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1191 Achtung: In cinem anderen Vcrsuch photolysierten wir eine Mischung aus 

Asl,. 1CI und AICI, in Suhstanz bei tiefer Tcmperatur (15OW-Hg-Hoch- 
druckslrahlcr. yekuhlt rnit N2(l). i. = 254 nrn); die Probe explodierte Lxim 
Erwiirmcn heftig. wobei der Experimenrator verletzt wurde. 

Optisch aktives Isopren(tricarbonyl)eisen(o) und 
Meth yltrimeth ylenmethan(tricarbonyl)eisen(o) ** 
Von Dug Krcppes. Huns Gerluch *, Peter Zbinden. 
M a s  Dohlcr, Wilfrird A .  Kiinig. Ralph Krebber und 
Grrhartl Wrnz 

Bis jetzt sind etwa dreiRig acyclische chirale 1,3-Dien(tri- 
carhony1)-eisen(o)-Komplexe in optisch aktiver Form herge- 
stellt worden [ ' I .  Nur bei zwei Verbindungen['% 31 wurde auch 
durch Rontgenstrukturanalyse eines Derivdts die absolute 
Konfigurdtion des Tricarbonyleisen(0)-Komplexes bestimmt. 
Wir hcrichten hicr iiber die ersten Synthesen von (+)-Tricar- 
bonyl(q4-2-methyl-1 .3-butadien)eisen(o) (+ )-1 und (-)-Tri- 
carhonyl(q4-2-methylen-I ,3-butandiyl)eisen(o) (-)-2 aus 
dem Ester (+ )-3. 

1 2 I 
4: R = H  

[*] Prof. Dr. H Gerlach, Dip].-Chem. D. Kappcs 
Laboratorium fur Organische Chemie der Universitat 
Postfach 10 1251. D-8580 Bayreuth 
Dipl.-Chrm. P. Zhindcn, Prof. Dr. M. Dobler 
Laboratorium fur Organische Chemie 
dcr Eidgenossischen Tcchnischen Hochschule 
Universititstrasse 16. CH-8092 Zurich (Schweiz) 
Prof. Dr. W. A. Konig. DipLChem. R. Krcbber 
Institut fur  Organische Chemie der Universitat 
Marlin-Luther-King-Plat7 6, D-2000 Hamburg 13 

Dr G. Wenz 
Max-Planck-lnstitut fur Polymerforschung 
Jakoh-Welder-Weg 11. D-6500 Mainz 

Der Ester (+) -3  wurde aus ( f)-Tricarbonyl(q4-2-methy- 
len-3-buten-l-ol)eisen(o) ( i3-4[41 und (-)-(lS,4R)-Cam- 
phanoylchlorid [*I in Pyridin hergestellt und durch zweimali- 
ges Umkristallisieren a m  Cyclohexan als reines Dia- 
stereomer (Fp = 127.7-129.3 "C) erhalten. Eine Rontgen- 
strukturanalyse von (+)-3 ergdb['I, da8 es sich um den 
(1 S.4R)-Camphansaureester von (+)-(2S.3R)-4 handelt 
(Abb. 1). d. h. der Chiralitatssinn im Tricarbonyleisen-Kom- 
plexteil 1a8t sich aus der ermittelten Struktur ableiten. 

d " I '  b 
Abb. 1. Struktur von 3 im Kristall (ORTEP. Schwingungsellipsoide rnit 50% 
Wahrscheinlichkeit); ausgewahlte Abstande [A] und Winkel ['I: Fe-C16 
2.040(4). Fe-C17 2.100(4), Fe-ClX 2 058(5). Fe-C19 2.1 14(6). Fe-C2O 1.778(4). 
Fe-C22 1.775(5). Fe-C24 I.Rll(5). C20-021 1.137(5), C22-023 1.144(7). C24- 
0 2 5  1.126(6); Fe-C20-021 177.8(7), Fe-C22-023 179.1(6). Fe-C24-025 
177.7(6). 

