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Optisch aktive iViethyleymantren-e- und - ~-carbons~iuren 
wurden dutch Raeematspaltung ihrer Pheniithylaminsalze er- 
hMten. Bei der Umwandlung in die entspreehenden Acetyl- bzw. 
Vinyl-methyleymantrene treten eharakteristische Drehwert- 
~nderungen auf. Aus diesen, vor allem aber aus der Rotations- 
dispersion, lieg sieh auf Grund yon Konformationsanalysen und 
Vergleichen zwischen offenkettigen und cyclischen Verbindungen 
sowie mit  analogen Methylferrocenderivaten fiir die ~-substituier- 
ten Produkte mit  groBer Sieherheit die absolute Konfiguration 
ableiten : (1S) fiir ( -~ )-Methyleymantren-~-carbons/iure und  ihre 
Folgeprodukte. Dieser Befund wurde dutch kinetische Raeemat- 
spalttmg des Anhydrides der raeem. SS~ure mit (--)-~-Phen/ithyl- 
amin gestfitzt. 

Optically active methyleymantrene- e- and - ~-earboxylie acids 
were obtained by  resolution of their salts with ~-phenethylamine. 
Upon transformation into the corresponding acetyl and vinyl 
methyleymantrenes, characteristic shifts of the optical rotation 
are observed. From these data, and especially from the rotatory 
dispersions, on the basis of eonformational analyses and com- 
parisons between open chain and cyclic compounds as well as with 
analogous methylferroeene derivatives, the absolute configura- 
tions of the c~-substituted products could be deduced with reason- 
able probability : (IS) for ( + )-methyleymantreneearboxylie acid 
and its subsequent products. This result was supported by 
kinetic resolution of the anhydride of the raeemic earboxylie 
acid with (--)-~.-phenethylamine. 

1 /2. Mitt. : H .  Fallc und G. Haller, :Mh. Chem. 98, 2290 (1967). 
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E i n l e i t u n g  

Im Rahmen yon Untersuchungen tiber die Stereoehemie yon 1Ketallo- 
cenen 2 wurde das Gebiet der ,,Ferroeenehiralit/~t ':2 bereits sehr ausffihr- 
lieh studiert: So wurden 86 optiseh aktive Ferroeenderivate beziiglieh 
ihrer Konfiguration eindeutig miteinander verknfipft und die absoluten 
Konfigurationen aller dieser Verbindungen ermittelt 3. 

Aneh Benehrotren*, 2, ~ und kfirzlieh selbst. Ruthenoeen-Verbindun- 
gen 5 wurden bereits in diese stereoehemisehen Studien mit einbezogen; 
fiber optiseh aktive Derivate des Cymantrens* (naeh Ferroeen das sonst 
bestuntersueh~e Metulloeen) liegen hingegen bisher nur zwei VerSffent- 
liehungen vor : 

Riemschneider und Herrmann hatten optisch aktive Methyleymantren- 
earbons~uren besehrieben ~ (vgl. hierzu jedoeh S. 2304), und aus unserem Aa'beits- 
kreis war fiber die Synthese, l%aeematspMtung und absolute Konfigura~ion 
von (~-Oxo~etramethylen)-eymantren (6) lind seinen Derivaten beriehtet 
worden ~. 

Im I-Iinblick auf das optisehe Verhalten analoger Metalloeenderivate 
(vor Mlem des Methyl-ferroeens und -benehrotrens) sowie im Znge der 
theoretisehen Interpretation des bereits umfangreiehen Materials fiber 
Metalloeenehiralit/~t 2 (vgl, u .a .  Untersuehungen fiber Konformations- 
gleichgewiehte aus optisehen Daten s und Dipolmomentmessungen a) war 
es wtinsehenswert, optisch aktive ~- und ~-substituierte 5{ethyleymantrene 
darzustelten, ihre 1Rotationsdispersionen (ORD)  zu messen, sowie ihre 
relativen und absoluten Konfigurationen zu ermitteln. 

Hierfiber soll in dieser Arbeit und in folgenden l~{itteitungen beriehtet 
werden **. 

S y n t h e s e n  

Riemschneider  und Mitarbeiter batten die Methyleymantrenearbon- 
s/~uren 1 dureh Oxydatioll eines Gemisehes der entspreehenden Aeet, yl- 

* Benehrotren --- Benzol-Cr-tricarbonyl; Cymantren = Cyclopentadienyl- 
Mn-triearbonyl. 

** Einige Ergebnisse wurden berei~s in einem fdbersiehtsartikel2b vor- 
laufig mitgeteilt. 

2 a) K .  Schl6gl, Fortsehr. chem. Forseh. 6, 479 (1966); b) K .  Sehl6gi in: 
,,Topics in Stereochemistry", I, S. 39; Interseience, New York, 1967. 

a Siehe u. a. : G. Haller und K .  SchlSgl, Mh. Chem. 98, 2044 (1967). 
'~ H.  Falk,  K .  Schl6gl und W. Steyrer, Mh. Chem. 97, 1029 (1966). 
5 0 .  HoJer und K .  SchlSgl, TetrMledron Letters [London] 1967, 3485. 
6 R.  Riemschneider und W. Herrman.r~, Ann. Chem. 648, 68 (1961). 
7 S. G. Gottis, H.  Falk  und K .  Schl6gl, Tetra.hedron Letters [London] 

