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Die Leistungsfi~higkeiten der bisher bei Cyclopentadienyl- 
metallocenen zur Trennung und Konst i tut ionszuordnung yon 
Stellungsisomeren verwendeten Methoden werden verglichen. 
I)abei  erweist sich die NMR-Spektroskopie - -  neben der chemi- 
schen Korrelat ion - -  als allgemeinstes Verfahren zur Struktur-  
ermitt lung,  da die Spektren erheblich einfacher als bei Benzol- 
der ivaten sind. 

Die vier I-Ialogencymantrene, cr und Benzyl- 
oxycarbonylamidocymantren (9) sowie Aeetamidocymantren 
(10) wurden nach Friedel--Cra/ts acetyliert  (mit Acetylchlorid/  
A1C13/CS~) und die Isomerenvertei lung durch Gaschromatogra- 
phie und NMR-Analyse ermittel t .  In  allen F~illen fiberwiegen die 
~-Isomeren. Die Strukturzuordnung wurde sowohl auf Grund 
der NMR-Spektren als auch durch chemische Korrelat ion der 
isolierten Isomeren mit  Produkten  gesicherter Konst i tu t ion durch- 
gefiihrt. Aus 9 entstehen bei der Friedel--Cra/ts.Reaktion direkt  
u- und ~-Amino-aeetyleymantrene,  die sich, da nur das ~-Iso- 
mere eine intramolekulare H-Briicke ausbildet, besonders glat t  
t rennen lassen. An I-Iand der gewonnenen Daten werden die 
Substituenteneffekte diskutiert .  

The methods employed hi ther to for the separation and 
structurM assignment of positional isomers of cyclopentadienyl 
rnetalloeenes are compared with regard to their effieiencies. 

i 5. Mitt.  : H. Egger und H. Falk, Mh. Chem. 99, 1056 (1968). 
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Besides chemical correlation, NMR spectroscopy proves to be 
most versatile, mainly because the spectra are much simpler 
than those of benzene derivatives. 

The four halogenocymantrenes, u-di-iodocymantrene, benzyl- 
oxyearbonylamidoeymantrene (9), and acetamidocymantrene 
(10) were aeetylated according to Friedel--Crafts (with aeetyl 
chloride/A1Cla/CS2) and the ratios of isomers determined by GLC 
and NNR analysis. In all eases the ~-isomers were found to pre- 
dominate. Structural assignments were made both by NMt~ 
spectra and chemically by correlation of the isomers isolated with 
compounds of know structure, e- and ~-aminoacetyl eyman- 
trene are formed from 9 in one step by lXriedel--Cra/ts reaction. 
The two isomers are easily separable due to intramolecular hydro- 
gen bonding in the ~-eompound. On the basis of the data ob- 
tained substituent effects are discussed. 

Einlei tung und Problemstellung 

Dureh die Charakterisierung der Cyclopcntadienyl- (,, CP"-)-Metailocene 
als elektrophil substituierbare aromatische Systeme 2 wurden alle Pro- 
bleme, die mit  der Darstellung und den spezifischen :Eigensehaften yon 
Stellungsisomeren zusammenh~ngen, auch ffir den symmetrischen aromati- 
schen Ffinfring aktuell. Bei den klassischen Fiinfring-Aromaten (z. B. 
Thiophen) war ja immer mindestens ein t te teroatom als l~ingglied vor- 
handen. Mi~ der Ents tehung der Isomeren, insbesondere der bei CP-Ver- 
bindungen bei der Zweitsubstitution m6glichen a-(l,2)- und ~-(1,3)-Iso- 
meren 2, ist die Frage der dirigierenden Wirkung yon Substituenten, also 
der relativen l%eaktivit~ten der Ringpositionen verkniipft. Aus den Unter- 
schieden der Eigenschaften der Isomeren ergeben sich die ~6glichkeiten 
zur Trennung und Strukturzuordnung. Die beim :Benzolring abgeleiteten 
bekannten GesetzmiiBig'keiten und Daten k6nnen dabei als Leitprinzipien 
und zum Vergleich dienen, um die speziellen Charakteristika des aromati- 
schen Ffinfringes klarzulegen. 

Einem solchen Vorhaben sind bei CP-Aromaten Grenzen gesetzt, da 
fiir derartige Untersuchungen nur ausreichend stabile Systeme - -  in 
erster Linie war es bisher das :Ferrocen 2, a __ in Frage kommen und die 
MSglichkeiten zur Einffihrung und sekund/iren Ver~nderung yon Sub- 
sti tuenten erheblichen :Beschr/~nkungen unterworfen sind. Hierbei ist vor 
allem die Oxydationsempfindlichkeit zu beriicksichtigen. 

Die am Ferrocen mit  dieser oder iihnlicher Zielsetzung durchgefiihrten 
Untersuchungen brachten bisher erst recht liiekenhafte Ergebnisse a, vor 
allem deshalb, weil durch das Vorhandensein eines zweiten CP-l%inges im 

M. Rosenblum, Chem. of the Iron Group Metallocenes, Part I, Inter- 
science, New York 1965. 

3 G. It. Knox, I .  G. Morrison, P.  L. Pauson, M.  A.  Sandhu und W. E. 
Watts, J. Chem. Soe. [London] C 1967, 1853. 
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Molekiil heteroannulare Substitut~ion mSglieh ist, und - -  wie die Er- 
fahrung zeigt - -  in vielen F/~llen iiberwiegend eintritt. Dadurch werden 
einerseits die Trennprobleme aul~erordentlich erschwert*, anderseits ruft 
ein Substituent am zweiten CP-Ring eine in diesem Zusammenhang 
stSrende Beeinflussung des betrachteten Ringes laervor. 

Aus den genannten Grfinden lag die Wahl eines NetalJoeens mit nur 
einem CP-I~ing fiir solche Studien nahe. Hierftir hot sieh das Cyelo- 
pentadienyl-mangantricarbonyl (,,Cymantren") an, yon dem bereits viele 
einigermaBen stabile Substitutionsprodukte bekannt sind. Einer im Ver- 
gleich zum Ferrocen etwas verringerten Oxydationsempfindliehkeit stehen 
allerdings die geringere Reaktivit/~t gegen elektrophile Reagentien, die 
Gefahr eines CO-Ligandenaustausehes mit stark nukleophilen Partnera  
und die betr/~ehtliehe Liehtempfindliehkeit der Verbindungen als Naehteile 
gegeniiber. 

