dabei ist ein Proton gegeniiber den regtlichen um
0,4 ppm deutlich nach tieferem Feld (3 =8,0 ppm) verschoben, wofiir
zweifellos die benachbarte Methoxycarbonylgruppe verantwortlich ist.

Schwieriger ist die Konstitutionsermittlung fiir 15 (und die ent-
sprechende isomere Carbonsdure), die aus dem Gemisch der ent-
sprechenden Trimethylsilylester (13 und die nicht rein erhaltene iso-
mere Verbindung) bei Hydrolyse entstehen: Hier liegen bei beiden
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Isomeren sowohl fiir die Benchrotren- als auch die Benzol-protonen
ABCM-Systeme vor, womit eine Unterscheidung nicht méglich ist. Die
chemische Verschiebung der Estermethyl-protonen ist zwar unter-
schiedlich (und zwar absorbiert die CH;-Gruppe von 15 gegeniiber dem
Isomeren bei tieferem Feld), eine Konstitutionszuordnung auf Grund
dieser Signale ist aber sehr problematisch. Eine eindeutige Entschei-
dung ergab sich erst aus den Spektren der entsprechenden Reduktions-
produkte, der Alkohole 17 und 21 : Ersterer 143t sich durch das ABCD-
System (5,3—6,7 ppm) sowie ein ABCM-System (6,9—7,8 ppm) und ein
Dublett bei 7,95 ppm eindeutig identifizieren. Erwartungsgemif findet
man fir die Benchrotrenprotonen von 21 ein ABCM-System
(5,6—6,2 ppm) und fiir die Benzolprotonen ein geschlossenes Multiplett
(ABCD-System von 7,2—7.,8 ppm).

Konfiguration der Bis-tricarbonylchrom-Komplexe

Aus den NMR-Spektren von 7 sowie jenen der Isomeren 8a und 8b
(in Aceton-dg) lassen sich erste Befunde zur Konfiguration der Ver-
bindungen 2, 4, 8a und 8b ableiten. Die CH,-Protonen von 7 (4 H)
absorbieren von 4,2——4,6 ppm, wobei man sowoh! ein AB-System als
auch ein Singulett (je 2 H) beobachtet. Diese Aufspaltung lieBe sich
durch die Diastereotopie der Methylenprotonen (der an den Ben-
chrotrenring gebundenen CH,-Gruppen) erklaren, wenn auch auf
Grund der freien Drehbarkeit von —CH, eher eine geringe Verschie-
bungsdifferenz zu erwarten ist. Nach Zugabe von wenig CD,0D
erscheinen jedoch beide CHy-Gruppen als ein scharfes Singulett — ein
Hinweis auf die in Aceton vorliegenden H-Briicken, welche die Rota-
tion der CHy-Gruppen um die Ar-C-Bindung verhindern. Diese Asso-
ziate werden dann durch den Zusatz des polaren Losungsmittels
CDs0D aufgebrochen.

Das IR-Spektrum (in CClL) stiitzt diese Annahme: Eine breite
Bande (3 530—3 100 cm~1) in verdiinnter Ldsung (¢ ~ 0,6 mg/ml) deutet
auf das Vorliegen intramolekularer H-Briicken hin. Derartige Wechsel-
wirkungen zwischen —OH und Cr—CO wurden bereits frither beob-
achtets.

Aus Molekiilmodellen geht hervor, daB bei 7, 8a und 8b eine
intramolekulare Assoziation gut méglich ist. Abb.1 zeigt die beiden
moglichen Isomeren von 8, wie sie in unpolaren Lésungsmitteln
vorliegen.

Tatséichlich findet man in den F7T'-Spektren (in Aceton-dg) der durch
LiAlH, aus 2 gewonnenen Diole 8 a und 8 b die erwarteten Linienmuster
der Methylenprotonen: In der Verbindung mit kleinerem Ri-Wert (Sa)
ein AB-System fiir 4 Protonen bei 4,18—4,5 ppm mit dem fiir geminale
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Kopplung charakteristischen Wert von 14 Hz. 8b (mit hdherem
B-Wert) zeigt bei 4,18—4.,5 ppm ein AB-System sowie ein Singulett
(mit je 2 H). Wie bei 7 bewirkt Zugabe von CD30D in beiden Fillen eine
Aufthebung der Aufspaltungen und das Auftreten eines scharfen Singu-
letts. In Benzol-dg hingegen erscheinen nur breite, nicht aufgeloste
Signale — wahrscheinlich wegen der bei dieser Konzentration auf-
tretenden intermolekularen Assoziation. In verdiinnter Benzol-Losung
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Abb. 1. Intramolekulare H-Briicken bei den isomeren Diolen 8a und 8b (vgl.
hiezu auch Schema 1)