1965, 2857. 
s H.  Falk ,  G. Haller ulad K .  Schl6gl, 5![h. Chem. 98, 2058 (1967). 
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methy leymant rene  3 und  fraktionierte Kristall isation der beiden Isomeren 
dargestellt  9. 3 ist in guten Ausbeuten  dutch Friedel-Crafts-Aeetylierung 
von ~Ie thyleymantren  zuggnglich 1~ Die genannten Autoren  gaben ffir die 
beiden S/~uren die Schmp. 181--182 ~ (A) bzw. 133--134 ~ (B) an 6, 9, 
konnten  aber die S t rukturen  (1 a bzw. 1 b) nieht zuordnen. Racemat -  
spal tung der S//uren A und B fiber die Ephedrinsalze lieferte dann  die 
optiseh akt iven Verbindungen 1 mit  [e]D-VVerten (in ~thanol)  yon 
- -  66,7 ~ bzw. q- 62,3 ~ (A) und  - -  15,4 ~ (B) 6. 

R R 

~1 \ ~ l \  CO CO CO COpz ) CO 

a* b 

R 
1 : C 0 0 H  
2: C 0 0 C H a  
3 : COCIt~ 
4: C H O H - - C H  a 
5: C H = C H  2 

AuI Grund unserer bisherigen Er fahrungen  mi t / ihn l ichen  Metallocen- 
earbonsguren (vgl.S, 4, 11) sehien es wenig wahrseheinlieh, dab in ( - - ) -B  

eine (optiseh) reine Verbindung vorlag. 
Anwendung  der N M R - S p e k t r o s k o p i e ,  die zur ]~estimmung des Iso- 

merenverh//ltnisses sowie der Konsti tut ionsermi~tlung subs~ituierter 
Methylmetallocerte ausgezeichne~ geeignet ist 12, zeigte d~nn, dab nur  eine 

der beiden S/iuren (n/~mlich A) rein war, und dab es sich dabei um das 
~-Isomere 1 b handelte. I n  der S/~ure B vom Schmp. 134 ~ liegt ein Gemisch 
v o n e t w a 7 0 %  l a u n d 3 0 %  l b v o r .  

* Die Stereoformeln der ~-substituierten IVIethyleymantrene a ent- 
spreehen fiir die reehbsdrehende S~ure (q-)-I a und ihre Folgeprodukte sehr 
wahrseheinlieh den tats/~ehliehen AbsoIutkonfiguratione~, also (1 S) (s. S. 2309). 
Fiir die ~-Derivate b sind die Konfigurationen noch nieht bekannt. 

9 R.  Riemschneider  und K .  Petzoldt,  Z. Naturforseh. 15 b, 627 (1960); 
t?. Riemschneider,  K .  Petzoldt  mid W. Herrmann ,  Z. Naturforseh. 16 b, 279 
(1961). 

lo 17. Riemschneider  und H.-G. Kassahn ,  Z. Naturforsch. 14 b, 348 (1959). 
l l  G. Hal ler  und K .  Schl6gl, Mh.  Chem. 98, 603 (1967). 
1~ K .  SchlOgl, H.  F a l k  und G. Hailer,  Mh. Chem. 98, 82 (1967). 
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DiG Auf t rennung dieses Gemisehes und damit  die t{eindarsteilung der 
~-S/~ure 1 a gelang erst dureh Chromatographie  der ~,Iet.hylester 2; die 
dabei erhaltene reine Sgure sehmilzt yon  161 his 162 ~ 

Lau t  Sehmelzdiagramm (Abb. 1) handel t  es sieh beim Produkt  yore 
Sehmp. 134 ~ (B) um Bin Eutek t iknm,  das dureh KristMlisa6ion nieht 
getrennt  werden kann. 

/dO 

]60 ! 

. . . . . . . . . . . . . . . . .  y :  
~ . . . . . . . . . .  ! 

0 ~0 ~0 50 dO /OOX 1~. 
/oo OX lb  

Ablo. 1, 8ehmelzdiagramm der isomeren ~[ethylc.vmantren-carbons~uren l a  m~d ! b 

Aus den isomeren S~uren (1 a bzw. 1 b) konnten  die entspreehenden 
Aeetyl- bzw. Vinyl -methyleymant rene  (3 bzw. 5) dureh Umsetzung der 
S/~ureehloride yon  1 mit  Dimethyl-Cd (3 a, $ b) bzw. dureh l~edukt.ion 
dieser Aeegylderivate 3 mit  LiAIH4 und Dehydrat,  isierung der dabei 
erhal~enen Carbinole 4 (dureh Destiltation tiber KHSOa) gewonnen werden 
(5 a bzw. 5 b). 

I g a c e m a t s p a t t u n g ,  I ~ o t a g i o n s d i s p e r s i o n  

Zur gaeema t spa l tung  der ~ethylcymantren-carbons/~uren i (und 
dami t  zur Darstellung optiseh akt iver  Ausgangsprodukte  ftir die weiteren 
Umsetzungen) erwiesen sieh such bier (vgl. 4, 11) die Salze mit, optiseh 
akt ivem ~-Phens  als sehr geeignet  

h{ebJ'fache Kristallisation der diastereomeren Salze aus ~t.hanol lieferte 
(bet u yon linksdrehendem Phen~thylamin) die reehtsdrehenden 
Siiuren; dies ist in Analogie zu den Methylferroeenearbons~iuren 11 und der 
Methylbenehrotren-~-earbons~.ure 4. Wurde hingegen das Salz der [LSgure 
I b mit (--)-Phen/ithylamin aus Wasser umkristallisiert, erhielt man (--)-1 b. 

