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Stereochemie von )Ietal locenen,  19. Mitt.': 
K o n f o r m a t i o n s g l e i c h g e w i c h t e  y o n  A c e t y l b e n c h r o t r e n e n *  

Von 

II. Falk und (L Haller 
Aus dem Organiseh-chemisehen Ins t i tu t  der Universit~t Wien 

( Eingegangen am 15. l~ebruar 1968) 

Die Rotation der Acetylgruppe in Aeetyl-methylbenchro- 
trenen ist im Gegensatz zu den entsprechenden Benzolderivaten 
gehindert ;  dies folgt aus Dipolmoment-Messungen. Die l~ota- 
t ionsbarriere s t ammt  prim/~r aus der hohen I ) ipol- -Dipol-  
Wechselwirkungsenergie zwiseheu den Par t ia lmomenten des 
Benehrotrenrestes ~xnd der Acetylgruppe.  

The rotat ion of the  aeetyl  group in aeetyl methylbenehro- 
trenes is hindered; this follows from dipole moment  measure- 
ments and is in contrast  to the results found in the analogous 
benzene derivatives. The rotat ional  barrier  is pr imari ly  due to 
the high dipole--dipole  interaction energy between the par t ia l  
moments of the benehrotrene nucleus and the acetyl gToup. 

E i n l e i t u n g  

Aus  der  Tempera tu r -  und  LSsungsmit te labh/~ngigkei t  der  opt ischen 
Aktivit /~t  yon  ~-Aee ty lmethy l fe r rocen  2, 3 sowie aus dem S tud ium seines 
Dipo lmomentes  4 konn te  die Lage  fiir das Gleichgewich~ zwischen zwei 
kop lana ren  Konfo rma t ionen  4er  Ace ty tg ruppe  e rmi t t e l t  werden.  I n  d iesem 
Z u s a m m e n h a n g  wurden  aueh die D ipo lmomente  analoger  Der iva te  des 
Cymant rens  ** un te r such t  ~. Aus  der durch  das  hohe E igend ipo lmomen t  des 
Cyman t r ens  bed ing ten  hohen Dipol  Dipol -AbstoBung sowie ans dem 

* Benchrotren = z~-Benzol-chrom-triearbonyl. 
** Cymantren ~ ~-Cyclopentadienyl-mangan-tricarbonyl. 

18. :Mitt.: O. Ho]er und K. Schl6gl, J. Organometal. Chem., im Druck. 
H. Fall~, G. Hailer und K. Schl6gl, Mh. Chem. 98, 2058 (1967). 

3 H. Fallc und G. Hcdler, Mh. Chem. 99, 279 (1968). 
4 H. Fall~ und G. Hailer, Mh. Chem. 98, 2290 (1967). 
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Vergleich der molaren Amplituden des Cot t one f f e k t e s  der ,,~[etallocen- 
bande" yon ~- und ~-Aeetylmethyleymantren s einerseits und yon 
1,2-(~-Ketotetramethylen)-eymantren 6 andererseits wurde auf eine einge- 
sehr/~nkte Rotation der Aeetylgrnppe gesehlossen. Ein Konformations- 
gleichgewicht zwischen zwei nahezu koplanaren Lagen der Aeetylgruppe 
(analog zum l~erroeenderivat) scheint beim Cymantren aus den erw/~hnten 
Griinden sehr unwahrscheinlich. 

Es war nun naheliegend, analoge Untersuchungen auch auf die ent- 
spreehenden Derivate des Benehrotrens auszudehnen. Wie sehon beim 
Cymantren, sind aueh beim Benehrotren solehe Verfahren, die zur Analyse 
von Konformationsgteichgewichten die optisehe Aktivits heranziehen, 
wegen der hohen ]~ntensits der ,,Metalloeenbande" und der damit 
verkniipften Mel3ungenauigkeit der optischen Rotationsdispersion nur 
begrenzt anwendbar. Aul~erdem konnte in der Benchrotre~reihe die 
Bezugssubstanz fiir solche Untersuehnngen, das 1,2-(~-Ketotetramethy- 
len)-benchrotren zwar optisch aktiv, aber in wahrscheinlich nur sehr 
m~]iger optischer Reinheit erhalten werden 7. 