(¢ ~5mg/ml) lassen sich nur intramolekulare H-Briicken mit einer
breiten TR-Bande von 3600—3 100 cm~! nachweisen. Auch in sehr
verdiinnten Losungen von 8a und 8 b in Aceton — wie sie zur Messung
von FT-NMR-Spektren verwendet wurden — laB8t sich das Vorliegen
intermolekularer H-Briicken ausschlieffen (vor allem weil ja Aceton
polarer als Benzol ist). Die Spektren kénnen hier nur in der an-
gegebenen Weise interpretiert werden.

Zur Klirung der Assoziationsverhiltnisse (also inter- oder inira-
molekulare H-Briicken zwischen zwei OH-Gruppen oder OH und
Cr—CO) wurde die Modellverbindung 11 herangezogen. Hier konnen ja
intramolekular nur OH - - OC—Cr-Briicken auftreten ; iiberdies sind die
Methylenprotonen nicht diastereotop, womit eine Linienaufspaltung
im NMR-Spektrum nur durch behinderte Rotation um Ar-CH, infolge
H-Briicken verursacht werden kann.

Die eindeutigsten Befunde .ergab das NMR-Spektrum in Benzol-
dg: Ein Dublett bei 4,15 ppm 148t sich mit Sicherheit den CHg-Protonen
zuordnen, womit ein Befund fir die behinderte Rotation gegeben ist.
Zugabe von etwa 107, CD;0D lieferte wieder ein scharfes Singulett bei

4,15 ppm.
Die IR-Spektren in Benzol bei verschiedenen Konzentrationen
zeigten folgende  Ergebnisse: Bei hoherer Konzentration

(¢ ~ 2,5mg/ml) lassen sich sowohl inter- als auch intra-molekulare
H-Briicken nachweisen — mit einer ziemlich scharfen Bande bei
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3560 cn! fir dimeres OH oder OH---OC, die bei Verdiinnung ver-
schwindet. Unterhalb von ¢ ~ 0,6 mg/ml findet man nur mehr die fir
wtramolekulare Wechselwirkung charakteristische OH-Bande (breit,
von 3530—3 100 cm1). Die Banden der symmetrischen und unsym-
metrischen Cr—C=0-Schwingungen liegen bei 1955 und 1880 cm-1,
also um etwa 40 cm~! tiefer als ublich; dies ist ein Hinweis auf die
Beteiligung der CO-Gruppen an den H-Briicken.

Aus der Kenntnis der Konfiguration der Diole 8 (,,Meso* mit
Vorbehalt fiir 8b und ,, Racem* fiir 8 a; vgl. Schema 1 und Abb. 1) folgt
auch die Konfiguration des Bis-esters 2, aus dem ja @iber 4 durch milde
Diboran-Reduktion die ,,Racem“-form 8a entsteht, wahrend LiAlH,
Reduktion von 2 zum Isomerengemisch 8a + 8b fithrt. Auch der
Trimethylsilylester 14 ergibt nach Verseifung zur Dicarbonsiure 4
(iber die Monocarbonséure 16) durch Reduktion das Diol 8a, so dal}
auch 14 und seinen Folgeprodukten 16, 18 und 20 (ebenso wie 2 und 4)
die ,,Racem‘‘-Konfiguration (vgl. 8a) zuzuordnen ist.

Offensichtlich fithrt also Bis-Komplexierung von 0,0’ -disubstituier-
ten Biphenylen mit Cr(CO)g zu den energetisch giinstigeren (vgl. S. 261
und Schema 1) Diastereomeren der , Racem“-Konfiguration.

Die Konfiguration der iberbriickten Biphenyl-Komplexe —— wie vor
allem jene des Laktons 26b — folgen aus der Annahme einer tber-
wiegenden frons-Komplexierung von 23 (vgl. 8. 263).

Aus Laktonisierungsversuchen erhielt man jedoch Hinweise auf die
,,Meso*-Konfiguration der Hydroxy-carbonsiure 22 (die iiber 16 und 4
mit dem Diol 8§a konfigurativ verkuniipft ist).