* Anm. w/~hrend d. Korrektur:  "Wie uns erst naehtrfiglieh zur :Kenntnis 
kam, batten E. Cuiynet und M. Adalberon [C. i'. hebdomad. $6. aead. set. 
:Paris 258, 3053 (1964)] die isomeren Sguren 1 aus don entspreehenden 
Benzoyl-methyleymantrenen - -  allerdings auf ziemlieh mnst~indliehem ~u - -  
erhalgen (Sehmp. 162 bzw. 184 ~ und ihnen auf Grund yon Ringsehlug- 
resktionen die Strukturen 1 a bzw. 1 b zugeordnet. 
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[Auch  bei  de r  M e t h y l b e n e h r o t r e n - ~ - c a r b o n s ~ u r e  b a t t e n  wir  m i t  ( - - ) - P h e n -  
i i t h y l a m i n  - -  a l lerdings  aus  ~ t h a n o l  - -  die l i n k s d r e h e n d e  S~iure e r h a l t e n L ]  

D u r c h  die  o b e n  b e s e h r i e b e n e n  U m s e t z u n g e n  w u r d e n  d a n n  a u s  d e n  

0 p t i s c h  a k t i v e n  S / i u r en  1 a u n d  1 b die  e n t s p r e c h e n d e n  a k t i v e n  A c e t y l -  

bzw.  V i n y l - m e t h y l c Y m a n t r e n e  (3 a,  b bzw.  5 a,  b )  d a r g e s t e l l t .  

Tabe l le  1. O p t i s c h e  D a t e n  v o n  s u b s t i t u i e r t e n  M e t h y l - c y m a n -  
t r e n e n , - f e r r o e e n e n  u n d  a n a l o g e n  e y c l i s e h e n  V e r b i n d u n g e n  

Cot~oneffekt 
Verbindung [~] 20 L6sungs- 

5ietallocen Subst i tuenten Stel lung Nr. D mit te l*  u m n m  molare Ampl i tude  A Lit .  
([M]I - -  [M]2) 

C y m a n t r e n  CK3 C O O K  ~ 1 a + 830 A 350 pos i t i v**  
+ 112 ~ B 

CH3 COCHa c~ 3 a - -  145 ~ A 340 - -  5 800 
CHa C H = C H 2  u 5 a + 415 ~ C 350 + 13 000 
CO(CH2)a ~ 6 + 450 ~ B 360 + 37 000 v 
C t t = C H ( C K ~ ) 2  ~ 7 - -  204,0 ~ B 360 - -  35 500 v 
CH3 C O O t t  ~ 1 b + 58 ~ A t  350 pos i t iv**  

+ 7 6  ~ B 

CHa COCH3 ~ 3 b  + 92 ~ A 360 + 5 7 0 0  
CH3 CI- I=CH2 ~ 5 b + 100 ~ C 360 + 6 500 
CH~ C O O H  z. - -  - -  52 ~ A 480 - -  1 000 4, 11 

+ 34 ~ B 
C H 3  C O C K 3  ~ - -  - -  5 4 4  ~ B 4 8 0  - -  7 0 0 0 ? ?  s, 11 

CH3 CI - I=Ct t2  ~ - -  + 1130 ~ B 460 + 9 000 s, n 
CO(CH2)3 c< - -  + 5800 A 470 + 9 000 3, s 
CH=CJc[(CI-I2)z ~ - -  - -  2090 ~ A 480 - -  12 000 3, s 
CH3 C O O H  ~ - -  -4- 330 A 470 + 200 11 

@ 37 ~ B 
CH3 COCI-I3 ~ - -  + 39 ~ B 470 + 1 500 11 
CH3 C K = C H 2  ~ - -  - - 2 9  ~ B 450(2) + ( ? ) 2 0 0  ~ 

Ferroeen 

* A = J~thanol,  B = Benzol ,  C --  Cyclohexan .  
** Das  ki i rzerwell ige E x t r e m u m  ist  m i t  unse re r  M e B a n o r d n u n g  n i c h t  m e h r  

erfal~bar. 
Li t .  s: + 62 ~ (A). 

?t Bei  11 is t  als A m p l i t u d e  ~ 16 000 angegeben .  Aus  ve r seh i edenen  
exper imenCel len Gr i i nden  (vgl. s) d i i r f te  dieser  W e r t  j edoch  zu  h o e h  sein. 

Die  [ : r  d e r  v o n  d e n  rechtsdrehenden S/~uren 1 a b g e l e i t e t e n  

M e t h y l e y m a n t r e n d e r i v a t e  s i n d  in  d e r  T a b .  1, d ie  ORD-Kurven i n  d e n  

A b b .  2 u n d  3 w i e d e r g e g e b e n .  Die  T a b e l l e  e n t h g l t  z u m  V e r g l e i c h  a u c h  d ie  

D r e h w e r t e  d e r  e n t s p r e c h e n d e n  F e r r o e e n d e r i v a t e .  

