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Mono-, Di- und Trialkyleymantrene wurden der Acetylierung
und Benzoylierung nach Friedel und Crafts unterworfen und die
Isomerenverteilung bestimmt. Mit Ausnahme der anellierten
Verbindungen 31 und 36 ist die B-Substitution mehr oder weniger
stark begimstigt. In den meisten Fillen wurden die reinen Iso-
meren durch pripar. DC isoliert. Es werden die Einfliisse von
Kettenldnge, Verzweigungsgrad und konformativer Beweglichkeit
auf elektrophile Substitutionsreaktionen von Cymantrenen dis-
kutiert. Im Benzylcymantren wird der Cyclopentadienylring
leichter angegriffen als der Benzolring.

Mono-, di- and trialkyl cymantrenes have been acetylated and
benzoylated according to Friedel—Crafts and the isomer distri-
bution has been determined. Except for cyclic compounds,
substitution at the B-position is more or less favoured. In most
cases the pure isomers have been isolated by preparative thin
layer chromatography. The effect of chain length, branching,
and conformational mobility on the electrophilic substitution of
cymantrenes is discussed. Benzyl cymantrene is attacked more
easily in the cyclopentadienyl than in the phenyl ring.

Finleitung

Di- oder hébersubstituierte Cymantrene definierter Struktur sind
bisher nur in geringer Zahl beschrieben. Uber die Isomerenverteilung

L 1. Mitt.: H. Egger und A. Nikiforov, Mh. Chem. 99, 2296 (1968); zugleich
6. Mitt. tiber Cymantrenderivate.
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bei weiterer Substitution von Alkyleymantrenen sind — mit Ausnahme
von Methylcymantren? — keine Daten verfiighar. Alkyleymantrene waren
im Rahmen unserer Untersuchungen aus mehreren Griinden von Interesse:
Zunéchst schienen di- und héheralkylierte Verbindungen als einfache
und leicht zugingliche Vergleichssubstanzen zur Korrelation stellungs-
isomerer Cymantrene geeignet. Eventuell auftretende substitutions-
abhingige Merkmale in den IR-Spektren sollten hier, in Analogie zu ent-
sprechenden Ferrocenderivaten®, am ehesten erkennbar sein. In Ergén-
zung zu den in der vorstehenden Arbeit! beschriebenen desaktivierenden
Substituenten Halogen und Acylamino- handelt es sich bei Alkylgruppen
immer um aktivierende Substituenten. Die relativen Reaktivitdten der
Ringpositionen (,,site reactivities) von Alkylferrocenen waren schon
Gegenstand mehrerer Untersuchungen®. In diesem Zusammenhang eignen
sich Alkylgruppen besonders zu einem Studium von sterischen und kon-
formativen Einfliissen auf die Reaktivitdt bei elektrophiler Substitution.
SchlieBlich dienten uns Alkyl-acyleymantrene als Modellsubstanzen fiir
das Studium zweier Aspekte der NMR-Spektren von Cymantrenen, iiber
die im Zusammenhang in Kiirze berichtet werden soll: Einerseits die
Anwendung und Abgrenzung des Geltungsbereiches eines Systems zur
Vorausberechnung der Lage von Ringprotonensignalen, andererseits die
Erscheinung der magnetischen Nichtédquivalenz in «-CHp-Gruppen di-
substituierter Cymantrene.

In der 1. Mitt. dieser Reihe! wurde ein Uberblick iiber die Methoden
der Isomerentrennung und Konstitutionszuordnung bei Cyclopentadienyl-
Metallocenen gegeben, daher sollen im folgenden wenige Hinweise ge-
niigen.

Darstellung und Konstitutionszuordnung

Alle Alkylcymantrene mit einer «-Methylengruppe waren durch
Friedel—Crafts-Reaktionen und anschlieBende Clemmensen-Reduktion
zugiinglich. Isopropyleymantren als cinfachster Vertreter eines a-ver-
zweigten Derivates war aus Acetyleymantren durch Umsetzung mit
Methylmagnesiumjodid3, Dehydratisierung des Carbinols® und Hydrie-
rung des entstandenen Isopropenylecymantrens mit Raney-Nickel zu-
génglich.