Endgiiltige Beweise fir die Konfigurationen der beschriebenen Bis-
tricarbonylchrom-Komplexe von Diphensiurederivaten sind von Kon-
formationsanalysen, den Untersuchungen chiroptischer Eigenschaften
entsprechender optisch aktiver Verbindungen und vor allem natiirlich
von Ergebnissen der Rontgenstrukturanalysen* zu erwarten.

Die Konformationen werden mit Hilfe der LIS-Methode (lanthanid
induzierte Verschiebung) untersucht. Uber die Ergebnisse soll dem-
néchst berichtet werden.
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Experimentelier Teil

Schmelzpunkte (unkorr.): Kofler-Heiztischmikroskop mit Thermometer-
ablesung. IR: Perkin-Elmer 237. 'H-NMR: Varian EM-360 und Varian
XL-100-15. MS: Varian-Mat CH-7. DC: Karten 60F-254 (Merck). Priparative
Schichtchromatographie : Kieselgel HFy5, (Merck); 0,75 mm. Alle Umsetzungen
mit Cr(CO)s oder B;Hg—THF wurden unter Ar ausgefithrt. Die Reinigung
durch praparative Schicht- oder Mitteldruck-Séaulen-chromatographie erfolgte
durchwegs an Kieselgel unter LichtausschluB.

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

6,752 (25 mmol) Diphensauredimethylester? wurden mit 12,1¢g (55 mmol)
Cr(C0)g in einer Mischung aus 100 ml Di-n-butylether (BE) und 50 ml n-Heptan
481 unter RickfluB gekocht. Nach Entfernung der Loésungsmittel im Vak.
wurde der Riickstand mit 300 ml Ether 30 min gertihrt, anschlieend filtriert,
fmal mit 50 ml Ether gewaschen und im Vak. getrocknet.

1:3,2g (32% d. Th.) gelbes Pulver, Schmp. 160—161°.

NMR (CDCly): 3=3,6 (s, 3H), 3,72 (s, 3H), 5,45 (m, 3H), 5,95 (d, 1 H), 7,6
(m, 3H), 8,0ppm (d, 1 H).

CigH,,CrO; (406,3). MS (m/e): 406.

Aus dem Filtrat kristallisierte 2 nach Versetzen mit 50 ml Petrolether beim
langsamen Einengen bei Raumtemp. im Verlauf von 3 Tagen. 5,4 g (40% d. Th.)
orangerote Kristalle, Schmp. 144—145°.

NMR (CDCl;): $=3,75 (s, 6 H), 5,6 (m) und 6 ppm (m, zusammen 8 H).

CooH;,Cr, 04 (542,3). MS (m/e): 542.

Erhshung der Menge von Cr(CO)s und lingere Reaktionszeit erhohte hier
und in anderen Fillen die Ausbeute an Bis-Komplex.

Diphensiure-mono-tricarbonylchrom (3)

Eine Losung von 1,6 g (4 mmol) 1 in einer Mischung aus 100 ml CH,Cl, und
200 m] Methanol wurde mit einer Lésung von 2,0g (36 mmol) KOH in 20 ml
H,O versetzt und die Mischung 20 h bei Raumtemp. im Dunkeln aufbewahrt.
Die Mischung wurde im Vak. bis auf 15 ml eingeengt, mit 20 ml H,O verdiinnt
und mit 2N-HC] angesiuert. Die ausfallende Séure wurde abgesaugt, mit wenig
CH,Cly gewaschen und im Vak. getrocknet. Ausb. 1,3g -(85% d. Th.) orange
Pulver. Schmp. ~ 235° (Zers.).

NMR (Aceton-dg): § =5,5—6,3 (m, 4H), 7.0—8,0ppm (m, 6 H).

Cy7H;0Cr0, (378,3). Ber. Aqu.-Gew. 189. Gef. 185 (Titr.).

Diphensdure-bis-tricarbonylchrom (4)

Eine Losung von 5.4¢g (10mmol) 2 in 150 ml Methanol wurde mit 4,0g
(100 mmol) KOH in 30 ml HyO versetzt. Nach 24 h bei Raumtemp. wurde, wie
bei 8 beschrieben, aufgearbeitet. Ausb. 4,8¢ (95% d. Th.) rotes Pulver.

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

CooHyoCry010 (514,3). Ber. Aqu.-Gew. 257. Gef. 250 (Titr.).