In der vorliegenden Arbeit soll fiber einige Ergebnisse yon Versuehen 
an Halogeneymantrenen und Derivaten des Aminoeymantrens beriehtet 
werden, die im Hinbliek auf die eingangs genannte Zielsetzung unter- 
nommen wurden. Die Substituenten Halogen und - - N H R  beanspruehen 
aueh deshalb besonderes Interesse, weft yon ihnen noeh wenige definierte 
homoannular di- (oder hSher-) substituierte CP-Metalloeenderivate be- 
kannt waren 4, 5. Augerdem waren bier dutch das Gegeneinanderwirken 
von induktivem und mesomerem Effekt einige Aufsehliisse zu erwarten. 

Darstdlung und Isomerentrennung 

Die bei weitem wichtigste Reaktion fiir die Synthese yon Cymantren- 
derivaten ist die Friedel--Cra]ts.Reaktion.  Daher haben wir den Verlauf 
der Friedel--Cra[ts-Aeetylierung als eine der Standardreak~ionen bei den 
verschiedensten Cymantrenderivaten untersucht. Abgesehen v o n d e r  
Bedeutung als potentielle synthetische Zwischenprodukte haben die ge- 
bi]deten Methy]-aryl-ketone ffir die n6tigen Trennoperationen giinstige 
Eigenschaften, und auBerdem liefert das scharfe Singlett der Ctt3CO- 
Gruppe im NMI~ h~ufig eine MSglichkeit zur quantitativen Analyse ~ 
(s. unten). Es sehien uns wesentlieh, jeweils beide m6glichen Isomeren zu 
erhalten, woraus die Bedeutung leistungsf~higer Methoden zur Isomeren- 
trennung fiir die vorliegende Problemstellung folgt. Im Hinbliek auf 
Isomerenreinheit weitgehend selektive Reaktionen - -  wie z .B.  beim 
Ferrocen die iiberaus niitzliche Metallierung von Dimethylaminomethyl- 

* Die Trennung des heteroannular substituierten Produktes vom ent- 
spreehenden f3-Isomeren ist meist sehwierig oder rim" unvollkommen erreichbar. 

4 D. W. Hall undJ .  H. Richards, J. Org. Chem. 28, 154,9 (1963). 
G. 3Iarr, R. E. Moore und B. W. Rockett, J. Chem. Soe. [London] C 

1968, 24. 
6 K. Schl6gl, H. _Fallc und G. Haller, Mh. Chem. 98, 82 (1967). 
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ferrocen zur selektiven Gewinnung yon ~-disubstituierten Ferrocenen 7 - -  
sind beim Cymantren u. W. bislaer nicht bekannL Zur Isomerentrennung 
yon Cymantrenen verwendeten wir (nach steigender TrennMstung ge- 
ordnet) die KristMlisation, Adsorptionschromatographie an A1203, 
Dtinnsehichtehromatographie (DC) an Kieselgel und pr~par. Gaschromato- 
graphie (GC). Fiir die Analyse der Reaktionsgemisehe und die Reinheits- 
kontrolle zogen wir, neben der NMR-Spektroskopie (und der pr/ipar. DC) 
haupts//ehlieh die Gaschromatographie heran. 

Konstitutionszuordnung bei stellungsisomeren CP-Metallocenen ~, s 
Al~wendungsbereich und Leistung ergeben sich am klarsten aus einem 

t~berblick fiber die bisher zur Isomerentrennung bei Metallocenen ve t~endeten  
Methoden : 

1. Direkter  Vergleieh mit  Produkten,  bei denen vorher auf eindeutigem 
Wege dargestell te substi tuierte Cyclopentadiene in das 3/ietMlocen eingebaut 
wurden ~. Dieser Weg ist naturgem~g auf best immte Subst i tuenten besehriinkt, 
die die MetMloeensyn6hese unver/~ndert iiberstehen, oder scheitert  h/~ufig 
an der Unzug~nglichkeit der gewfinschten Cyclopentadiene. 

2. Chemisehe Korrelat ion durch RingsehluBreaktionen (vgl. die Arbeiten 
yon TirouJlet und Mitarb. an Ferrocenen und Cymantrenen~9). 

3. ~berf i ihrung in bereits zugeordnete Derivate  dutch chemisehe Um- 
w~ndlung der Substi tuenten.  

4. Vergleich der ehromatographischen Wanderungsgeschwindigkeiten 
(GC, D C  und S~ulenchromatographie):  Die Methods ha t  sich besonders bei 
Alkyl-AcyI-metMlocenen bew~hrt ~. 

5. IR-Korre la t ionen win'den (beim Ferrocen) his vor kurzem h~ufig ver- 
wendet,  sind abet  nur  for vergleichbare Typen yon Substi tuenten (z. B. 
Dialkyl-) mit  einiger Sicherheit anwendbar  n, is. Einen SonderfM1 bildet  der 
Naehweis intramolekularer  Wasserstoffbr/ieken, welche nur im e-Isomeren 
auf~reten k6nnen 4. 

6. UV-Spektren konnten bisher nur in Sonderf~llen (z. B. einigen hereto- 
annular  /iberbr/iek~en Ferrocenen) a.ls zusgtzliehes Kri ter ium herangezogen 
werden is, 1L 

7 D. W.  Slocum, B.  W. Rockett und C. R .  Hauser, J.  Amer.  Chem. See. 87, 
1241 (1965). 

s K .  SchlSgl, , ,Stereochemistry of Metallocenes" in ,,Topics in Stereo- 
chemistry",  Herausgeber E.  L.  Eliel und N.  L.  Allinger, Vol. I,  S. 39, Inter-  
science 1967. 

9 Vgl. z. B. 1L A .  Benkeser und J .  L .  Bach, J.  Amer. Chem. See. 86, 890 
(1964). 

lo j .  TirouJlet, G. Tainturier und R. Dabard, Bull. Soc. Chim. France  1963, 
2403; I966, 595 mid 600. 

~1 M.  Rosenblum und t?. B.  Woodward, J. Amer. Chem. Soc. 80, 5443 
(1958). 

12 Vgl. z. t3. K .  L. Rinehart,  jr., K .  L.  Motz  und S. ~Vioon, J. Amer. Chem. 
See. 79, 2749 (1957). 

1~ I42. 25. t~i~ehart, /r., D. E.  Bublitz und 2). 1t. Gusta/son, J. Amer. Chem. 
See. 85, 970 (1963). 