Dabei machten wir — ebenso wie bei anderen Hydrierungen an Cymantren-

derivaten — die iiberraschende Beobachtung, daB Edelmetallkatalysatoren
(wie Pd-Mobr, Pd/C oder P02z nach Adams) von Cymantrenen anscheinend

2 K. Schlogl, H. Falk und G. Haller, Mh. Chem. 98, 82 (1967).

3 M. Rosenblum und R. B. Woodward, J. Amer. chem. Soc. 80, 5443 (1958).

4 Ubersicht: @. R. Knox, I. Q. Morrison, P. L. Pauson, M. A. Sandhu und
W. E. Watts, J. chem. Soc. [London] C 1967, 1853.

5 R. Riemschneider und H.-G. Kassahn, Chem. Ber. 92, 3208 (1959).
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weitgehend vergiftet werden, da mit ihnen auch bei Anwendung grofer Men-
gen nur sehr geringe oder {iberhaupt keine Hjy-Aufnahme erreicht werden
konnte, wihrend Raney-Ni (in Athanol) sehr rasche Hydrierung erméglichte.
Diese Wirkung von Cymantrenderivaten diirfte mit dem Carbonylteil des
Molekiils verkniipft sein, da solche Effekte bei Ferrocenen nicht bekannt sind.
In diesem Zusammenhang sind die sosben mitgeteilten Versuchoe® tiber die
Verwendung von Benzol-chromtricarbonylen als selektive homogene Hydrier-
katalysatoren fiir Diensysteme von Interesse.
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Die hoheralkylierten Verbindungen erhielten wir auf den in den
Formelschemata angegebenen Wegen jeweils durch Olemmensen-Reduk-
tion der vorher in die Isomeren getrennten Acylderivate.

Die Tsomerentrennung der Alkyl-acylecymantrene gelingt meist durch
prapar. DC mehr oder weniger glatt. In einigen Fillen versagte jedoch
diese Trennmethode (z. B. 232/23b oder 37a/37b). Die Reinheit wurde
gaschromatographisch und durch NMR-Spektroskopie iiberpriift. Es gibt
auch einzelne Beispiele, wo wir gaschromatographisch keine Auftrennung
erreichten, die DC aber keine Schwierigkeiten macht (z. B. 13a/13b).
Eine Trennung der isomeren Polyalkylcymantrene gelingt im DC nicht,
im Gaschromatogramm (mit gepackten Siulen) hiufig auch nicht.

Die Regel iiber die relativen Wanderungsgeschwindigkeiten von
a/B-Isomerenpaaren bei Alkyl-acylferrocenen® konnten wir auch an
Cymantrenen ausnahmslos bestétigen: Stets wanderte die «-Verbindung,
bzw. bei hohersubstituierten die ,,a-dhnliche* schneller als das B-Isomere.

In allen Fillen, wo stellungsisomere Alkyl-acylcymantrene neben-
einander entstanden, war eine eindeutige Strukturzuordnung durch die

§ M. Cais, H. N. Frankel und 4. Rejoan, Tetrahedron Letters [London]
1968, 1919; E. N. Frankel, E. Selke und C. A. Glass, J. Amer. Chem. Soc. 90,
2446 (1968).
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iibereinstimmenden Befunde aus der chromatographischen Wanderungs-
geschwindigkeit und den NMR-Spektren méglich (Tab. 3; Lage, Multi-
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Nichtidquivalenzeffekte der Substituentenprotonensignale). Hingegen sind
die Strukturen isomerer Polyalkyleymantrene hiufig auf Grund der NMR-
Spektren allein nicht sicher zuzuordnen. Da sie meist nur auf Kapillar-
sdulen gaschromatographisch glatt trennbar sind, muf also ihre Dar-
stellung und Konstitutionsermittlung iiber die im allgemeinen leichter
trennbaren Alkyl-acyleymantrene erfolgen. Die Hoffnung, brauchbare
Korrelationen zwischen den IR-Spektren verschiedener Substitutions-
typen zu finden, hat sich bisher nicht erfiillt. Die TR-Spektren von Isome-
ren konnten fast nur fiir reine Identifizierungszwecke herangezogen
werden, wofiir sie sich allerdings hervorragend eignen.