E r g e b n i s s e  

In Tab. 1 sind die Dipolmomente und die C = O-Streekschwingungs- 
frequenzen der Benehrotrenderivate bzw. der entsprechenden nicht an das 
~etal l  gebundenen Aromaten zusammengestellt. Die Dipolmomente wur- 

3  coc.  
b [ [ ~Cr ~Cr ~Cr 

CO ~)CO CO ~oCO CO ~oCO 

I 2 3 

C H 3 ~ C O C H  3 ~ C O C H 3  ~ C O C H 3  
I C'H31 E "CH3 
Cr ~Cr ~Cr 
.~ CO ~oCO CO coCO CO ~oCO 

5 6 

den in Cyclohexan (20 ~ C) gemessen, das 0,21~o Benzol enthielt; deshalb 
liegen die Werte bei den schon vermessenen Benchrotrenderivaten s 
(1 und 2) wegen der starken L6sungsmittelabh/~ngigkeit 9 h6her. 

5 H.  Gowal und K .  Schl6gl, ~h.  Chem. 98, 2302 (1967). 
S.  G. Cottis, H.  Fallc u n d  K .  SchlSgl, Tetrahedron Lett~. 1965/33, 2857. 
H. Fallc, K .  Schl6gl und W. Steyrer, Mh.  Chem. 97, 1029 (1966). 

s W.  Strohmeier  u n d  D. v. Hobe, Ber. Bunsenges. b4, 945 (1960). 
9 W. Strohmeier u n d  H.  He l lmann ,  Bet. Btmsenges. 67, 190 (1963). 



H. 3/i968] Stereochemie yon 1Vietallocenen 1105 

Tabelle 1. D i p o l m o m e n t e  u n d  C ~ _ O - S t r e c k s e h w i n g u n g s f r e q u e n z e n  

Verbindung ~gem.(D) a ptLit.(D) b ~c~o(cm-1) c 

Toluol 0,40 
ikcetophenon 2,89 
p -1~ethyl-acetophenon 3,20 
m-~CIethyl-aeetophenon 2,95 
o-)/iethyl- acetophenon 2,61 

1 4,63 
2 4,97 
3 4,58 
4 4,97 
5 4,85 
6 4,29 

a ~ 0 , 0 4 D ; b  ( B ) =  

0,4 (B) lo 
2,89 (B) lo 
3,23 (B) 11 

2,60 (B) 11 
4,38 (H); 4,81 (B) v 
4,70 (H); 5,12 (B) 9 

1882 1914 
1978 1908 
1990 1932 1922 
1986 1927 t917 
1985 1927 1918 
1984 1922 1917 

Benzol, (H) ~ I-Ieptan; c ~= 0,5 cm -1. 

D i s k u s s i o ~ l  d e r  E r g e b n i s s e  

Im Gegensatz zu den Cymantrenen und Ferrocenen ist es bei den 
Benchrotrenen mSglich, die entsprechenden, nicht an 4as ~iet~ll gebun- 
denen und in der Regel gut untersuchten aromafischen Systeme zum 
Vergleich heranzuziehen. 

So ist yon kernmethylierten Acetophenonen ans Untersuchungen des 
Dipolmomentes 11, 1~ nn4 auf Grund spektroskopischer Befunde is bekannt,  
daI~ sich im p-Methylacetophenon die Acetylgruppe v6llig unbeeinflui~t 
yon tler ~e thylgruppe  in einem 1 : 1-Gleichgewicht zweier koplanarer 
Konformationen befindet bzw. - -  was aus Dipolmomentmessungen nicht 
davon zu unterscheiden ist - -  sich irei dreht. Das Gleichgewicht zwischen 
zwei koplanaren Lagen ist abet aus spektroskopischen Befunden gesichert. 
Wit  haben auch das Dipolmoment des bisher nicht untersuchten m-Methyl- 
~cetophenons gemessen and  ebenfalls glatte Additivits der beiden Partial- 
momenie  ( l : t - G e m i s c h  der koplanaren Konformeren) gefunden. Fiir 
o-~[ethylacetophenon wurde ein Gleichgewicht nachgewiesen, das auf 
Seiten des c i s - K o n f o r m e r e n  (mit der C~O-Gruppe  zum Methylrest hin- 
gewendet) liegt xl. U m  die Acetylgruppe aus der Ebene zn drehen, ist die 
Einfiihrung einer zusgtzlichen Methylgrnppe in der zweiten o-S~ellnng 
nS{ig, wie dies im Acetyldurol verwirk]ichf ist 1i, is. Eine Auswertung des 
Momentes beim o-Mefhylace{ophenon nach dem beim Ferrocen verwende- 

lo C. P .  Smy th ,  ,,Dielectric Behaviom" and Structure", i~eGraw Hill 1955; 
S. 314. 

m j .  B .  Bentley,  K .  B .  Everard,  R .  B .  Mar s den  u n d  C. E .  Sut ton,  J. Chem. 
Soc. [London] 1949, 2957. 