D e r  A b s o r p t i o n s b a n d e  i m  U V - S p e k t r u m  y o n  C y m a n L r e n  u n d  s e i n e n  

D e r i v a t e n  u m  330 n m  (s. A b b .  2, 3) e n t s p r i e h t  in  a l l e n  F / i l l en  e in  C o t t o n -  

e f fek t .  
W i e  a u s  T a b .  1 zu  e n t n e h m e n  ist ,  s i n d  be i  d e n  ~ - s u b s t i t u i e r t e n  M e t h y l -  

e y m a n t r e n e n  die  ~ n d e r u n g e n  d e r  V o r z e i c h e n  d iese r  C o t t o n e f f e k t e  ( u n d  
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damit der [0~]D-Werte) beim Ubergang yon den S'/iuren 1 zu den Acegyl- 
und Vinylderiva~en (3 bzw. 5) reeht charM<teristiseh und den Verschie- 
bungen bei den engspreehenden :~{ethylferrocenderivaten ~ weit, gehend 
analog. 
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Abb. 2. O:RD und UV-Spektren yon u-disubsgituierten Cymantrenderi-r (1 a,  3 a ,  5 a ,  0 und  7). 
Lbsuagsmittel s. Tab .  1 

Vergleiehe zwisehen den offenkettigen Verbindungen (3 a, 5 a) and den 
entsprechenden eyelisohen Cymantrenderivaten (6, 7)v zeigen, dab zwei- 
fellos aueh h i e r -  wie bei den ~ethylferroeenen s - -  die Vorzeiehe~l 
und die molaren Amplituden der Cottoneffek{e des ,,Metallocenehromo- 
phors:' dutch bevorzugte Konformationen bedingt sind; in den eyelisehen 
Derivaten 6 und 7 liegt eine weitgehend starre Konformation vor. 

Im Gegensa,tz zu den analogen Ferroeenderiva~en sind jedoeh bei den 
Cymangrenen die molaren Amplituden A der offenkegtigen Verbiadungen 
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vieI kleiner als die der entspreehenden eyclisehen Verbindungen (vgl. 3 a 
mit 6, und aueh 5 a mit 7, Tab. 1. Beziiglieh der Untersehiede zwischen 
den Acetyl- und Vinylverbindungen siehe 1). 

Wie dureh Messungen der Temperaturabh/~ngigkeit der ORD gezeigt 
werden konnte s, ist bei den offenket~igen Ferroeenderivaten - -  bedingt. 

J 

~, -71 
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i b+ 5b 
J lb ~ \ \  

i i i r 
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..f"x 

,J[i J!i 
:l r 

r r _ _  

500 600 
z g,m) 

to 

Abb. 3- ORD und UV-Spek~ren yon g-subs t i tu ie r ten  Me thy lcyman t r enen  ( l b ,  3 b und S b). 
L6sungsmi t te l  s. Tab.  1 

durch die hohe i~esotlanzenergie - -  mit zwei koplanaren Js zu 
reehnen; das Gleiehgewichg zwischen ihnen wird im wesentliehen durck 
sterische Weehselwirkungsenergien gesteuert. Hingegen treten bei den 
Cymantrenderivaten - -  vor allem aber bei den Aeetyl-methyleyman- 
trenen 3 - -  Dipol--Dipol-Weehselwirkungen stark in den Vordergrund 
und bestimmen entseheidend das Konformationsgleichgewieht 1. Es wer- 
den also bier solehe Konformationen eine Rolle spielen, bei denen, wie im 
Formelbild 3 a angedeutet, die Aeetylgruppe aus der Ebene des Fiinf- 
tinges herausgedreht ist; dadureh sinkt die molare Amplitude gegeniiber 
der Verbindnng mit weitgehend koplanarer Anordnnng (6) stark ab: 
5800 (3 a) bzw. 5700 (3 b) gegeniiber 37000 (6). Bei den VinylderivaterL 
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sind wegen der geringeren Dipol-Wechselwirkungen die Effekte nieht mehr 
so ausgepr//gtl (s. Tab. 1). 

Bei den anMogen Aeetyl-methylferroeenen unterseheiden sieh die 
Amplituden der beiden Isomeren betr~ehtlieh (7000 Iiir ~. und 1500 fiir ~). 

,CH3 0 

CO/c/'cO CO CO CO 

. o "* C+450 ~ B) 3a C-145, A) 6 

H H 

H___~ @CH 2 
MII 3 Mrl cH3 Mh 

' ' " Cd o'CO " ' "co CO CO CO CO CO 

so c§ c, z r-2o o~ 

* Laut Dipolmomentmessungen ~ wahrscheinliehste Konformation. 
** [~]D-Werte in A -- ]4thano!, B = Benzol, U = Cyclohexan. 