Reduziert man (+) -3  rnit BF, und Et,SiH in Dichlorme- 
than bei -78 "C, so entstehen (-)-2 und ( + ) - I  im Verhalt- 
nis 91:9. Bei dieser ionischen Hydrierung['] wird das rnit 
BF, aus (+ )-3 erzeugte Carbokation hauptsachlich durch 
Hydridiibertragung auf C4 abgefangen. Das 'H-NMR- 
Spektrum von (-)-2 stimmt mit dem von Ehrlich und Emer- 

fur (*)-2 angegebenen iiberein. Das Hauptprodukt 
(-)-2 isomerisiert in 85proz. H,S04 (vgl. ['I) bei 25 "C inner- 
halb von 5 min vollstandig zu (+)-1, wahrscheinlich durch 
eine Protonierungs-Deprotonierungs-Reaktion. 

Von Konig r91 wurden kiirzlich alkylierte Cyclodextrine als 
stationlre Phasen in die Kapillar-Gaschromatographie ein- 
gefiihrt, die hervorragend zur analytischen Trennung von 
Enantiomeren geeignet sind. An einer 50m x O.25mm-Glas- 
kapillarslule, die rnit Octakis(2,3,6-tri-0-pentyl)-y-cyclo- 
dextrin'"' belegt ist, konnen fur die Enantiomere von 1 und 
2 bis zur Basislinie getrennte Signale erhalten . werden 
(Abb. 2). Die glatte Trennung dieser unpolaren Enantiomere 
deutet darauf hin, da8  die Wechselwirkung mit dem Innern 
des Hohlraums des perpentylierten y-Cyclodextrins (Inklu- 
sion) eine Rolle spielt. 

Mit dieser Trennmethode IZBt sich der Enantiomereniiber- 
schu8 bei (-)-2, [.ID = -68, zu 96% ee und bei (+)-l, 
[a]" = + 63, zu 88 % ee bestimmen. Die ionische Hydrierung 
bei - 78 "C und die anschlienende lsomerisierung in H 2 S 0 4  
verlaufen anscheinend fast ohne Racemisierung. Wird dage- 
gen auch die Hydrierung bei 25 "C durchgefiihrt, so entste- 
hen f - b2 mit 58 % ee und - durch anschlieknde Isomerisie- . ,  

[**I Diese Arheit wurde vorn Fonds der Chemischen Industrie, vom Schweize- 
rischen Nationalfonds zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung 
und im Rahmcn des Forschungsprojektes ..Polysacchandfonchung", Pro- 
ickr-Nr 0319 134A. vom Bundesminister fcr Forschung und Technologie 

rung - ( + ) - I  mit 54% ee, d. h. die Carbokation-Zwischen- 

Iich durch Rotation die C2-C3-Bindu% bevor durch 
stufe der ionischen Hydrierung racemisiert teilweise, vermut- 

- - 
grfiirdert. Et,SiH reduziert wird. Die maximale spezifische Drehung 
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der reinen Enantiomere (+)-1 und (-)-2 liRt sich aus den 
gemessenen Drehwerten und den gaschromatographisch 
bestimmten Enantiomerenverhaltnissen zu [aID = + 72 
(CHCl,) bzw. -71 (CHCl,) berechnen. 

(365). + 1.95 (309), -8.0 (202). - 'H-NMR- und "C-NMR-Spektren (CDCI,) 
entsprechen den fur (k) - l  angegebenen 1121. 

Eingegangen am 26. Juli 1989 [Z 34681 

2 

(a1 I IT 
+- *- 

I 
20 10 0 

I I 1 - f Iminl 

Abb. 2. a) Bestimmung des Enantiomereniiberschusses der Proben von (+)-1 
und ( - ) -2 .  b) Zum Vergleich Chromatogramme von (k) - l  und (+)-2 (50m- 
Glaskapillanlule rnit Perpentyl-y-cyclodextrin belegt. h i  80 "C mit Wasser- 
stoff (1 bar) als Trigergas). 

Wenn man davon ausgeht, daR sich bei der ionischen Hy- 
drierung und bei der saurekatalysierten Isomerisierung der 
Anordnungssinn des organischen Liganden nicht andert, so 
kann aus der bekannten absoluten Konfiguration des Esters 
(+)-3 der (3R)-Chiralitatssinn fur (-)-2 und der (2S,3R)- 
Chiralitatssinn fur (+)-1, wie f i r  die Zeichnung der Formeln 
zugrundegelegt, abgeleitet werden. 