1~ R.  G. Kadesch  und J .  W.  Welle~', J. Amer. Chem. Soc. 63, 1310 (194I). 
~3 I t .  B .  Turner  und 29. M .  Voitle, J. Amer. Chem. Soc. 73, 1403 (1951). 



1106 H. Falk und G. Haller [Mh. Chem., Bd. 99 

ten Formalismus 4 ergibt ein Uberwiegen der cis-Konformation yon etwa 
80% ; dies ist nahezu derselbe Wert, den wir beim ~.Aeegylmethylferrocen 
fanden 4. Der i)bergang yon 4er Fiinf- zur Seehsringstruktur wirkt sieh 
also trotz der Xnderung 4er Ringgeometrie auf das Konformationsgleieh- 
gewicht 4er Acetylgruppe nicht merklich aus. 

Vor einer Interpretation der Dipolmomente der Benehrotrenderivate ist 
eine Diskussion der Variation des Benehrotrenpartialmomentes durch Sub- 
stitution am Ring notwendig : Beim Cymantren waren die in Frage kommenden 
Partialmomente yon vergleiehbarer Gr6Be, die ~ d e r u n g  eines Partial- 
momentes urn wenige Zetmtel D h~tte auf das Ergebnis keinen merklichen 
Einflul] gehabt; wir haben deswegen auf eine (auf verschiedenen Annahmen 
beruhende) Korrektur des Cymantrenpartialmomentes verzichtet a. Stroh- 
meier ~4 spa]fete im Rahmen seiner Untersuchungen bei Benehrotrenen das 
Gesamtmoment in IV[etall--Ring- und C ~O-Partialmomente auf; er konnte 
zeigen, dab sich das Metall--Ring-Moment bei Substitution dutch Methyl- 
gruppen linear/~ndert. Eine Korrelation der ~nderung des Gesamtmomentes 
mit der A1-C =O-Streekschwingung scheint abet nieht ohneweiters auf andere 
Substituenten iibertragbar. 

Wir haben deshalb versueht, das Problem aus den experimentellen 
Daten ohne vorherige Annahmen  zu behandeln: Wie sehon friiher gezeigt 
werden konnte, vergr68ert eine Methylgruppe das Part ia lmoment  des 
Benehrotrens um etwa 0,25 D 15. Von einem Substituenten mit  Elek- 
tronenaceeptoreigensehaften ist daher zu erwarten, dab er das Pargial- 
moment  verringert. Da wir methylierte Aeegylbenchrogrene vergMchen 
wollen, ist die Annahme plausibel, dab dureh die einander entgegen- 
gesetzten Effekte der beiden Substi~uenten das Part ialmoment des 
Benehrotrens nut  wenig ge/~nder~ wird. Wir segzen deshalb im Folgenden 
als Part ialmoment des Benchrotrenrestes den beim Benehrotren selbst 
gefundenen Wer~ ein. 

Dies sei am Beispiel des Acetylbenehrotrens (3) n//her ausgefiihrt: 
rechtwinkelige Zusammensetzung yon gemessenem Moment (4,58 D) und 
dem Part ialmoment fiir die Aeetylgruppe (wir nehmen hiefiir den am 
Aeetophenon gemessenen Wert  yon 2,9 D an) erg//be fiir den Benehrotren- 
rest ein Part ia lmoment  yon 3,55 D. Dies wiirde gegeniiber dem Benchro- 
tren eine Erniedrigung um fasg 1,1 D bedeuten. Seh//tzt man die Anderung 
des Partialmomen~es aus der Verschiebung der C = O-Frequenz bei 2 und 3 
(unter der Annahme linearer Proportionalit~t) ab, so erh/flt man jedoeh 
h6chstens 0,5 D. Zudem ist zu bedenken, dab die Aeetylgruppe an einem 
~egallocen st/~rker polarisiert ist als am Benzol4; hierdurch wird abet eine 
Verringerung des Benchrotrenpartialmomentes bei der SuInmierung zum 
Gesamtmoment  teilweise kompensiert. Die GrSBe der oben erhaltenen 

1~ a) W. Liptay, W. Strohmeier und H. Hellmann, Ber. 13unsenges. 68, 91 
(1964). b) W. Strohmeier und H. ttellmann, 1. e. 68, 481 (1964). 