Ergebnisse und Diskussion

In Tab. 1 ist die Isomerenverteilung bei der Friedel—Crafts-Acetylie-
rung von 16 mono-, di- und trisubstituierten Cymantrenen zusammen-
gestellt. Die Reaktion wurde jeweils unter standardisierten Bedingungen
mit Acetylchlorid/AICl; in CSy durchgefithrt (vgl. exper. Teil).

Es sei bemerkt, dafl weder eine Abhéngigkeit der Isomerenverteilung von
der Reaktionsdauer noch eine gegenseitige Isomerisierung der Produkte unter
den Reaktionsbedingungen. festgestellt werden konnte, was fiir eine kinetische
Kontrolle spricht. Daher scheint es gerechtfertigt, die Produktionsverhaltnisse
als Mafzahlen fir die relativen Reaktivitdten der Ringpositionen zu ver-
wenden* 7. Bei disubstituierten Verbindungen ist der statistische Faktor 2 zu
berucksichtigen.

Bei der Betrachtung der Isomerenanteile der Acetylierung von
Monoalkylcymantrenen ergeben sich folgende Zusammenhinge: Beim
Fortschreiten in der Reihe zunehmender o-Verzweigung Cy—CHz ——
—— Cy—CHyCH3 —> Oy—CH(CH3)z —> Cy—C(CHs)s féllt der Anteil
an g-Isomerem erwartungsgemafl stark ab. Bei #ert.-Butylcymantren
konnten wir kein a-Isomeres mehr nachweisen. Eine blo8e Verldngerung
der Seitenkette ohne Verzweigung fiihrt aber offensichtlich rasch zu
einem ,,Grenzwert” des Produkteverhdltnisses ¢/ von etwa 1:5. Ein
Vergleich mit den verldBlichsten bei Ferrocenen erhaltenen Daten?® 148t
die erheblich raschere Verkleinerung des «/8-Verhéltnisses bei den
Cymantrenen erkennen. Es ist aber zu berticksichtigen, dafl die Werte bei
den Ferrocenderivaten aus Acetylierungen mit Essigsdureanhydrid/Bor-
fluorid-dtherat in Methylenchlorid stammen (zur Vermeidung einer Di-
acetylierung!), wihrend wir Acetylchlorid mit AlCls in OS2 verwendeten
(heterogen!). Man kann wohl allgemein aus den Daten auf einen grofen

7 M. Rosenblum, Chem. of the Iron Group Metallocenes, Part I, New
York 1965.

3 R. A. Benkeser, Y. Naga: und J. Hooz, J. Amer. Chem. Soc. 86, 3742
(1964).
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Tabelle 1. Relative Isomerenanteile bei Friedel—Crafis-Reak-
tionen von Alkyleymantrenen

et statist.
-cymantren Isomerenverhiltnis «: 8 (%) korlr.
a) Acetylierung:
Methyl- (9) 1:1,5 (40/60)
Athyl- (1) 1:3,4 (22/718)
Isopropyl- (8) 1:16 (6/94)
t-Butyl- (24) < 1:100
n-Propyl- (2) 1:4,3 (19/81)
n-Nonyl- (3) 1:5 (17/83)
Benzyl- (4) 1:4,0 (20/80)
a-Dimethyl- (11a) 1:1 (50/50) 12a/12b 1:2
B-Dimethyl- (11b) 1:7,7 (12/88) 13a/13b 1:3,8
a-Didthyl- (17a) 1:21 (4,5/95,5) 1:42
g-Didthyl- (17b) 1:17 (5,5/94,5) 1:8
8-Di-tert. butyl- (25) < 1:100
B-Athyl-i-propyl- (22) 1:4 (20/80) 232a/23b
Tetramethylen- (31) 4,2: 1 (81/19) 32a/32b 2,1:1
1,2-Tetramethylen-3-athyl- (33a) 1:26 (3,7/96,3)
Trimethylen- (36) 5,8:1 (85/15) 37a/37b 2,9:1
b) Benzoylierung:
Methyl- (9) 1:1,6 {39/61)
Athyl- (1) 1:3,2 (24/786)
Benzyl- (4) ~1:5
¢) Aldehydsynthese nach Rieche—Gross'?:
Methyl- (9) 1:1 (50/50)
Athyl- (1) 1:2,8 (27/73)
Acetylierung von Alkylferrocenen (AcsOf/BF3/CHClz)8:
Methyl-ferrocen 1:1,33
Athyl-ferrocen 1:2,24
Isopropyl-ferrocen 1:4,14
t-Butyl-ferrocen 1:12,7