14 M .  Rosenblum, A .  K .  Baner]ee, N .  Danieli,  R.  W.  F i sh  und V. Schlatter, 
J.  Amer. Chem. Soc. 85, 316 (1963). 
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7. Massenspektren sind nach den bisherigen Erfahrungen wegen de rnu r  
ausnahmsweise signifikanten Unterschiede von Isomeren nur sehr wenig 
geeignet 1~. 

8. Die Dipolmomente wurden bisher erst in einem Fall (Dijodcymantrene) 
als Kriterium herangezogen 1~. 

9. Als weitaus allgemeinste und leistungsfiihigste Methode neben der 
ehemischen Korrelation erwies sich die NMR-Spektroskopie. Dabei k6nnen 
aul3er den Signalen der Ringprotonen 17 aueh die veto Substitutionstyp 
abh~ingigen Effekte auf Subs~i~uentenprotonen s herangezogen werden. Bei 
der Zuordnung der Ringprotonensignale ~reten wesentlich geringere Kom- 
plikationen als bei analogen Benzolderivaten auf. 

Ergebnisse u n d  Dislcussion 

Tabelle i. R e l a t .  I s o m e r e n a n t e i l e  bei  der  
Friedel--Cra]ts - A e e t y l i e r u n g 

Isomerenverhiiltnis 
Verhindung c~: ~, in () Prozentanteilo 

Fluorcymantren (1) 
Chlorcymantren (2) 
Bromcymantren (3) 
Jodeymantren (4) 
~-Dijodcymantren 
Benzy]oxycarbonylamidocymantren (9) 

< 1 : 10 (?) 
1 : 1,6 (38/62) 
1 : 1,9 (35/65) 
1 : 2,8 (26/74) 
1 :1  (?) 
1 : 5,2 (16/84) 

Wegen der desaktivierenden Wirkung der Halogene erleiden Halogen- 
/errocene bei der eIektrophilen Substitution ausschliei~lich heteroannularen 
Angriff bzw., wie im Jodferrocen, Austausch des Substituenten gegen H 4. 
Hingegen lieI~en sich alle vier ~Iono-halogencymantrene  nach F r i e d e l - -  

Cra/ts acetylieren (Acetylchlorid/A1Cla/CS2). Nur bei Jodcymantren  (4) 
und g-Dijodcymantren t ra t  teilweiser Austausch yon J gegen H ein. Die 
Reaktionsprodukte sind laut Gaschromatogr~phie und Nl~R-Spektren 
g/~-Isomerengemisehe (vgl. Tab. 1 !) und durch D C  nicht trennbar.  Die 
Strukturzuordnung gelang auf folgenden voneinander unabhgngigen 
Wegen: 

1. Auf Grund der NMl~-Spektren: Das ~ethylprotonensignal  der 
Hauptprodukte  aller Halogen-acetylcymantrene (ira GC das Isomere mit  
der kfirzeren l%etentionszeit) ist gegentiber Aeetylcymantren nur gering- 
fiigig verschoben, w~ihrend bei den in geringerer Menge gebildeten Iso- 
meren eine Verschiebung zu niedrigeren Feldstiirken eintritt  (vg]. Tab. 2). 
Diese Entsehirmung dureh des benaehbarte Halogenatom liefert also 
einen Hinweis auf die :r Weiters s t immen die unter  der An- 

is H.  Egger, unver6ffentlicht. 
1~ H.  Gowal und K .  SchlSgl, lVih. Chem. 99, 972 (1968). 
17 y .  1Vagai, J .  Hooz und  R. A .  Benkeser, Bull. Chem. Soc. Jap. 37, 53 

(1964). 
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nahme additiver Substituentenwirkung berechneten Signallagen der Ring- 
protonen ausgezeichnet mit dieser Zuordnung der Hauptprodukte als 
~-Isomere iiberein is. 

2. Durch eindeutige ehemisehe Korrelation des dureh pr//par. GC &bge- 
trennten, schneller wandernden Chlor-ueetylcymantren-Isomeren auf den 
beiden in der Formeliibersieht gezeigten Wegen. 

1 F 20b CH 3 
2 CI X 21 OH COY COCH3 20a 

4 J 23 N 3 R = 

[ 24 OCH 3 2H5 9 NHCOOCH2C6H 5 
, ~  10 NHCOCH 3 

X X X NH,~ NH,~ ~ NH,~ 

COCH 3 

.-: \ 
5a F 5 b X = _ 

6a Cl 61~ 18 Ct NH( CH 3 HCOCH 3 \ 

8Q J 88 j COC 

.,/.J 1 " f  L-~-C'COCH3 16 CHCH3 15 

J 25b 

Dadurch konnten zugleich auch die yon Aminocymantren abgeleiteten 
Derivate in den Kreis der chemisch in Beziehung gesetzten Verbindungen 
einbezogen werden. Prim//re arom&tische Amine Bind bekanntlich wegen 
in&ktivierender Komplexbildung mit dem Katalysator nicht fiir Friedel-- 
Cra]ts-Reaktionen einsetzb&r. V~'ir unterw&rfen d&her das (Ms Zwischen- 
produkt bei der Herstellung yon Aminocymantren &nf&llende) Benzyl- 
ureth&n 9 bzw. Acetamidocymantren (10) der Friedel--Cra/ts-Acetylie- 
rung. Die Aufarbeitung und Konstitutionsermittlung der Produkte fiihrte 
zu dem iiberraschenden Befund, d~B &us 9 die beiden kristallinen Amino- 
&cetylcymantrene 11 und 12 in Ausbeuten yon etw& 70~o gebJldet werden, 
die Urethang~uppierung Mso w~hrend der l~e&ktion abgesp&lten wird, 
wghrend aus 10 iiberwiegend die Acetamido-&cetylverbindung 14 entsteht. 