15 E. W. Randall und L. E. Sutton, Proe. Chem. Soc. [London] 1959, 93. 
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Anderung des Benchrotrenpar~ialmomentes liegt, demnach deutlich auSer- 
halb eines plausibel erkl/~rbaren Bereiches. Es ist dann naheliegend, im 
Gegensatz zu den oben diskutierten Benzolderivaten entweder eine 
Behinderung der Rotation dutch eine Barriere oder ein Konformations- 
gleichgewicht zwisehen zwei Konformeren, in denen die C=O-Gruppe 
gegen die Ebene des aromatisehen l%inges verdi'eht ist, anzunehmen. 
Diese beiden MSgliehkeiten sind dutch 1gessung des Dipolmomentes 
prinzipiell nicht unterseheidbar; erstere scheint uns aber plausibler, da 
eine AbscMtzung der Dipol~Dipol-Wechselwirkungsenergie 4 ffir die 
beiden Extremlagen einer Rotation der Acetylgruppe eine DJfferenz 
zwisehen diesen beiden Lagen yon etwa 6 keal/Mol ergibt. Dazu kommt 
welters, da$ die Resonanzenergie Aeetylgruppe--ging beim Benchrotren 
geringer sein sollte als beim Benzol (vgl. die Verschiebung der aromati- 
schen Protonen im NMR, Exper. Tell). Wie erw/~hnt, reieht beim Benzol- 
derivat die Einffihrung zweier o-Methylgruppen aus, um die Aeetylgruppe 
aus der Ebene herauszudrehen; daher ist es unwahrseheinheh, dal~ die 
l%esonanzenergie in 3 ausreiehen sollte, um die hohen Energiebetr/~ge zu 
kompensieren, dis ans tier Dipol--Dipol-Wechselwirkung resultieren. 
Beim analogen Cymantrenderivat hatte man aus der optischen Aktivit/~t 
yon ~- und ~-Aeetylmethylcymantren einen zus~tzliohen Anhaltspunkt 
far das Vorliegen einer gehinderten Rotation erhalten s; es seheint deshalb 
(solange nieht entseheidende experimentelle l%esultate dagegen sprechen) 
vertretbar, ffir das Konformationsgleiehgewieht der Aeetylgruppe am 
Benehrotren eine gehinderte Rotation anzunehmen. 

Ein anschauliehes IV[aS ffir diese, dutch eine Barriere eingeschrKnkte 

l%otation der Acetylgruppe bietet jener Winkel, den t in  Vektor a (der 
sozusagen die Summation fiber alle mSglieher~ Yerteilungen des Acetyl- 
partialmomentes darstellt) yon der GrSl~e des Acetylpartialmomentes mit 
der Ebene des aromatischen l~inges einschlieBen mu$, um das beobaehtete 
Moment zu ergeben (vgl. 4). 

Dieser Winkel betr/~gt bei 3 (Cosinussatz) 18 ~ 40'; er liegt also in der- 
selben GrSBenordnung wie beim entspreehenden Cymantrenderivat 
(~8 ~ 10')~ 

Fiir p-Methyl-aeetylbenchrotren (4) ergibt sich unter den gleichen 
Voraussetzungen ein Winkel yon 16 ~ Unter tier Annahme, dab dieser 
~Tinkel mit dem fiir 3 berechneten identiseh sein so]lte, kann man rein 
qualitativ eine Uberlegung fiber die -&nderung des Benehrotrenpartial- 
momentes durch sine zus/~tzliehe Methylgruppe anstellen: 

Berechnet man (Cosinussatz) die ~ndemmg des Benchrotrenpar$ial- 
momentes ffir 4, so ergibt sich bei Einffihrung einer Methylgruppe etwa 0,15 D. 
W'enn man nun die ~._nderung der C~_O-Frequenz yon 1 zu 2 mid yon 3 zu 4 
- -  in beiden Fgllen 4 om-1 - -  rnit der relativen ~nderung des Partialmomentes 
des Benchrotrenrestes vergleicht - -  0,26 bzw. 0,15 D -- ,  so sieht man, da, B es 
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problematisch w~re, in Mlen F~tllen eine lineare Variation des Partialmomentes 
mit der C~O-Frequenz anzusetzen. Wie die obigen Daten zeigen, sind die 
dureh die Niehtbeaehtung der P~rtiMmoment~nderung verursaehten Ab- 
weiehungen der Winkel nicht signifikan~. 