Raumbedarf am Reaktionszentrum bei der Acetylierung unter den
genannten Bedingungen schliefen. Die starke Erhéhung der Substitutions-
geschwindigkeit durch die Einfilhrung von Alkylgruppen im Cymantren
wurde durch kinetische Untersuchung von Nesmeyanov und Mitarbeitern?
gezeigt (H/D-Austausch im sauren Medium).

Die Werte, die bei der Benzoylierung erhalten wurden (Tab.1),
unterscheiden sich von denen der Acetylierung sehr wenig. In formaler

9 A. N. Nesmeyanov, D. N. Kursanov, V. N. Seikina, N. V. Kislyakova,

N. S. Kolobova, I. B. Zlotina und K. N. Anisimov, Izv. Akad. Nauk SSR
(Ser. Chim.) 1967, 30; Chem. Abstr. 67, 53, 201£. (1967)].
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Analogie (Austausch einer Methylgruppe gegen Phenyl) verhilt sich auch
Benzyloymantren dem Athyleymantren recht &dhnlich. Am Benzyl-
cymantren konnte auBerdem -— in einer Art intramolekularer Kon-
kurrenzreaktion -— die relative Reaktivitdt des Benzol- und des CP-Ringes
verfolgt werden. Eine dhnliche Untersuchung hatten Schligl und Pelousekt0
an Benzyl- und Thenylferrocen durchgefithrt. Wir erhielten, bei An-
wendung eines Uberschusses an Acylierungsreagentien, iiberwiegend die
diacetylierten Verbindungen, die durch ihre NMR-Spektren eindeutig
als p/a- bzaw. p/f-Diacetyl- charakterisiert sind. Daneben lagen aber auch
die im (CP-Ring mono-acetylierten Produkte («/f = 1:4) vor, so daB
also zumindest in diesem Fall der CP-Ring des Cymantrens leichter als
der Benzolring elektrophil angegriffen wird.

SehlieBlich konnten wir aus dem Reaktionsgemisch (durch prapar. DC)
noch erhebliche Mengen Acetyleymantren isolieren, das durch elektrophilen
Austausch der Benzylgruppe gegen Acetyl entstanden sein muB. Eine solche
Entalkylierung wurde bei rein aliphatischen Resten nicht beobachtet, sie
hingt wohl mit der erhohten Stabilitit des Benzylkations zusammen.

Die Produkteverteilung bei der Friedel—Crafis-Acetylierung von
Dralkylcymantrenen (Tab. 1) entspricht weitgehend den Frwartungen auf
Grund der Ergebnisse an Monoalkylderivaten. Aus den beiden isomeren
Dimethylcymantrenen 11a und 11b konnten wir alle vier méglichen
Acetyl-dimethyleymantrene (12a, 12b, 13a, 13b) in reiner Form isolieren ;
drei davon sind kristallin. Die schrittweise Acetylierung, Reduktion und
neuerliche Acetylierung von Athylcymantren bis zum Penta-dthyl-
cymantren haben bereits Nesmeyanov und Mitarbeiter! beschrieben, ohne
jedoch auf das Isomerenproblem einzugehen. Durch den direkten Identi-
titsbeweis des aus o-Didthyl- bzw. B-Difithylcymantrenen erhaltenen
1,2,4-Tridgthylcymantrens (20) stellten wir auch eine chem. Verkniipfung
der beiden Reihen her. Wie aus der Tab. 1 zu entnehmen, verliuft die
Weitersubstitution beider Didthylcymantrene (172 und 17b) bereits mit
ziemlich hoher Selektivitdt (jeweils rund 95%, eines Isomeren). f-Athyl-
isopropylcymantren reagiert ebenfalls in der erwarteten Weise zu einem
4 : 1-Gemisch aus 232 und 23b.