K o n f i g u r a t i o n e n  de r  ~ . - s u b s t i t u i e r t e n  M e t h y l c y m a n t r e n e  

Dennoch erlauben diese optischen Daten der ~.-substituierten Methyl- 
cymantrene einen ziemlich sieheren Schlu6 auf ihre absolute Konfigura- 
tion; diese ergibt sioh aus einem Vergleioh der offenkettigen und oyelischen 
Ketone (3 a - -6)  bzw. Vinylderivate (5 a--7) .  Fiir (+)-6  und (--)-7 war 
die Absolntkonfiguration (1S)* bereits auf unabhs Weg ermRtelt  
worden. Auf Grund der obigen Uberlegungen (bevorzugte Konformationen) 
war diese Konfiguration - -  (IS) - -  such ftir (--)-3 a und ( +) -5  a und somit 
fiir die reehtsdrehende Methyleymantren-~.-earbons/iure, (+)-1 a, anzu- 
nehmen; diese Ergebnisse sind in roller Ubereinstimmung mit jenen bei 
den entspreehenden Methylferroeenderivaten ~, 11 

Ein weiterer Befund zugunsten dieser .Konfiguration ergab sieh aus der 
kinetisehen Raeematspal tung des Anhydrides yon raeem. 1 a mit  optiseh 
aktivem Phen~thylamin. Das Anhydrid wurde aus dem Chlorid von 1 a 
und dem Na-SMz erhMten. Naeh Umsetzung mit  (--)-~.-Phenathylamin 
war die freigesetzte Sgure 1 a reehtsdrehend; naeh den an alogen Ergeb- 

�9 Zur (R, S)-Nomenklatur von Metallocenen Mehe~. 
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nissen beim Anhydrid der Methylferrocen-~-carbonsgure 4, fiir welche die 
Absolutkonfiguration (q-)-(iS) ermittelt  worden war*, seheint man also 
bereehtigt, diese Konfiguration auch Itir (-~)-1 a zu postulieren. 

Schltisse auf die Konfiguration der ~-substituierten Methylcymantrene 
sind - -  wenn iiberhaupt - -  nur mit  groBem Vorbehalt m6glich. Wohl 
kSnnten die ORD-Kurven  der beiden Sguren 1 a und 1 b (sowie der 
iibrigen Derivate, vgl. Abb. 2, 3) so interpretiert werden, als ob den S//uren 
gleicher Drehrichtung dieselbe Konfiguration zuk~me; dieser Schlug war 
auch fiir die isomeren Methylbenchrotren-carbons~uren Mlein auf Grund 
der ORD-Kurven  gezogen worden 4. Ffir die beiden isomeren MEthyl- 
ferrocencarbonsguren konnte kiirzlich eindeutig bewiesen werden, dal3 
gleiche Drehrichtung gleiche Konfiguration bedeutet:  (1S) fiir (~-), und 
umgekehrt  a. 

I m  Lichte der aeueren Ergebnisse h~ben aber die Lagen der Konfor- 
m&tionsgleichgewiehte bei Cymantren- nnd Ferrocenderivaten jeweils 
andere Ursachen 1, s. Damit  werden nnr auf Grnnd yon optisehen Daten 
gezogene Schliisse eher unsieher. Ein Beweis fiir die Konfiguration der 
~-substituierten Methylcymantrene tlnd eine Best~tigung der Konfigura- 
tion yon 1 a und seinen Derivaten soll auch hier (vgl. 3) durch eindeutige 
chemische Korrelation zwisehen den beiden Reihen (~ und ~) sowie mit 
dem Ringketon 6 bekannter  Absolutkonfiguration erbracht werden. Dies- 
beziigliche Untersuehungen sind bereits im Gange. 

Fiir die i)berlassung yon Methyleymantren sind wir der Ethyl-Corpo- 
ration, Detroit, USA, zu grol3em Dank verpfliehtet. Dem tJsterr. For- 
schnngsrat danken wir ftir die Bereitstellung yon Mitteln zum Ankanf 
eines Polarimeters und Herrn Dr. H. Falls, Organ. chem. Inst i tnt ,  fiir 
die Hilfe bei der Aufnahme der ORD-Kurven.  

Experimenteller Teil 

Alle Schmelzpunkte wurden am Ko]ler-Mikroskop (Thermometer~blesung) 
ermittelt. Bei den optiseh unreinen Produkten sind die Schmelzpunkte un- 
seharf und daher wenig charakteristiseh. Die l%einig~mg der Verbindungen 
erfolgte dureh Chromatographie (entweder an S~ulen yon Aluminiumoxid 
[Brockmann] oder durch preparative Sehichtchromatographie an Kieselgel-G) 
und bei gentigend fltichtigen Verbindungen dm-eh Destilla~ion im Kugelrohr 
(Siedepunk~sangaben sind LuRbadtemp.). Alle 0perationen wurden unter 
weitgehendem Lichtaussehlui] vorgenommen. Die Identifizierung und Charak- 
terisierung der Cymantrenderivate erfolgte dureh spektroskopisehe Methoden, 
wie N M R  TM, IR- und UV-Spektren, die mit den Ger~ten Spektrometer A-60 A 
(Varian), Spektrophotometer 237 (Perkin-Elmer) und Speetronic 505 (Bausch 
& Lomb) aufgenommen wurden. 