Ein Versueh mit 9 und A1Cla (in CS2) Mlein ergab, dab hierbei ebenfalls 
die Urethangruppierung gespalten wird und Aminoeymantren entsteht. Bei 

is H. Egger und A. NilciJorov, Mh. Chem., in Vorbereitung. 
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Tabelle 2. N M R - D a t e n  

Verbindung Ringprotonen andere Signale 

1 4,67/4,43 (Q/Q) - -  
2 4,91/4,63 (T/T) - -  
3 4,96/4,65 (T/T) - -  
4 5,00/4,64 (T/T) - -  
5b 5,31/5,18/4,89 2,26 
b a 5,34/5,03/4,76 2,51 
6 b 5,56/5,36/5,03 2,29 
7 a 5,36/5,06/4,79 2,49 
7 b 5,60/5,36/5,06 2,27 
8b 5,65/5,32/5,08 2,29 
9 4,93/4,55 (T/T) 5,18 

10 5,11/4,60 (T/T) 2.11 
11 4,99/4,62/4,36 2.31 
12 5,29/4,82/4,47 2,27 
13 5,92/5,07/4,73 2,39 
14 5,70/5,37 (T1/M2) 2,32 
15 4,56/4,39/4,20 1,44 
16 4,59/4,35/4,17 1,39 
17 4,37/4,24/4,12 1,09 
18 4,81/4,47 (D2/T1) 1,11 
19 4,88/4,52 (D2/T1) 1,12 
20a 5,30/4,77/4,66 2,31 
20b 5,35/5,30/4,76 2,28 
22 5,54/5,47/4,88 1,19 
24 5,34/4,69 (M2/T1) 1,17 
25 a 5,47/5,25 (D/D) 2,45 
25b 5,69 (S) 2,29 

(S) : COCtt3 
(S) : COCHa 
(S) : COCH3 
(S) : COCtt8 
(S) : COCH~ 
(S) : COCH3 
(S):CH2, 6,46 (b):Ng 
(S):COCH3, 7,53 (b):NH 
(S):COCH3, 4,88 (b):NH~ 
(S):COCHs, 3,46 (b):NH~ 
(S):COCH3, 2,13 (S):N--COCH3, 10,4 (b):NH 
(S):COCH3, 2,13 (S):N---COCH3, 8,2 (b):NH 
(D):CHs, 3,7 (b):NH~ 
(D):CH3, 3,1 (b):NH2 
(T):CH3, 2,26 (Q):CH2 3,0 (b):NH2 
(T) : CI-I3, 2,27 (Q) : CH~, 
(T):CH3, 2,28 (Q):CH~ 
(S):COCH~, 1,17 (T):CH3, 2,7 (~V/):CH2* 
(S):COCH3, 1,18 (T):CH3, 2,4 (M):CH2* 
(T):CH3, 2,4 (M):CH2* 
(T):Ctt3, 2,34 (Q):CH2, 3,79 (S):0CH3 
(S) : COCH3 
(S) : COCH3 

Die chem. Verschiebungen sind 8-Werte in ppm. S = Singlett, D = Dublet~, 
T = Triplett (bzw. Pseudotriplett eines A2B2-Systems), Q ~ Quartets, 
M -  komplizierteres Multiplet~, b = breit. :Die in () beigef~igten Zahlen 
bedeuten die Anzahl der Pro~onen. 

* Infolge magnet. Nieht~Lquivalenz komplizierteres System. 

Behandlung mit verd. I-IC1 blieb 9 unvergndert, so dal3 also die Urethan- 
spaltung nicht erst bei der Aufarbeitung mit Sguro stattfinden kann. Unter- 
suchungen fiber den Anwendungsbereich dieser Reaktionsweise des AICl3 
sind im Gange. 

Die Trennung yon ~- und ~-Amino-acetylcymantren verl/~uft unge- 
w6hnlich glatt  (schon an der A1203-S//ule), da nur das ~-Isomere zur Aus- 
bildung einer intramolekutaren Wasserstoffbriieke bef/ihigt ist. Daher 
wandert  das g-Isomere im DC mehr als doppelt so schnell wie das ~-Iso- 
mere; im GC verhalten sich die Retentionszeiten unter den angegebenen 
Bedingungen etwa wie 2 : 1. 
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Aus den Ii~-Spektren der Aoetamido-aeetyleymantrene 13 und 14 
lolgt die ~-Struktur aus der Versehiebung dor Nt t -Bando um 100 em -1 
naeh kleinoren Wellonzahlen ebenfalls fiir das sehneller wandornde Pro- 
dukt  (13), w/~hrend aus den Ig -Spek t ren  der ireien Amino 11 und 12 die 

/~In ~ 
d5 

@ COCH 3 

/MB'% 
CO CvO CO I .  ~ 

-/~? 

100 7<90 

777 

~ 7  
I 
I 

-CO :0: i 
+< I ! 

&s zso m/, 

3Y 

& 

H 2 777 

COCH 

CO CO CO 

g# 7ZZ 73,.," ] 

:0 I 
7G7 

Hil lllh ,,~~ , Ill 
lO0 730 

ZOS 

1, 

Abb. 1. Massenspektren yon 11 und 12. Elektronenenergie: 70 eV. Direkt- 
einfiihrung (Stabtemlo. 90--100~ Die Elementarzusammensetzung der Ionen 
der Massen 122 und 133 wurde dureh I-Iochauf16sung (Massenvergleieh) 

gesichert 

Zuordnung weniger sicher ist. Erstaunlicherwoise sind die M S  yon 11 und 
12 nur relativ geringfiigig versehieden voneinander (Abb. 1). Die NMR- 
Spektren lassen in diesem Fall keine eindeutigen Aussagen zu. SehtieBlieh 
gelang aber aueh hier eine ehemische Korrelation mit Produkten gesieher- 
ter Struktur:  ~-Amino-aeetyleymantren (11) I/~Bt sich mit LiA1H4/A1C1319 
ziemlieh glatt  zu ~-Amino-/~thyleymantren (17) reduzieren. 

~-Amino-aeetyleymantren wird dureh dieses l~eagens nur bis zum Car- 
binol 15 reduziert, w~hrend die ClemmeT~men-Reduktion yon 12 nur sehr 
schlechte Ausbeuten an dem gew~nschten ~-Amino-~ithylcymantren ergibt. 
Im flbrigen verl~uft die Reaktion mit LiAIH4/AICI3 bei Cymantrenderivaten 
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naeh unseren Erfahrungen im Gegensatz zu den starker elektronenliefernden 
Ferrocenen 19 recht unbefriedigend. 

~-Amino-/~thyleymantren konnte nun aus ~-Athyl-aeetyleymantren 
(20b) bekannter Konstitution auf dem Wege fiber die Carbons//ure 21, 
das Azid 23, dureh dessen Curtius.Abbau gewonnen werden, und mit dem 
aus 12 entstandenen Produkt identifiziert werden. Aus 17 stellten wir 
iiber das Diazoniumsalz ~-Chlor-/~thyleymantren (18) (und ~-Jod- 
gthyl-eymantren, 19) her, das die Sehltisselsubstanz zur Korrelation mit 
den Chlor-aeetyleymantrenen ist. Die Clemmensen-Reduktion des Haupt- 
produktes 6b  der Friedel--Cra[ts-Aeetylierung yon Chloreymantren (iso- 
liert durch pr/~par. GC) lieferte ein Produkt,  das mit ~-Chlor-/ithyleyman- 
tren (18) identiseh war. Die direkte Korrelation yon Ch]or-acetyleyman- 
trenen (6 a oder 6 b) mit einem aus Amino-aeetylcymantrenen (11 bzw. 12) 
hergestellten Produkt  war nicht mSglich, da sieh ~: und ~-Amino-aeetyl- 
cymantren (11 und 12) ebenso wie die Aminoearbinole 15 und 16 nieht 
diazotieren lieBen. 