--> 

Beira ra-Methyl-acetylbenehrotren (5) wird der Ort des Vektors a 
dureh den Winkel seiner Auslenkung 4 einerseits aus der l~ingebene 
(17 ~ 40') und andererseits aus der dureh Molekiilachse und l~otationsaehse 
gegebenen Ebene (4 ~ 20') besehrieben. 

Fiir o-Methyl-acetylbenchrotren (6) sind die beiden Winkel 23 ~ bzw. 
4 ~ 20'. Die bei allen Acetylderivaten 3--6 gleiche GrSltenordnung des erst- 
genannten Winkels legt einen gleiehartigen Konformationszustand nahe. 
Aus den oben diskutierten Griinden handelt es sich dabei eher ura einen 
Rotationszustand rait einer Barriere (die vor allera aus der hohen Dipol--  
Dipo]-Weehselwirkungsenergie s~aramt) als ura ein Gleiehgewieht zwisehen 
,,quasi-koplanaren" Konformationen. 

Weder aus der optisehen Aktivit/~t yon 5 und 6 (der Cottoneffekt der 
,,Metallocenbande" um 400 nm konnte hier wegen der hohen Absorption 
nieht verraessen werden) noeh aus den NMR- oder UV-Daten, die fiir dig 
koraplexierten und nieht komplexierten Benzolderiwte weitgehend anulog 
sind (vgl. exper. Teil), konnten weitere Anhaltspunkte ffir die Unter- 
scheidung zwischen Rotation und einera Gleiehgewieht zwisehen ,,quasi- 
koplanaren" Konforraeren erhalten werden. Eine weitere MSgliehkeit fiir 
die K1/~rung dieses Probleras w~re die Messung der Temperaturabh~ngig- 
keit des Dipolraoraentes~6; diese diirfte aber wegen der zieraheh hohen 
Erapfindliehkeit der Benchrotrenraoraente gegen ~nderungen des LSsungs- 
raittels'  sowie 4er zu erwartenden geringen Y[oraentuntersehiede zwischen 
den isomeren Forraen (die dureh das hohe Partialmoraent des Benchrotrens 
bedingt sind) nur schwer realisierbar sein. 

Zusararaenfassend ergibt sich der SchluB, dal~ die Acetylgruppe an 
Benchrotrenderiwten ira Gegensatz zu den an~logen Benzolderivaten in 
einem Konforraationsgleiehgewicht vorliegt, dal~ dureh eine relativ hohe 
Energieb~rriere (Dipol--DipoI-Weehselwirkung) gekennzeiehnet is~. Es 
diii~e sieh eher mn eine solehe behinderte Rotation als um ein Gleieh- 
gewieht zwisehen ,,quasi-koplanaren" Konforraationen handeln. 

Herrn Prof. Dr. K. Schl6gl danken wir herzlich fiir die Ar~'egung und 
ErraSgliehung dieser Arbeit sowie fiir Hinweise bei der Abfassung des 
Manuskriptes. Herrn Prof. Dr. F. Kohler sind wir ifir die NISgliehkeit zur 
Beniitzung der DipolraeBanlage, Herrn Doz. Dr. J. Derkoseh fiir die Auf- 
n~hme der IR-Spektren, fiir die Aufnahme der NMR.Spektren Frau 
Dr. I. Schuster und fiir wertvolle Diskussionen Herrn Dr. H. Egger (alle 
Universits Wien) zu gTo[tera Dank verpflichtet. Herrn Dr. E. W. Neuse 

1~ Zit lo, S. 355. 
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(Douglas Aircraft  Comp., Sant~ Monica, Calif.) danken  wit fiir die Uber-  

lassung yon  Cr(CO)~. 