* Unsere ehemischen Befunde (vgl. 3, 4, 11) wurden kfirzlieh durch eine 
R6ntgenstrukt~ranalyse best~tigt : O. L. Carter, A. T. McPhait und G. A. Sim, 
J. Chem. See. [London] A, 1967, 365. 
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Die optischen Drehungen wurden mit dem liehtelektriseh en Polarimeger 14:1 
(Perkin.Etmer) bei 20 ~ (Thermostatierung) in einer ldm*XOvette gemessen. 
Zur Aufnahme der ORD-Kurven (vgl. Abb. 2, 3) verwendeten wit Ms Licht- 
quelle einen Beckman.DU-Monoehromator, der mit dem Polarimeter 141 
kombiniert wurde. Die Messungen erfolgten punktweise in Konzentrat ionen 
um 0,1 unter Verwendung yon Kiivet.ten variabler L~nge (100 bis 5 mm) bei 
t = 20% 

Methylcymantren-e- und -~-carbons(turen (1 a, 1 b) 

Das S~uregemiseh 1 win'de dutch Acetylierung yon Methyleymantren 
(nach 1~ und Oxydation des Gemisehes der Acetylderivate 3 mit Jod in Pyridin 
(naeh 9) erhalten. Die Isolierung der reinen ~-Sfiure 1 b erfolg~e dureh Kristul- 
lisation aus CC14; Sehmp. 180--181 ~ (Lit.9: Sehmp. 181--182~ N M R  des 
Methylesters 2 b siehe 12. 

C10HTMnOs. Ber. J~qu.-Gew. 262. Gel. 32qu.-Gew. 258 (Titr.) 

Das bei 134 ~ schmelzende Produkt (vgl2) erwies sich laut N~IR der 
Methylester 12 Ms Gemisch aus 1 a und  1 b (vgl. Abb. 1). 

Zur Auftrennung wurde es mit  Diazomethan in J~ther--~{e~zhanol verestert 
und die Methylester 2 ehromatographiert: 10,0 g an einer Aluminiumoxid- 
S~ule (25 real 5 cm); Petrol/ither--Benzol (5: 1) als Laufmittel. Es wurden 
Fraktionen von je 20 ml gesammelt. Die Fraktionen 1 und 2 (manehmal 
auch 3) enthielten laut DC (Benzol) reinen e-Ester 2 a. Die dann folgenden 
Fraktionen bestanden aus Mischungen (2 a ~- 2 b) und wurden erneut ehro- 
matogTaphiert (Si~ulendimensionen wie oben). Nach insgesamt viermaliger 
Chromatographie erhielt man  4,0 g Methytester 2 a;  Sehmp. 38--40 ~ ; It~ (CC14) : 
1720 era- l ;  N2klR siehe ~. CllHgMn05. 

Im  restliehen Produkt (5,5 g) lagen laut N M R  die Isomeren 2 a und 2 b 
im Verhi~ltnis yon etwa 1 : 1 vor. 

Zur Gewinnung yon 1 a wurden 2,0 g 2 a mit  methanol. K 0 H  (1,5 g in 
50 ml (1 Stde. tinter l~iickfluB gekocht und in iiblieher Weise aufgearbeitet. 
Dabei erhielt man 1,61 g (85% d. Th.) S~ure, die naeh Umkristallisieren aus 
Petrol/~ther (-b wenig Benzol) yon 161--162 ~ sehmolz. 

C1oHTMnOs. Ber. ~qu.~Gew. 262. Gel. ~qu.-Gew. 266. 

Racematspaltung 

(+)-1 a: Zur Darstellung des Salzes wurden ~ither. Lbsungen von 1 a 
(3,0 g, 11,4 mMol, in 80 ml) und (--)-e-Phen/~thylamin ([e]D - - 3 7 , 8 ~  t,52 g, 
12,6 mMol, in 10 ml) unter Kiihlung vereinigt, wobei 2,75 g (62% d. Th.) 
ausfielen. Schmp. 160--180~ [e]D + 30 ~ (C = 1,0, J~thanol). 

UV (Nthanol): Maxima bier und im folgenden in 1am, s-Werte i n ( ) ;  
330 (1180). ORD (~-thanol): [M]ass + 1850 ~ (Abb. 2). 

ClsHlsMnNO5. Bet. N 3,65. Gel. N 3,60" 

Dieses Salz wurde wie folgt aus 95proz. ~ thanol  umkristallisiert (s. Tab.): 

* Die N-Analysen wurden yon t ter rn  H. Bider im Mikrolabor des Orga- 
niseh-ehemisehen Inst i tutes ausgefOhrt. 
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g Salz aus ml g 
attskristallisiertes Salz S~ure la* 

Schrnp. [~]D [e]D 
~ (c ~ 1,0, :~_thanol) (c ~ 1,0, _;~thanol) 

2,75 15 1,88 1 6 0 - - 1 8 0  + 35,0 ~ - -  
1,88 13 1,60 162 - -181  - -  - -  
1,60 12 1,40 175 - -181  + 62,7 ~ + 48,6 ~ 
1,40 10,5 1,17 1 6 9 - - 1 8 0  - -  - -  
1,17 8,2 1,03 1 7 0 - - 1 8 0  ~- 63,8 ~ + 82,2 ~ 
0,28 2,4 0 ,24~ 1 6 8 - - 1 7 6  - -  - -  
0,24 1,6 0,20 i77  183 + 60,2 ~ -~- 83,3 ~ 

* Die  S/~ure w u r d e  aus  d e m  Salz i n / i b l i c h e r  W e i s e  ( S u s p e n d i e r e n  in  J~ther  
u n d  m e h r f a e h e s  A u s s e h f i t t e l n  m i t  v e r d .  H 3 P 0 4 ,  W a s e h e n  m i t  H 2 0  u n d  Ab-  
d a m p f e n )  in  F r e i h e i t  ge se t z t .  