Auf Grund der NMR-Spektren and des gaschromatographisehen Ver- 
haltens wurden die iibrigen Halogen-aeetyleymantrene mit den gesicher- 
ten Strukturen der Chlor-aeetyleymantrene b a und lib korreliert. Es er- 
gibt sich in der Reihe C1, Br, J ein steigender Anteil an ~-Isomerem (vgl. 
Tab. i). Fluoreymantren fgllt aus der Reihe; es handelt sieh laut NMR 
beim Hauptprodukt  um das ~-Isomere, und der Anteil an ~-Isomerem mug 
sehr gering sein. Im GC konnte beim Aeetylierungsprodukt yon Fluor- 
eymantren nur ein Peak erhalten werden, wobei aber nieht ausgesehlossen 
ist, dab dies doeh an mangelnder Trennf/ihigkeit der S~ule Itir dieses Iso- 
merenpaar liegt. Die Mengenverh/~ltnisse wurden aus dem Fls 
verh/iltnis im GC bzw., wenn m6glieh, zur Kontrolle aus der Integration 
der Methylsignale im NMI~ ermittelt. In  diesen IP/itlen ergab sieh gute 
Ubereinstimmung. 

Auch ~-Dijodcymantren ergab bei der Aeetylierung naeh Friedel-- 
Cra]ts neben ~-Jod-aeetylcymantren (8b) (nnd wenig ~-Jodaeetyleyman- 
tren, 8a) beide m6glichen Dijod-aeetylcymantrene (symm.: 25b, un- 
symm.: 25a) in vergleiehbaren Mengen (NY[I~!). Eine genaue Bestim- 
mung des Isomerenverh/~ltnisses oder Iso]ierung eines Isomeren war nicht 
m6glieh. Aus der Aeetylierung yon ~-Dijodcymantren konnten wir kein 
definiertes Produkt  gewinnen. 

Da sieh ebenso wie die Halogens aueh Aeylaminogruppen bei der 
Friedel--Cra]ts-Reaktion yon Ferroeen als desaktivierende Substituenten 
verhalten ~, wird aus den genannten ]~rgebnissen der SchluB nahegelegt, 
dub bei solchen Substituenten die ~-Stellung von CP-Metallocenen in 
geringerem IV[aBe desaktiviert wird. Dem entspricht der Befund, dab 

19 K. Schl6gl, A. Mohar und M. Peterlik, Mh. Chem. 92, 921 (1961). 
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aktivierende Substituenten bei Ausschaltung interferierender steriseher 
Effekte beim Cymantren eine Bevorzugung der g-Position hervorrufen 2~ 
Das Zuriiektreten der e-Substi tution bei Fluoreymantren k6nnte dureh 
den besonders starken - - I - E f f e k t  des F anf diese Position zu erkl/iren sein, 
der anf die en~ferntere ~-Stellung nut  mehr  sehr abgesehw//cht wirk$. I m  
Vergleich zur o-, m- und p-Stellung bei Benzolderivaten seheinen aller- 
dings die Untersehiede yon e- und ~-Position Mlgemein bei CP-MetMlo- 
cenen deutlieh geringer zu sein, wodnreh sterisehe Effekte, L6sungsmittel- 
effekte und andere Reaktionsbedingnngen das Isomerenverh/~ltnis s tark 
versehieben k6nnen. Dies folgt aus einem Vergleieh mit  den Ergebnissen 
der Aeetylierung yon Fluorbenzol, Chlorbenzol und Brombenzol ~1, bei der 
in allen F/illen fast  ausschliel~lich das p-Isomere gebildet wird, was aueh 
aus dem Zusammenwirken yon -~M- und - - / - E f f e k t  verstgndlieh ist. 

Fiir die Aufnahme der NMt~-Spektren danken wit Frau Dr. I .  Schuster 
und Frl. H. Jager. Die ~assenspektren wurden yon I-Ierrn Dr. G. Schaden, 
Ins t i tu t  ffir Orgaifisehe Chemie der Teehnischen Hoehsehule Darmstadt ,  
aufgenommen, wofiir aueh an dieser Stelle bestens gedankt sei. Die gas- 
chromatographisehen AnMysen verdanken wir Herrn Ing. H. Begutter. 
Die Mikroanalysen wurden yon Herrn H. Bieler im Organ.-Chem. Inst i tut  
ausgefiihrt. 

I t e r rn  Prof. Dro K. Schlggl danken wir fiir we1~volle Hinweise und sein 
stets fSrderndes Interesse. Der eine yon uns (A. ~u ist dem Bundes- 
ministerium fiir Unterricht fiir die Gewghrung eines Stipendiums zu be- 
sonderem Dank verpflichtet. 

Experimenteller Teil 
Alle Sehmelzpunkte wurden am Heizmikroskop naeh KoJler bestimmt. 

Die Siedepunktsangaben bedeuten die Badtemperatur bei der Destillation 
im Kragenkolben. Zur Chromatographie dienten Aluminiumoxid naeh 
Brockmann (S~ule) bzw. Kieselgel G (DC). Alle Operationen wurden unter 
weitgehendem LichtaussehluB vorgenommen. Die Aufnahme der Spektren 
erfolgte mit folgenden Instrumenten: M S :  MS 902 (AEI) und CH 4 B (Krupp 
MAT). N2MR: A-60 A (Varian). I1%: Speetrophotometer 237 (Perkin-Elmer). 
Alle NMR-Spektren wurden in CDCls mit Tetramethyls!lan als innerem 
Standard aufgenommen. Fiir die Itr verwendeten wit ca. lproz. 
LSsungen der Substanzen in CC14 (fMls nicht anders angegeben). 