Experimenteller Teil 

Die Messung der Dipolmomente erfolgte mit  dem Dipolmeter DM 01 
(MeBzelle DFL1) (WTW) und einem l~efraktometer (Zeiss, Nan-Linie). Als 
L6sungsmittel wurde Cyelohexan (~/erck) verwendet, das einen Benzolgehalt 
yon 0,21% (gasehrom.) aufwies. Die Messungen effolgten an L6sungen yon 
0,1 his 1% (1--6) bzw. 0,5 his 5% (Benzolderivate) bei 20,00:1:0,01 ~ C; die 
:Daten wurden in der friiher besehriebenen Weise a ausgewertet. Die Aufnahme 
der I/?-Spektren erfolgte auf einem Perkin-Elmer-Gitterspektrometer 225 
(Schiehtdieke 0,1 ram, Konzentrat ion um 2mg/ml  Cyelohexan). Die UV- 
bzw. NMR-Spektren wurden mit  den Geri~ten Speetronic 505 (Bausch & 
2Lomb) bzw. Spektrometer A-60A (Varian) gemessen. Die OlOtisehen Drehungen 
wurden mit  einem photoelektrischen Polarimeter 141 (Perkin-Elmer) er- 
mittel~. Die Sehmelzlounkte sind unkorrigiert (Ko]ler-tIeiztischmikroskop). 
Zur Chromatographic wurde A12Oa (stand., Brockmann), zur pr/iparativen 
Schieh~chromatographie I4:iese]gel G (Merck) verwendet. 

Die Darstellung der Verbindtmgen 1--3 erfolgte nach den Angaben der 
Literatur 17 mit  Hilfe einer Apparatttr naeh Strohmeier is. Da die Friedel- 
Crafts-Acylierung yon 2 und  anschlieBende Isomerentrennung 19 zur Dar- 
stelIung ausreiehender 2r der reinen Isomeren nieht gangbar ist, haben 
wir die Verbindungen 4- -6  auf zwei Wegen dargestellt : 

a) 4,4 g (0,02 Mol) Cr(CO)6 wurden mit  13,4 g (0,1 Mol) des jeweiligen 
Methylaeetophenons und  15 ml Cyelohexan (benzolfrei) bei 155~ unter N~ 

Tabelle 2. P h y s i k a l i s e h e  D a t e n  der  V e r b i n d u n g e n  4- -6  

Verbdg. 
Ausb. (% d. Th) [~]n d. S/~ure 

Sehmp., U V c 
auf Weg ~ [ ~ ] D  (Absol. aV~F/R b iS inppm)  am (log ~) 
a b Konfig.) ~,3~ 

4:7 - -  105--107 - -  - -  2,30(S); 2,39(S); 
urn 5,5 A2X~ 

5 56 6lig -~- 168 a § 88 (1R) 2,28(S); 2,41(S); 
um 5,5 A B X X '  

53 68 64--66 - -  t30 + 103 (1S) 2,39(S); 2,45(S); 
um 5,4 A B C X  

a Auf op~ische l%einheit korrigiert (Athanol, e urn 0,5). 
b In  CDC13 bezogen auf T;US a]s inneren Standard (S = Singlett). 
c In  Cyelohexan. 

410 (3,35) 
312 (4,00) 

410 (3,38) 
312 (3,95) 

405 (3,38) 
312 (4,05) 

1~ B. Nicholls und :~i. C. Whiting, J. chem. Soc. [London] 1959, 551. 
is W. Strohmeier, Chem. Bet. 94, 2490 (1961). 
29 G. E. Herberich und E. 0. Fischer, Chem. Ber. 95, 2803 (1962). 
so TI. Falk und K. SchlOgl, Mh. Chem. 99, 578 (1968). 
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40 Stdn. erhitzt. Die Aufarbeitung erfolgte dutch Abdestillieren der nieht- 
umgesetzten 1)rodukte im Hochvak., Chromatographie des Riickstandes an 
A1203 (Petrol~tther--Benzol) und Umkristallisieren aus Cyclohexan. 

b) Dieser Weg wurde vor allem beschritten, um zu optisch aktivern 5 und 6 
zu gelangen, und weft Weg a) bei 5 nicht zum Ziele fiihrte, o- bzw. m-Methyl- 
benzoes~ure-chromtriearbonyl (Darstellung und Racematspaltung naeh ~) 
warden, wie besehrieben ~1, mit  PCI3 in die S~ureehloride und  diese mit  
Dimebhyl-Cd in die Aeetylderivate 5 bzw. 6 iibergefiihrt. Die Aufarbeitung 
erfolgte in der iibliehen Weise 31. 

In  der vorstehenden Tab. 2 sind die auf den beiden Wegen erhaltenen Aus- 
beuten und die physikalisehen Daten fiir die Verbindungen 4--6  enthalten 

21 H.  Fallc und K .  Schl6gl, Te~rahedron 22, 3047 (1966). 