** S e h m p .  1 4 5 - - 1 4 8 ~  [e]D in  B e n z o l  (c = 1,O) + 112 ~ 

( - - ) - 1  b :  D a s  P h e n / i t h y l a m i n s a l z  w u r d e  aus  2,1 g (8 m M o l )  1 b u n d  1,1 g 
(9 m M o l )  ( - - ) - e - P h e n ~ t h y l a m i n  in N t h e r  e r h a l t e n .  A u s b .  2,9 g ( 9 5 %  d. Th , ) .  
S c h m p .  1 4 7 - - 1 5 6 ~  [a]D - - 5  ~ (c 1,0, Jk thanol ) .  

C l s I{ l sMnO~.  Be r .  N 3,65. Gel.  N 3,55. 

Die  Kr i s~a l l i s a t i on  d ieses  Sa lzes  aus  ] 4 t h a n o l  i s t  w e g e n  de r  g u t e n  L6s l i eh -  
keig v e r l u s t r e i e h  u n d  d a h e r  n ichg  vorteilhaflb.  E s  w u r d e  d a b e i  d ie  r e e h t s d r e h e n d e  
S/~ure, ( + ) - 1  b ([e]D + 15 ~ e r h a l t e n .  W i r  h a b e n  d e s h a l b  das  Salz  wie  fo lg t  
aus  W a s s e r  umkris ta l l is ier t~:  

auskris~allisiertes Salz S~ure lb 
g Salz aus ml g Schmp. [a] D [ct] D 

~ (c ~ 1, 0, Xthanol) (c ~ 1,0, )[thanol) 

10,3 250 6,1 1 4 9 - - 1 5 9  - -  - -  
6,1 143 3,6 151- -161  - 15,5 ~ - -  13,3 o 
3,6 98 2,05 1 5 4 - - 1 6 4  - -  22,5 ~ - -  28,8 ~ 
2,05 62 1,7 1 5 9 - - 1 6 7  - -  27,5 o - -  39,3 ~ 
0,50 16 0,32 1 5 7 - - 1 6 7  - -  33,3 o - -  48,2 ~ 
0,32 8,5 0,25 - -  - -  - -  
0,25 7,5 0,19 1 6 0 - - 1 6 7  - -  34,0 ~ - -  57,8 ~ 

* S c h m p .  1 6 4 - - 1 6 6 ~  [e]D in  B e n z o l  (c = 1,0) - - 7 6  ~ (Lit .  6: S c h m p .  
1 6 7 - - 1 6 8 ~  [~]D + 62 ~ bzw.  - -  66,7 ~ in  ) ~ t h a n o l ;  f iber  d ie  E p h e d r i n s a l z e ) .  

UV ( ~ t h a n o l ) :  330 (1200). ORD ( )~ thanol ) :  [M]390 @ 1875 ~ (Abb .  3). 

Acetyl-methylcymantrene (3 a ,  3 b)  

3 a :  Z u r  D a r s t e l l u n g  des  S / iu rech lo r ides  w u r d e  ( + ) - l  a (500 rag,  1,9 m M o l ;  
[~]~ + 83 ~ ) in  15 m l  abso l .  B e n z o l  m i t  1 m l  PC13 u n d  3 T r o p f e n  P y r i d i n  
2 S t d n .  ge r i i h r t .  H i e r a u f  w u r d e  v e t o  N i e d e r s c h l a g  a b d e k a n t i e r t ,  i m  V a k .  at)- 
g e d a m p f t  u n d  d e r  R i i c k s ~ a n d  in  15 m l  abso l .  B e n z o l  gelSst .  Diese  L S s u n g  
h a b e n  wi r  unde r  t~ i ih ren  be i  0 ~ r a s c h  zu  e i n e r  L 6 s u n g  v o ~  Cd(Ct{s)a  in  abso l .  
X t h e r  g e g e b e n  (aus 10 m M o l  C H s M g J  u n d  0,9 g CdCI~, 30 Min.  u n t e r  Rf ick -  
flul3 ge r f ih r t ) .  N a c h  10 Min.  R i i h r e n  be i  20 ~ w u r d e  m i t  v e r d .  H s S O 4  ze r se t z t ,  
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gut ausge~thert, die ]~therl6sung mit  NaHCOa-Lbsung und H20 gewasehen, 
getroeknet und abgedampft. Dureh Chromatographie an Al~03 in Benzol 
erhielt man aus dem Rfiekstand 150 mg (30O/o d. Th.) Keton 3 a (300 mg der 
S/~ure 1 a wurden zurtiekgewonnen). Sdp.0.4 106--110 ~ [ ~ ] D -  145 ~ (c = 0,5, 
]~thanol). I R  (CC14) : 2015, 1930 und i680 em -~ (CO). N M R  siehe 12. CltHgMnO4. 

U V  (Athanol): 335 (1660), 285 (Sehulter, 1600). ORD (~[thanol): [~V/]375 
- - 3 8 0 0  ~ [M]~35 47 2000 ~ 

3 b wurde in anMoger Weise aus (--)-1 b erhalten (700 rag, 2,67 mMol; 
[~]D - -  39,2 ~ in Athanol, d. i. 67,5% opt. rein). Ausb. 222 rag (32% d. Th.); 
400 nag 1 b wurden rfickgewonnen. Sdp.0,4 105--110~ [u]D - -  62 ~ (e = 0,5, 
2~ghanol); auf opt. l~einheit korrigiert: - - 9 2  ~ I R  (CCt4): C=O-Bande  bei 
1680 cm-L N . M R  siehe 1~. CnH9MnO4. 