Fiir die gasehromatographisehen Untersuehungen stand ein Varian- 
Aerograph 1525 B zur Verfiigung (FID; S~tule: Polyphenyl~Vher auf ABS 
70--80, Innendurehmesser 2 ram, L-~nge 2 m, 200 ~ isotherm bzw. Temperatur- 
programmierung; Tr~gergas Reinst-Stiekstoff). Zur pr~par. Trennung diente 
eine gleieh pr~parierte S~tule yon 4 mm Durchmesser und 2 m Lgnge. Zur 

2o H. Egger und A. Ni~iforov, Mh. Chem. 99, 2311 (1968). 
~1 H. C. Brown und G. Marino, J. Amer. Chem. Soe. 84, 1658 (1962); 

L. M. Stools und H. C. Brown, J. Amer. Chem. Soe. 84, 1668 (1962). 
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quant i ta t iven Auswertung der Gasehromatogramme wurden die Peakfl~ehen 
naeh der Methode H6he • t ta lbwertsbrei te  bereehnet;  da jeweils nur 
Stellungsisomere vergliehen wurden, haben wit auf die Anwendung eines 
Korrekturfaktors  (ffir F ID)  verziehtet.  

Halogen-aeyl~ymantrene (5--8) 

Die vier lViono-halogeneymantrone wurden naeh Cais und Narki~ ~ fiber 
die Diazoniumsalze des Aminoeymantrens s3, .z4 erhMten. Ihre Einheit l iehkeit  
fiberprfiften wir dutch die NMl~-Spektren (in allen F/~llen, auger 1 : 2 Pseudo- 
t r ip le t ts ;  vgl. Tab. 2 )mid  gasehromatographiseh. 

Eine L6sung des I-Ialogeneymantrens (1 mMol) in 5 ml CS~ (fiber P205 
getroeknet) wurde mi t  2 mMol A1Cla und 3 mMol Acetylehlorid 2 Stdn. bei 
tZaumtemp, gerfihrt. Des Reaktionsgemiseh wurde hierauf mit  Eis und 
10proz. tIC1 zersetzt, mit  CI-IsCI2 extrahiert ,  die L6sung neutral  gewasehen, 
fiber MgSO4 getroeknet  und abgedampft .  Des Ausgangsmaterial  war in allen 
F~llen prakt iseh vollst~Lndig ttmgesetzt (DC, GC). Die Reinigung erfolgte 
dureh prgpar.  DC und Destillation. Ffir die Ermi t t lung der Isomerenanteile 
dutch GC verwendeten wir die rohen Reaktionsgemisehe. Fluor-aeetyl-  
cymantren  erhielten wir Ms kristall ine tiefsehmelzende Substanz, alle anderen 
Produkte  als gelbe 01e. 

5 b :  Sdp.o,oo5 50--60 ~ einheitlieh in GC und DC. CloI-I6FMn04. 
6: Sdp.o,ooa 70--80 ~ durch priipar. GC konnten wit  (allerdings wegen 

erheblieher therm. Zersetzung in sehleehter Ausb.) die beiden reinen Isomeren 
6 a  und 6b  gewinnen und naeh Vak.-Dest.  dureh ihre weitgehend versehie- 
denen IR-Spekt ren  eharakterisieren. 

C10tt6C1Mn04. Ber. C 42,81, I{ 2,16, CI 12,64. 
(Isomerengemisch) Gef. C 43,10, I-I 2,55, C1 12,15. 

Des I-Iauptprodukt  6b  wurde zur ehemisehen Korrelat ion in 18 fiber- 
geffihrt (s. u.). 

7:Sdp.0,005 80--90~ laut  DC und GC waren daneben auch Spuren yon 
Aeety leymantren  entstanden.  Die AnMysenprobe wurde dutch proper.  DC 
und Vak.-Dest.  gereinigt. 

ClOI-I6BrMnO4. Ber. C 36,95, :I-I 1,86, Br  24,60. 
Gel. C 37,23, t I  2,30, Br 24~,23. 

8:Sdp.o,oo5 100--110~ bei der Aufarbeitung wurde freigesetztes Jod  mit  
Thiosulfat  entfernt.  Es waren erhebliche Mengen Aeetyleymantren durch 
elektrophilen J -Austauseh entstanden (DC, GC). Die Substanz ist sehr licht- 
empfindlich. C loI-IaJMnO4. 

Dijod.acetylcymantrene (25 a und 25b) 

~-Dijodeymantren TM (150 rag) wurde, wie oben ffir t Ia logencymantrene 
besehrieben, rnit Aeetylehlorid/A1Cl3 1 Stde. bei I~aumtemp. umgesetzt  und 
dann aufgearbei~et (starke Jodabseheidung).  Aus dem ziemlieh komplexen 
Reaktionsgemiseh wurden diinnschiehtehromatographiseh aus einer gelben 
sehnellerwandernden Zone die Dijod-aeetyleymantrene (25), aus einer lang- 

22 M.  Cais und N.  Narlcis, J. Organomet. Chem. 8, 269 (1965). 
2~ M. Cais und N. Narlcis, J. Organomet. Chem. 3, 188 (1965). 
~"~ E. Cu4ngnet und 3g. Adatbe~'on, C. I~. hebdom. S~. Aead. Sei. Paris 257, 

181 (1963). 
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samer wandernden Zone die Jod-aeetyleymantrene (8) erhalten. Das Gemisch 
aus 25a und 25b, in dem 25a dutch mehrfaehe DC angereiehert werden 
konnte (NMR), hatte zuletzt Sehmp. 85 ~ und  wurde durch das NMR-Spektrum 
und M S  identifiziert. 

C10H5J2MnO4..~S: MG = 498. 442 ( M -  2 CO), 4t4 (i00~); M - -  3 CO), 
287 ( 4 1 4 - - J ) ,  272 (287--CI-t3), 244 (287--COCH3),  207 ( M - - 3  CO) ++ , 
182 (M_nJ), 117 (CsI-IaNIn), 55 (Mn), 43 (COCHa). 

Das Produkt  aus der langsamer wandernden Zone wurde dutch Ver- 
gleieh seines NMl~-Spektrums als 8b  (verunreinigt mit geringen Anteilen 8a) 
identifiziert. 

Clemmensen-Reduktion yon ~-Chlor-acetylcyrnantren (18 aus 6b) 

12 mg 6b wurden in 3 ml Benzol gelSs~ und unter portionenweiser Zu- 
gabe yon 10 ml I-IC1/3'Iethanol (1 : 1) und  0,2 g amalgam. Zn-Staub 1 Stde. 
unter Rfiekflu8 gekoeht. Extrakt ion mi~ Hexan, Wasehen mit  NaItCOa- 
L6sung, Troeknen fiber MgSO4 und  Reinigung dutch pr~par. DC (Hexan) 
lieferte naeh Vak.-Dest. 6 nag eines gelben 01es, dessen IR-Spektrum mit 
dem von authent.  ~-Chlor-/%hyleyman~ren vSllig identiseh war. l-Iydro- 
genolyse zu ]4thyleymantren w~r nieht in naehweisbarem MaZe eingetreten 
(IR-Vergleich !). 