* Vorversuche bei 1-——4 sowie 9 und 10 wurden von Herrn Dr. A. Meyer
(Universitdt Rennes, Frankreich) an unserem Institut ausgefithrt.
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2'-Methyl-1,1"-biphenyl-2-carbonsduremethylester-mono- und bis-tricarbonylchrom
{5 und 6)

0,5g (2mmol) 2'-Methyl-biphenyl-2-carbonsduremethylester8 wurden mit
880 mg (4 mmol) Cr(CO)g in 40 ml BE und 20 mi n-Heptan 20 h unter Rickflufl
gekocht. Die heille Losung wurde filtriert, die Losungsmittel im Vak. abge-
dampft und der Riickstand durch Saulenchromatographie mit Ether-Petrol-
ether (1:1) anfgetrennt.

5: 520 mg gelbe Kristalle (70% d. Th.); R;=0.39. Schmp. 122—114°.

NMR (CDCly): 5=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, 1 H).

C1aH,4CrOy (362,3). MS (m/e): 362.

6: 50 mg rote Kristalle (5%, d. Th.); Ry=0,23. Schmp. 187—189°.

NMR (CDCl,): 3= 1,95 (s, 3H), 3,7 (s, 3H), 5,1 (t), 5,5 (m) und 6,8 ppm (t)
(zusammen 8 H}).

C21H14CI'203 (498,3)

2.2'-Bis( hydrozymethyl )-1,1' -biphenyl-tricarbonylchrom (7)

Eine Losung von 1,0¢ (2,6 mmol) 3 in 20 ml trock. THF wurde mit 3 m)
einer Diboran-THF-Lésung (7,5 mmol) iiber Nacht bei 20° gerithrt. Nach
Hydrolyse mit HyO unter Eiskihlung wurde THF im Vak. abgedampft und der
Riickstand 2mal mit je 100 ml Ether gerithrt. Nach Filtration wurde die ether.
Lésung 1mal mit 20 m! 10proz. wilr. Nay,COy-Losung und 2mal mit je 20 m]
H,0 gewaschen, getrocknet (NagS0y) und im Vak. eingedampft. Dabei erhielt
man 0,40 g (387, d. Th.) gelbe Kristalle; Schmp. 123—125°.

NMR (Aceton-dg): 8 =2,9 (s, OH), 4,24 45 (AB-System + s, 4 H), 4,6 (d,
OH), 5,2—6,1 (m, 4 H), 7,0—7.7ppm (m, 4 H).

NMR (Aceton-dg + 109 CD30OD): § =4,1 (s, 2H), 4,3 (s, 2H), 5,2—6,1 (m,
4 H) und 7,0—7,7 ppm (m, 4 H).

IR (Benzol): 3590 (w), 3540—3 120 (w), 3050 (m), 1980 (s) und 1890 cm-1 (s).

Cl7Hl4CTO5 (350,3)

Isomere 2,2-Bis( hydroxymethyl }- 1,1 -biphenyl-bis-tricarbonylchrom (8 a und 8b)

Eine Losung von 0,5g (0,7 mmol) 2 in 20ml trock. THF wurde mit 60 mg
(1,5 mmol) LIAIH, 6 h unter Rickfluff gekocht. Nach Hydrolyse mit 0,5 ml HyO
und 0.5ml NaOH (10%,) wurde zentrifugiert, das Losungsmittel im Vak.
abgedampft, der Riickstand in Ether aufgenommen, die Lésung getrocknet
und erneut abgedampft, wobei man 140 mg Riickstand erhielt. Diese Mischung
trennte man durch praparative Schichtchrom. in Benzol-Ethanol (9:1) anf;
dabei erhielt man folgende Produkte:

7: 580 mg (20%, d. Th.) gelbe Kristalle; Br=0,50.

8b: 11 mg (3% d. Th.) gelbe Kristalle; R;=0,34.

NMR (Aceton-dg): 3 =4.5, 4,37, 4,32, 4,18 (ein AB-System und 1s, je 2H)
und 5,36—5.92 ppm (m, 8 H).

IR (CCly): 3610 (m), 3650—3250 (w, breit), 3060 (m), 3020 (m), 2980 (m)
2870 (m), 2816 (w), 1970 (s) und 1900 cm-1 (s).

CooH14Cr0g (486,3). MS (m/e): 486.

8a: 15mg (4% d. Th.) gelbe Kristalle; Re=0.27; Schmp. > 300° (Zers.).