U V  (24thanol): 335 (1600), 280 (Sehulter, ~ 1600). ORD (Athanol): 
[i~l]~9a - -  2600 ~ [M]a40 47 3100 ~ [In Abb. 3 ist die Kurve ffir (47)-3 b wieder- 
gegeben; vgl. aueh Tab. 1.) 

[Zinyl-methylcymantrene (5 a, 5 b) 

5 a :  Das Carbinol 4 a  wurde dutch Reduktion yon 310rag ( - - ) - 3a  
(1,2 mMol, [e]D - -  129 ~ in Athanol, d. i. 89% opt. rein) mit 30 mg LiA1H4 in 
i0 ml absol. J~ther erhaiben, lstdg. R~ihren bei 0 ~ und  fibliehe Aufarbeitung 
ergaben naeh ehromatogr. Reinigung (A1208, Benzol) und Destillation (Sdp.o,s 

70 ~ 160 nag (51% d. Th.) reines 4 a (DC!). I R  (CC14): OH-Banden bei 
3600 und 3440 cm -1. C11H11MnO4. 

Zur Dehydratisierung wurden 150 mg 4 a mit  0,30 g trockenem KHSOa 
und einigen mg I-Iydrochinon innig gemiseht, bei 10 Torr in einem Rbhrchen 
eingeschmolzen und 2 Stdn. auf 180--190 ~ erhitzt. Destillation des l~oh- 
produktes bei 0,3 Torr und 60--70 ~ lieferte 80 mg (57% d. Th., bez. auf 4 a) 
5 a. [~]D 47 370 ~ (c = 2,0, Cyelohexan); d . i .  47 415 ~ ffir optiseh reines Pro- 
dukt. 1 R  (CCI4) : 3080, 1630 cm -1 (CI-I=CH2). QlI-I.95{nOa. 

UV (CHC13): 334: (1600). O R D  (Cyelohexan): [M]390 47 8600 ~ [M]325 
--4:4:00 ~ (Abb. 2). 

5 b wurde in analoger Weise dargesgellt : Aus 200 mg (--)-3 b ([~]D - -  62 ~ 
d. i .  67,50/o opt. rein) erhielt man fiber 4 b (100 nag, 50o/0 d. Th.) t9,5 mg 
(21~ d. Th., bez. auf 4b )Viny lde r iva t .  Sdp.o,3 60--70~ D C  (Petrolb~ther): 
rein. [e]D - -  67,5 ~ (c = 1,2, Cye]ohexan); auf opt. Reinheit korrigiert - -  100 ~ 
I R  (CC14): 3080, 1630 cm-L CllH9MnO3. 

U V  (CHCI3): 335 (1600). O R D  (Cyclohexan): [M]3s0 - -  2500 ~ [M]3a0 
47 4:000 ~ [In Abb. 3 ist die Kurve fiir (47)-5 b wiedergegeben; vgl. aueh 
Tab. 1.] 

(477)-6 und (--)-7 wm~den naeh 7 dargestellt. O RD (Benzol): [3!]390 47 1300, 
[M]330 - -  24 100 (6) bzw. [M]3s5 - -  29 000, [M]355 47 5600 (7). 

A n h y d r i d  yon 1 a 

Das S~iurecblorid yon 1 a (aus 300 mg raeem. S/iure in der bei 3 a be- 
sehriebenen Weise dargestellt) wurde mit  dem Na-Salz (aus 4:00 nag 1 a in 
Nthanol mit der bet. Menge -NaOC2H5) in 20 ml absol. Benzol 3 Stdn. unter 
I~fiekfluB gekoeht. Naeh dem K/ihlen wurde sehr raseh naeheina.nder mib eis- 
kalter NaIICOa-Lbsung und Eiswasser gewasehen, fiber MgSO4 getroeknet und 
im Vak. abgedampfg. Der l:lfiekstand (200 nag, 35% d. Th.) wurde aus Petrol- 
ather umkristMlisiert. Sehmp. 107--110 ~ I R  (CC14): CO-Banden bei 2015, 
1930, 1780 und 1730 CITI -I. C20HI2]$In209, 

146" 
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Kinetische Racematspaltung 

Dazu wurde eine LSsung yon 70 mg (0,138 mMol)Anhydrid in 1 ml absol. 
Pyridin bei - - 5  ~ langsam mit ~ einer BenzollSsung yon 15 mg (0,124 mMol) 
(--)-~-Phen/~thylamin versetzt und  die Mischung 2 Tage im Kiihlsehrank 
aufbewahrt, t t ierauf wurde mit  Benzol verdfinnt und dreimal mit  0, ln-l~aOI-I 
ausgesehiittelt. Wasehen mit  Xther, Ans/~uern mit  verd. H3PO4, erneute 
Extrakt ion mit  Xther, Troeknen und Abdampfen lieferte 29 mg S/iure 1 a. 
Eine LSsung in 2,9 ml Xthanol (c = 1,0) zeigte eine opbisehe Drehung ~D yon 
d- 0,032 -4- 0,002 ~ (1 dm-l~ohr). Unter  der Annahme einer 90--100proz. Um- 
setzung (vgl. 4) entsprieht dies einer optischen Ausbeute yon 3,8%. 