~- und ~-Amino-acetylcymantrene (11 und 12) 

530 mg (1,5 mMol) Benzyloxyearbonyl-amidoeymantren (9) ~a wurden in 
einer LSsm~g yon 1 ml (14mMol) Aeetylehlorid in 20ml  absol. CS2 auf- 
geschl~mmt und unter  Rfihren mit  0,90 g (6,8 mMol) A1Cla versetz~. Hierauf 
win:de das Gemiseh 2 Stdn. unter RtiekfluB zum Sieden erhitzt und nach 
dem Abkfihlen unter  Eiskfihlung mit  5proz. tIC1 zersetzt. Dureh 30min. 
t~fihren wurde die Zerse~zung des festen A1C13-Komplexes vervollstgndigg. 
Darnach haben wit mehrmals mit CHo, CI~ extrahiert, die organische Sehieht 
grfindlich mit  ges~tt. NaIc[CO3-L6sung gewasehen (Farbumsehlag hell- 
grfin--gelb), fiber MgSO4 getrocknet und eingeengt. Den Riiekstand haben 
wir an A12Oa (8 • 1,5 am) zuerst mit  Benzol, dann mi~ Benzol unter steigendem 
Zusatz yon CH2C12 ehromatographier~. Aus d e r m i t  Benzol eluierten Zone 
konnten wir 45mg kristallines a-Amino-acetyleymantren ( l l )  isolieren; 
Sehmp. 96--97 ~ (~[ther/FIexan), Ausb. 11% d. Th. 

C10HsMnNO4. Ber. C 46,00, H 3,09, N 5,37. 
Gef. C 46,06, t t  2,85, N 5,31. 

M S  siehe Abb. I ! I R :  3500 und 3370 em -1 (NH2), 1670 em -1 (C :O) .  
DiG n~iehsten, mit Benzol/CI-I2Cl~ eluier~en Fraktionen lieferten 237 mg 

(60% d. Th.) ~3-Amino-aeetyleymantren (12) yore Sehmp. 115--117 ~ (]4ther/ 
Cyelohexan). 

C10I-IsMnNO4. Ber. C 46,00, I-I 3,09, N 5,37. 
Gel. C 45,78, I:[ 3,09, N 5,20. 

-~b' siehe Abb. 1! II~: 3480 und 3390 cm -1 (NH2), 1690 em -1 (C=O). 
Zum Vergleieh wurden die IR-Spok[ren der analogen Benzolderivate 

aufgenommen: o-Aminoaeetophenon: 3500, 3340 und 1650 em-L m-Amino- 
aeetophenon: 3460, 3380, 1680 em-1. 

Aus dem Gasehromatogramm des rohen l~eaktionsproduktes ergab sigh 
das Mengenverhfiltnis von 11 zu 12 (a/~) als 1 : 5,2. 

In  CH~CI~ Ms LSsungsmittel verl~uft die Reak~ion unter  Bildung groBer 
Mengen hShermolekularer Substanzen (CH2C12 d/irfte in Reaktion treten). 
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N-Acetylierung von 12: ~-Acetamido-acetylcymantren (14) 

52 mg 12 wurden in einer Mischung von 1 ml Ac20 und 1 ml absol, l)yridin 
24 Stdn. bei Raumtemp.  stehengelassen und daim mit  Wasser verdfinnt. 
Der lViethylenchlorid-Extrakt wurde mehrmals mit  5proz. HC], NaHCOa- 
LSsung und Wasser gewaschen, fiber MgSO4 getrocknet  und eingedampft.  
Der l%fiekstand kristall isierte mi t  ~ the r /Hexan  und ha t te  nach dem Um- 
kristallisieren aus Xther/Cyclohexan Schmp. 95--96 ~ 

Cl~HleMmNOs. Ber. C 47,54, H 3,33, N 4,62. 
Gef. C 47,04, H 3,28, :N 4,57. 

IR (CH2C12): 3420 cm -1 (NH). 

~-Acetamido-acetylcymantren (13) 

Die Acetylierung yon 11 haben wir, wie ffir 14 besehrieben, dtu-chgeftihrt : 
Schmp. 108--109 ~ (~-ther). 

C1~H10MnNO5. Ber. C 47,54, I-I 3,33, 2q 4,62. 
Gef. C 48,01, H 3,57, N 4,80. 

I R  (CH2C12): 3320 cm -1 (NH). Zum Vergleich haben wir die IR-Spekt ren  
der analogen Benzolderivate (ebenfalls in CH2CI~) aufgenommen: o-Aeet- 
amido-acetophenon 25 :um 3250 em -1 (breit, :NH) ; m-Acetamido-acetophenon ~s : 
3420 cm -1 (NH). 

Friedel--Cra]ts-Acetylierung yon Acetamidocymantren 

10 (50 rag) wurde unter  den gleiehen Bedingtmgen wie 9 tier Friedel-- 
Cra/ts-Ace~ylierung lmterworfen. Das d~rch prgpar.  DC gereinigte ~ a u p t -  
p rodukt  war im Mischschmp. und DC identisch mi t  14, das aus 9 fiber 12 
erhalten worden war. 

NaBHa-Reduktion yon 11 und 12 (15, 16) 

Die Amino-acetylcymantrene 11 und 12 wurden mi t  einem geringen 
T3berschul3 ]Natriumborhydrid in g thanol  3 Stdn. bei Raumtemp.  gerfihrt, 
mit  10proz. Essigsi~ure zersetzt, hierauf mit  CH2C12 extrahier t  und mit  
NaHCO3-LSsung gewaschen. Nach dem Trocknen der LSsung (MgSO4) und 
Abdampfen wurde der l~fickstand i. Vak. destilliert. 

15 (~-Isomeres): Sdp.0,005 120--130 ~ Schmp. 87--88 ~ (~ther/Hexan).  

C10H10MnNO4. Bet. C 45,64, H 3,83, /q 5,32. 
GeL C 45,59, H 4,19, :N 5,02. 

I R  (C1-I2C12): 3580, 3560 cm -1 (OH), 3460, 3365; 1610era -1 (NH~). 

16 (~-/someres): Sdp.o,ol 150--160 ~ Schmp. 102--104 ~ (~ther/Hexan).  

CloHloMnNO4. Bet. C 45,64, t t  3,83, N 5,32. 
Gel. C 45,94, H 4,09, :N 5,40. 