NMR, (Aceton-dg): § =4,18—4.,5 ppm (ein AB-System fiar 4 H), sonst wie bei
8b.
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IR (CCly): wie bei 8b.
CooH;4CrOg (486). MS (m/e): 486 (M, 0,6), 468 (M—H,0, 13,2), 384 (—3 CO,
7,5), 300 (—3CO, 63,2), 248 (—Cr, 67,5), 196 (—Cr, 6,5), 52 (Cr, 100).

Reduktion der Dicarbonsdure 4 mit Diboran. 8a

Eine Losung von 1,28 g (2 mmol) 4 in 50 ml trock. 7HF wurde mit 8 mmol
einer Diboran-Losung in THF 12h bei Raumtemp. gerihrt. Nach Hydrolyse
mit HyO (unter Eiskihlung) haben wir das Losungsmittel im Vak. abgedampft,
von Ungelostem filtriert, die Etherlosung tiber NaySO, getrocknet, abgedampft
und den Riickstand durch Siulenchromatographie (500 x 1,5 c¢m) in Benzol-
Ethanol (9:1) bei p = 200kPa gereinigt. Dabei erhielt man 0,80g (80%, d. Th.)
eines Diols, das in jeder Hinsicht (B;, NMR und MS) mit dem oben be-
schriebenen 8 a identisch war.

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

Eine Mischung von 10,6 g (50 mmol) Biphenyl-2-carbonsiduremethylester®
und 6,6 g (30 mmol) Cr(CO); wurde in 80 ml BE und 40 ml Heptan 48 h unter
Riickfluf gekocht. Es wurde heif8 filtriert und das Filtrat iiber Nacht im
Kiihlschrank aufbewahrt. Die dabei gebildeten orange Kristalle wurden ab-
gesaugt, mit 50 ml Petrolether gewaschen, im Vak. getrocknet und durch
Saulenchromatographie (100 x 2,5 cm; Ether-PE, 2:1; p =400kPa) gereinigt.
Ausb. 9,25¢ (89% d. Th.) orange Pulver; Schmp. 134—135°.

NMR (CDCly): 8 =38 (s, 3H), 5,2—5.8 (m, 5H), 7,3—7,75 (m, 3H) und
7.95ppm (d, 1 H).

Ci7H;5CrOy (348,3). MS (m/e): 348.

1,1'- Biphenyl-2-carbonsdure-tricarbonylchrom (10)%. **%

Eine Losung von 3,442 (9,9 mmol) 9 in 200 ml Methanol wurde mit 3,0g
KOH in 20 ml H,O versetzt und 2h bei 60° gerithrt. Nach Stehen iber Nacht
bei Raumtemp. wurde wie iiblich aufgearbeitet (vgl. 3). Ausb. 3,0g (919, d. Th.)
orange Pulver; Schmp. ~ 157° (Zers.).

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

CyeHyoCr0s (334,2). Ber. Aqu.-Gew. 334. Gef. 328 (Titr.).

2- Hydroxymethyl-1,1'-biphenyl-tricarbonylchrom (11)**

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

NMR (Aceton-dg): 8 = 4,4 (breites s, 1 H), 4,65 (breites s, 2 H), 5,5—6,05 (m,
5H) und 7,2—7,6 ppm (m, 4 H). In Aceton-dg + 107, CD30D: Das Signal bei
4.4 ppm (OH) verschwindet, scharfes s bei 4,65 ppm.

NMR (Benzol-dg): 8 =4,15 (AB-System, 2 H), 4,5 (m, 3H), 5,05 (2d, 2H)
und 7,0-—7,7 ppm (m, 4 H). In Benzol-dg + 10%, CD30D : scharfes s bei 4,15 ppm.

IR (Benzol, ¢ =10 mg/ml): 3560 cm-1 (s), 3530—3 100cm™! (sehr breit),
1955 (s) und 1880 cm=1 (s).

* Siehe FuBnote S. 268.
** Qder: 2-Methoxycarbonylphenyl- bzw. 2-Carboxyphenyl- bzw. 2-Hydro-
xymethylphenyl-benchrotren (9 bzw. 10 bzw. 11).
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Diphensdure-methyl-trimethylsilyl-ester (12)

20,0g (78 mmol) Diphensiure-monomethylester? wurden in 200ml trock.
THF 30 min mit 8,1¢g (80 mmol) Triethylamin geriihrt. Anschliefend tropfte
man unter Rithren eine Losung von 8,7g (80 mmol) Trimethylchlorsilan in
20 ml trock. THF langsam zu. Nach 3 h Rithren bei Raumtemp. wurde filtriert,
THF im Vak. abgedampft und der Riickstand im Kugelrohr bei 130—135°
Luftbadtemp. und 13 Pa destilliert, Ausb. 24,0g (94% d. Th.) farbloses Ol.