Es war von besonderem Interesse, die Circulardichrois- 
mus(CD)-Spektren der Komplexe 1 und 2 aufzunehmenr'll. 
Der Isopren-Komplex (+)-1 zeigt bei 365 und 309 nm, der 
Komplex (-)-2 bei 320 und 245 nm zwei Cotton-Effekte rnit 
entgegengesetztem Vorzeichen, die vermutlich (vgl. [31) auf 
dissymrnetrisch gestorte Eisen-d -P d-Uberglnge zuriickzu- 
fiihren sind. Bei ca. 205 nm zeigen beide Komplexe einen 
stark negativen Cotton-Effekt, der d -P x*-Ubergangen zu- 
geschrieben werden kann. 

Experirnentelles 
2: Durch eine Liisung von 1.007 g (2.49 mmol) (+)-3 und 1 .00 mL (730 mg, 
6.3 mmol) Et,SiH in 30 mL CH,CI, wird unter N, bei -78 "C ca. 5 min BF,- 
Gas geleitet. Nach 2 h Riihren bei -78 "C werden 20 mL 2 N KOH zugegeben, 
und nach dem Aufwirmen wird das Gemisch zweimdl mi1 20 mL CH,CI, 
extrahiert. Die organischen Phasen werden mit H,O gewaschen, iiber eine 5 cm 
dicke Schicht Kieselgel filtriert und eingedampft: 475 mg (91 %) ( - ) -2  und 
(+)-1 im Verhaltnis 91 :9  (GC). Durch Chromatographie an Kieselgel mit Pen- 
tan erhllt man reines (-)-2, Kp = 60"C/10 Torr; [.IO = -68 (c = 1.0, 
CHC1,). - UV (CH,CN): E (L[nrn]) = 13000 (240, Schulter). - CD (CH,CN): 
A~,..(A[nml) = -0.88 (320). +2.2 (245), -7 (206). - 'H-NMR (300 MHz, 
CDCI,):6=1.33(d.J=6.8H~,3H),1.61 ( d , J = 4 . 4 H z , l H ) ,  1 .74 (~ ,1H) ,  
2.14 (d, J = 2.3 Hz. IH),  2.53 (d, J =  4.4 Hz, lH),  3.06 (qd, J =  6.8, 2.3 Hz, 
1 H). - "C-NMR (75.5 MHz, CDCIJ: b = 15.0(q). 50.2(t), 52.3(t), 73.2(d), 
103.9(s). 211.0(s). 211.5(s), 212.0(s). 
1: Die gelbe Losung von 175mg (0.83 mmol) ( - ) -2 in 2 m L  85proz. H,SO, 
wird nach 5 min bei 25 "C rnit 20 mL H,O verdiinnt und nveimal rnit 30 mL 
Pentan extrahiert. Riickstand der organischen Phasen: 95 mg ( 5 5 % )  (+)-1 
(nach GC rein), Kp = 60 T / 1 0  Torr; [.ID = +63 (c = 0.9, CHCI,). - UV 
(CH,CN): x,.(1[nm]) = 2100 (285). ~ CD (CHJN): A&,, (1[nm]) = -0.37 
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sungen danken wir Prof. Dr. G. Snafike (Bochum). 
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Eisen-vermittelte diastereoselektive Spiroanellierung 
zum Spiro[l,2,3,4-tetrahydrochinolin-4,1'- 
cyclohexanj-System und eine neuartige Umlagerung 
zu 2,3-Dihydroindol-Derivaten ** 
Van Hans-Joachim Knolker*, Roland Boese 
und Konrad Hartmann 

Die Nutzung von Eisen-Dien-Komplexen in der Heterocy- 
clen-Synthese eroffnete kiirzlich einen vielseitigen Zugang zu 
Carbazol-Derivatenr']. Dieses Konzept haben wir nun auf 
die Synthese anderer Stickstoffheterocyclen erweitert. Statt 
wie bisher oxidativ wurde jetzt via nucleophiler Substitution 
cyclisiert. Damit lassen sich die C-C- und die C-N-Bindung 
in einer Eintopfreaktion schlieRen und so stereoselektiv Spi- 
rocyclen aufbauen. 

Die in jiingster Zeit aus marinen Quellen isolierten Discor- 
habdinerZ1 und Prianosine['I zeichnen sich durch ihre hohe 
cytotoxische und antimikrobielle AktivitZt aus. Das erst 
kurzlich beschriebene Discorhabdin DL4] weist auch in vivo 
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Institut fur Organische Chemie der Universitit 
Schneiderberg 1 9 ,  D-3000 Hannover 1 
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