I R  (CI-I2C12): 3580 cm -1 (OH); 3460, 3380; 1610 em -1 (NH2). 

25 H. Gevekoht, Ber. dtsch, chem. Ges. 15, 2084 (1882); A. Baeyer and 
F. Bloem, Ber. dtsch, chem. Ges. 15, 2147 (1882). 

2s H. Rupe, A.  Braun und K.  v. ZembrusIci, Ber. dtsch, chem. Ges. 34, 
3522 (1901). 
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~-Amino-athyleyrf~antren (17) 

Zu einer L6sung yon 0,30 g (7,9 mMol) LiA1H4 und 1,0 g (7,5 rmMol) 
A1Cls in 10 ml absol. T H F  haben wir unter  Rfihren bei /~aumtemp. eine 
L6slmg yon 0,59 g (2,25 mMol) ~-Amino-acetylcymantren (12) in 5 ml T H F  
zugetropft  und dann noeh 15 Min. gerfihrt, t I ierauf  wurde das Rea.ktions- 
gemisch vorsiehtig mit  Wasser verdfinnt, mit  CI-t2CI2 extrahiert ,  die organische 
Phase mi t  NaHCO3-L6sung gewasehen und fiber 5{gSO4 getroeknet.  Destil- 
lat ion des Abdampfrf iekstandes (Sdp.o,oo5 100--110 ~ ergab 0,30g (53% 
d. Th.) eines gelben 01es. 

CloItloMnNO~. Bet. C 48,60, H 4,08, N 5,67. 
Gel. C 48,15, t{ 4,09, N 6,17. 

IR (CH2CI2): 3460, 3380; 1610 em -1 (NH2). 

~-Chlor-Sthylcymantren (18) 

0,I5 g (0,60mMol) ~-Amino-~ithyleyman~ren (17) wurden in 2 m l  I-IC1- 
gesgtt.  Isopropylalkohol,  wie yon Cais und Narkis besehrieben 1, 22, mi t  
Isoamytni t r i t  diazotier~ und dana  mit  HgC12 in den Hg-Komplex  fibergeffihr~, 
dessen Thermolyse 18 als hellgelbes 01 veto Sdlo.o,0o5 80--100 ~ lieferte. Ausb. 
20% d. Th. 

CIotIaCIMn_NO3. Bet. C 45,06, H 3,02, C1 13,30. 
Gel. C 45,27, H 3,23, C1 13,05. 

~-Jod-dthylcymantren (19) 

Analog wie Jodcymant ren  I, 22 wurde 19 fiber das Diazoniumsalz yon 17 
mit  K J  erhalten. Nach Chromalbographie an A120a und Vak.-Dest.  (Sdlo.0,005 
70--90 ~ erhielt man  24% d. Th. eines hellgelben 01es. C10HsJMnO~. 

Athyl-acetylcy~nantrene (20 a und 20 b) 

Eine L6sung yon 3,7 g (16 mMol) J( thyleymantren,  das dutch Clemmensen. 
Redukt ion aus Acetylcymantren  erhalten worden war, in 50 ml CS2 win'de 
mit  6,6 g (85 mMol) Acetylehlorid und 6,0 g (45 mMol) A1Cla 3 Stdn. bei 
Raumtemp.  gerfihr~ und dann mit  Eis versetzt,  mit  CH2Cle extrM~iert, die 
organisehe Phase mit  NaHCOa-L6sung gewaschen, fiber MgSOa gegrockner 
und eingedampf~. Die Auftrermung in ~- und ~-Isomeres erfolgte dutch 
pr/ipar. DC. Das Isomerenverh~iltnis ~/~ war laut  GC 1 : 3,4. Die Zuordnung 
der ~-Struktur fiir das im DC und GC schne]lerwandernde Isomere ist durch 
einen Vergleich der NMg-Spek t ren  mit  authentisehen Methyl-acetyleyman- 
trenen eindeutig m6glieh. 

~.-A'thyl-acetylcymantren (20a):  gelbes 01, Sdp. o,o05 85--90 ~ 
C121-IllMaO4. Ber. C 52,57, H 4,05. Gel. C 52,87, 54 3,93. 

~-~thyl-acetytcymantren (20b):  gelbes OI, Sdp.0.005 90--100 ~ 
C12HllMJaO4. Ber. C 52,57, I-I 4,05. Gel. C 52,4-0, I-I 4,32. 

Die Oxydat ion yon 20b zur Carbonsgure 21 ffit~rten wir naeh der Vor- 
schrift yon Riemschneider und Petzoldt ~7 mit  Jod in Pyr id in  aus. Ausb. 62% 
d. Th., Schmp. 109--110 ~ (CI-I~C12/Hexan). C12I-IllMnOs. Ber. Xqu.-Gew. 
276. Gef. J~qu.-Gew. 278. 

2~ R. Riemschneider und K. Petzoldt, Z. Naturforsch. 15b, 627 (1960). 
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Eine Probe wurde mit Diazomethan verester~: 24. Gelbes 01, Sdp.o,oo5 
70--80 ~ I1%: 1735 cm -1 (C=O). 

C12I-IllMnOs. Ber. C 4-9,67, H 3,82. Gel. C 50,11, H 3,60. 

A bbau yon ~-/~thyl-cymantrencarbonsaure (21) zu ~-Amino-(tthylcymantren (17) 

~-~thy]-cymantrencarbons~ure (21) wurde mit  SOCl~ unter  Zusatz yon 
Pyridin in CC142s in das S/iurechlorid 22 iibergefiihrt ; Sdp.o,o05 110% 

Das Azid 23 wurde aus 22 mit  NaNs erhalten und durch pr~par. DC 
gereinigt. IR :  2140 cm -1 (Ns), 1700 cm -1 (C~0) .  

23 haben wir dem Curtiusabbau in Essigsi~ureanhydrid ~4 unterworfen 
und das l%ohprodukt mit  methanolischer HC1 (1 Stde. unter  Rfickflul~) ver- 
seift. Extrakt ion der alkal, gemachten LSsung mit J~ther, Chromatographie 
an A1203 und  Destillation (Sdp.0,o05 70--80 ~ ergab ein hellgelbes {)1, dessen 
IR-Spektrum mit dem des aus 11 gewonnenen ~-Amino-/~thylcymantrens (17) 
identisch war. 

as E.  Cuingnet und M.  Adalberon, C. R. hebdomad. Sd. Acad. Sci. Paris 
258, 3053 (1964). 