NMR (CDCly): 8= ~ 0 (s, 9H), 3,5 (s, 3H), 7,0—7.6 (m, 6 H) und 8 ppm (m,
2H).

Cl7H2004Si (316,4)

Diphensiure-methyl-trimethylsilyl-ester-mono- und bis-tricarbonylchrom (13 und
14)

3.3g (10mmol) 12 wurden mit 4,4g (20 mmol) Cr(CO)s; in 80ml BE und
40m] Heptan 30h unter RickfluB gekocht. Nach Abdampfen der Lésungs-
mittel im Vak. wurde im Rohprodukt das Mengenverhiltnis von 13:14 als
75%:10%, durch NMR-Spektroskopie bestimmt. Eine Auftrennung durch
Chromatographie oder Kristallisation gelang nicht.

Wurden 6,6g (20 mmol) 12 in analoger Weise mit 10g (45 mmol) Cr(CO)q
56h gekocht, wobei sublimiertes Cr(CO); in regelmaBigen Intervallen in den
Reaktionskolben rickgefiihrt wurde, dann kristallisierte aus der heiB filtrierten
Loésung im Kithlschrank der Bis-Komplex 14 in Form roter Nadeln, die
abgesaugt, mit wenig Petrolether gewaschen und im Vak. getrocknet wurden.
Ausb. 4,0g (34% d. Th.); Schmp. 165—167°.

NMR (CDCl): 3=0.2 (s, 9H), 3,7 (s, 3H), 5,6 (m, 6 H) und 6,0 ppm (m,
2H).

CQ3H2001()Si (588;5) MS (m/e) 588.

2-Methoxycarbonyl-1,1'-biphenyl-2-carbonsdure-mono- und bis-tricarbonylchrom
(15 und 16)

5,0 g eines Gemisches aus 13 und 14 (75: 10, siche oben) wurden in 50 ml
Aceton geldst und mit 5 ml HyO 5 min geriihrt. Nach Einengen im Vak. loste
man den Riickstand in 10proz. Sodalésung, filtrierte und brachte das Filtrat
unter Riithren durch Zugabe von 2N-HC! auf pH =4,15, wobei bei einem pH
von 4,9 15 selektiv auszafallen begann. Die Siure wurde abgesaugt, mit wenig
H,0 gewaschen und getrocknet.

15:3,3g (70% d. Th., bezogen aufl eingesetztes 12) orange Pulver; Schmp.
> 330° (Zers.). pK, ~ 4,1.

NMR (Aceton-dg): 8 = 3,65 (s, 3H), 5,5-6,3 (m, 4 H), 7,3—7.7 (m, 3 H)und
7,95 ppm (dubl. d, 1 H).

CysHpCrO; (392,3). Ber. Aqu.-Gew. 392. Gef. 385 (Titr.).

Die Mutterlauge zeigte nach der Filtration ein pH von 5,7; sie wurde noch
weiter bis pHf = 0.5 angesiuert, wobei ab pH 2,2 ein feiner Niederschlag ansfiel
(1,5g), der mit CH,yCl, extrahiert wurde. Er enthielt neben 12 noch geringe
Mengen an 16 sowie einen weiteren Mono-tricarbonylchromkomplex des
Diphensiure-monoethylester (isomer mit 15). Das Gemisch lieB sich jedoch
nicht auftrennen.

Die Hydrolyse von 4,0g (6,8mmol) 14 mit 5ml Hy0 in 50ml Aceton,
Abdampfen des Loésungsmittels im Vak., Aufnehmen des Riickstandes in
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10proz. Sodalésung und Ausféllen der Saure bei pH = 3,5 lieferte 2,4 ¢ (919, d.
Th.) 16 als orange Pulver; Zers. > 330°. pK, ~)2,6.

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

Co  HyyCr04y (528,3). Ber. Aqu.-Gew. 528. Gef. 530 (Titr.).

Isomere 2'-Hydroxymethyl-1,1'-biphenyl-2-carbonsiuremethylester-monotricarbo-
nylchrom-komplexe (17 und 21)

1,0g (2,5 mmol) 15 in 10 ml trock. THF wurde unter Rithren bei 0° langsam
mit 1,0 ml (2,7 mmol) einer Diboran-Lésung in T F versetzt. Die Aufarbeitung
erfolgte wie bei 7 angegeben. Das Rohprodukt wurde an einer Siule
(700 x 2,5 cm) mit Benzol-Ethanol (5: 1) bei 500 kPa aufgetrennt; dabei erhielt
man den Alkohol 17 sowie den entsprechenden Aldehyd 19.

17: 380 mg (40% d. Th.) orange Kristalle; Ry =0,59; Schmp. 80—85°.

NMR (Aceton-dg): §=3,7 (s, 3H), 4,15 (3) und 4,4 (breites s, zusammen
3H), 5,3—6,7 (m, 4H), 6,9—7,8 (m, 3H) und 7,8—8,1 ppm (d, 1 H).

018H14Cr06 (378,3)

19: 66 mg (79, d. Th.); halbfest, Ry=0,86.

NMR (CDCly): 8=3,75 (s, 3H), 5,2—6,0 (m, 4H), 7,2-7,85 (m, 3H)
7,9—8,2 (m, 1H) und 9,45 ppm (s, 1 H).

018H120r06 (376,3)

2

Analoge Reduktion des aus 13 erhaltenen Siuregemisches (vgl. S.271)
lieferte aus 1,5g 1,1g Rohprodukt, das an einer Sdule (100 x 2,5 cm) in Ether-
Petrolether (2:1) bei 200kPa aufgetrennt wurde. Dabei erhielt man neben
20 mg 17 (Ry=0,59) 70 mg des isomeren Alkohols 21.

21: 70 mg halbfeste, orange Substanz; Ry=0,17.

NMR (Aceton-dg): § =3,5 (s, 3H), 4,2 (breites s, 1 H), 4,45 (breites s, 2 H),
5,6—6,2 (m, 4 H) und 7,2—7,8 ppm (m, 4 H).

018H14Cl"05 (378,3)

2'-Hydroxymethyl- wund 2'-Formyl-1,1"-biphenyl-2-carbonsduremethylester-bis-
tricarbonylchrom (18 und 20)

Reduktion von 1,0 g (1,9 mmol) 16 mit Diboran in THF lieferte nach der bei
7 beschriebenen Aufarbeitung und nach S&ulenchromatographie (100 x 1,5em;
Ether-Petrolether, 3:1; p =500kPa) den Alkohol 18 und den Aldehyd 20.

18: 300 mg (32% d. Th.) orange Nadeln; By=0,27; Schmp. 123—125°.

NMR (Aceton-dg): 8 =3,65 (s, 3H), 4,2 (s, 2H) und 5,3—6,3 ppm (m, 8 H).

Cy Hi4Cr,04 (514,3). MS (m/e): 514.

20: 5mg (0,56% d. Th.) rote Kristalle; Ry=10,6; Schmp. > 300° (Zers.).

NMR (CDCly): 8 =3,72 (s, 3H), 54—3.85 (m, 6 H), 5,9—6,1 (m, 2H) und
9,5ppm (s, 1 H).

021H120r209 (512,3)

2'-Hydroxymethyl-1,1'-biphenyl-2-carbonsdure-bis-tricarbonylchrom (22)

Ubliche Verseifung von 18 (300 mg, 0,6 mmol) in Methanol mit KOH (vgl.
10) ergab 270 mg (90% d. Th.) orange Pulver. Schmp. > 330° (Zers.).
NMR (Aceton-dg): 3 =4.2 (3, 2H) und 5,3—6,3 ppm (m, 9 H).

CaoH15Cr,09 (500,3).  Ber. Aqu.-Gew. 500. Gef. 508 (Titx.).
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e-Lakton der 2'-Hydroxymethyl-1,1'-biphenyl-2-carbonsdure (23)

Eine Losung von 4,76 g (18,6 mmol) Diphenséure-monomethylester in 50 m1
trock. T HF wurde unter Rithren bei 0° mit 11,5 ml (30 mmol) Diboran in THF
versetzt. Nach 2h Rithren bei Raumtemp. wurde mit 1 ml HyO unter Kithlung
hydrolysiert, THF im Vak. abgedampft, der Riickstand mit 200 ml Ether
gerithrt und von der ausgefallenen Borsaure abgesaugt. Trocknen und Ab-
dampfen des Ethers im Vak. ergab 4,0g (899 d. Th.) 2"-Hydroxymethyl-1.1"-
biphenyl-carbonsduremethylester als farbloses 015.

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

Zweimalige langsame Destillation im Kugelrohr bei 13 Pa und etwa 150°
Luftbadtemp. fithrte zur fast quantitativen Laktonisierung. Dabei erhielt man
34g (86% d. Th.) 23 als farblose Kristalle vom Schmp. 131—132° Lit.5:
Schmp. 132°.

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

2'- Hydroxymethyl-1.1' -biphenyl-2-carbonsdure-c-lakton-mono- wnd bis-tricarbo-
nylchrom (24, 25, 26 a und b)

Die Komplexierung von 1,0g (4,6 mmol) 23 mit 2,3 g (10mmol) Cr(CO)g
wurde in der ofter beschriebenen Weise ausgefiihrt (40ml BE und 20ml
Heptan, 18 h Kochen). Die heil filtrierte Losung wurde eingedampft und der
Riickstand in 20ml Aceton auf eine mit 200g Kieselgel beschickte Séule
aufgebracht. Eluieren mit Ether-Petrolether (3:1) ergab Fraktion 1, die mit
150 ml Ether 30 min geriihrt und vom unldslichen Produkt abgesaugt wurde,
das mit wenig Ether gewaschen wurde.

26b (trans-Komplex): 1,1g (50% d. Th.) orange Kristalle; Schmp.
211-—212° (Zers.).

NMR (Aceton-dg): §=4,95, 5,15, 5,35, 5,
va =5,05, vg = 5,45 ppm, 2 H) und 5,65-—6,5 ppm

CgoHlOCI'zOg (4823) MS (m/e) 482,

Durch Eluieren der Sdule mit Aceton erhielt man Fraktion 2 (als dunkel-
braune Losung), die nach Entfernen des Loésungsmittels ebenfalls mit 150 ml
Ether gerihrt wurde. Die vereinigten Etherextrakte aus Fraktion 1 und 2
wurden an einer Sdule (100 x 1,5cm) mit Ether-Petrolether (3:1) bei
p =200kPa aufgetrennt:

26b (trans-Komplex): 30 mg (1,3% d. Th.); R=0,45.

24: 80mg (5% d. Th.); Re=0,38; gelb, Schmp. 135—140°.

NMR (Aceton-dg): § =49 (d, 2H), 5,4—6,2 (m, 4 H) und 7,4—8,1 ppm (m,
4H).
Ci7H1oCrO5 (346,3). MS (mfe): 346.

25: 30mg (1,9% d. Th.); Rr=0,29; gelbe Kristalle vom Schmp. 152—153°
(Zers.).

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

CI7H1001‘05. (346,3).

26 a (cis-Komplex): 20mg (0,9% d. Th.); Ry=0,07; orangerote Kristalle
vom Schmp. 184—185° (Zers.).

NMR (Aceton-dg): § = 5,35 (breites s, 2H) und 5,6—6,4 ppm (m, 8 H).

CooH;oCra0g (482,3). MS (m/e): 482.

5 (AB-System, J=12Hz,
m, 8 H).

5
(
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Laktonisierung von 17, 21 und 22 24 und 25

Wurden 100mg (0,26 mmol) 17 in 5ml Aceton mit einigen mg p-Toluol-
sulfonsidure 2h bei Raumtemp. gerithrt, so erhielt man aus dem Abdampi-
riickstand (Vak.) durch priparative Schichtchrom. 83 mg (92% d. Th.) 24, das
mit dem oben beschriebenen Produkt identisch war (DC, NMR, MS).

21 lieferte bei analoger Behandlung auch nach mehreren Stunden nur ein
Gemisch aus 21 und 25.

Beim Kochen von 200 mg 22 in 5 ml CH,Cl, unter Zusatz von katalytischen
Mengen p-Toluolsulfonséure konnten nach 3 h nur Spuren von 26 (neben 23 und
25) nachgewiesen werden.

Ringoffnung von 26b: 18

Beim Versetzen einer Lsung von 26 b in Aceton mit der dreifachen molaren
Menge von KOH (30%) énderte sich die Farbe rasch von orange nach gelb.
Nach 5min wurde im Vak. eingedampft, in HyO aufgenommen, mit 2N-HCl
angesduert und die ausfallende Saure 22 in Ether mit CHpN, verestert. Dabei
erhielt man 88% d. Th. 18, das mit dem oben beschriebenen Produkt identisch
war (Schmp., NMR).
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