Autschlufireiche Ergebnisse brachten die Acetylierungsversuche an
Tetramethylencymantren (31) und Trimethylencymantren (36). Tetra-
methylencymantren kann als ein stark in seiner konformativen Beweg-
lichkeit eingeschrinktes Analogon zum o-Didthylcymantren (17a) be-
trachtet werden. Hierbei ergab sich mit einem Produkteverhiltnis /8 von

10 K. Schlogl und H. Pelousek, Ann. Chem. 651, 1 (1962).

11 A. N. Nesmeyanov, K. N. Anisimov, N. E. Kolobova und I. B. Zlotina,
lzv. Akad. Nauk SSR (Ser. Chim.) 1964, 1326; [Chem. Abstr. 61, 12 024f.
(1964)].
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4,2 : 1 — statistisch wegen der zwei a-Positionen um den Faktor 2 kor-
rigiert — ein Reaktivititsverhiltnis von «/f = 2,1: 1. Es erhoht sich im
konformativ noch starreren Trimethylencymantren auf 2,9:1. Bei der
Substitution von 1,2-Tetramethylen-3-dthyleymantren (33a) driickt sich
dieser Effekt darin aus, dafl nur etwa 49, des Isomeren entstehen, in
dem die Acetylgruppe neben der Athylgruppe steht.

Mit diesen Beobachtungen konform gehende Ergebnisse hatten
Rinechart und Mitarbeiter'? an heteroannular iiberbriickten Ferrocenen
erhalten. Auch hier erhielt man erheblich mehr «-Isomeres als bei ver-
gleichbaren offenkettigen Verbindungen. Nach den genannten Befunden
scheint die mehrfach geduBerte Vermutung begriindet?, dall aktivierende
Gruppen, wie Alkyl, bei CP-Metallocenen die o-Position zwar stirker
aktivieren, aber die sterische Benachteiligung der «-Stellung den Effekt
in den meisten Fallen iiberkompensiert. Bei Substitutionen, deven (als
Solvat!) angreifende Spezies geringeren Raumbedarf als die meist unter-
suchte Friedel—Crafts-Reaktion hat, tritt nach vorldufigen Ergebnissen
ebenfalls die erwartete Umkehrung der Produktverhéltnisse ein (z. B. bei
der Merkurierung oder der intramolekularen Acylierung in Polyphosphor-
sdure3). Nihere Untersuchungen zu dieser Frage sind im Gange.

Fiir die gaschromatographischen Untersuchungen danken wir Herrn
Ing. H. Begutter bestens. Herrn Prof. Dr. K. Schligl sind wir fiir die wohl-
wollende Férderung der Arbeit zu Dank verpflichtet. Der eine von uns
(A. N.) dankt dem Bundesministerium fiir Unterricht fiir die Gewadhrung
eines Stipendiums.

Experimenteller Teil

Alle Schmelzpunkte wurden am Heizmikroskop nach Kofler bestimmt.
Die Siedepunktsangaben bedeuten die Badtemperatur bei der Destillation im
Kragenkolben. Zur Chromatographie dienten AlaOs nach Brockmann (Séule)
bzw. Kieselgel G (DC). Als Laufmittel verwendeten wir bei der DC Benzol,
Hexan oder Mischungen der beiden. Alle Operationen wurden unter weit-
gehendem LichtausschluB vorgenommen. Die Kernresonanzspektren wurden
mit einem A-60 A NMR-Spektrometer der Fa. Varian, die IR-Spektren mit
einem Spectrophotometer 237 der Fa. Perkin-Elmer aufgenommen. Alle
NMR-Spektren wurden in CDCl; als Losungsmittel mit Tetramethylsilan als
inneren Standard aufgenommen (Tab. 2). Fiir die IR-Aufnahmen verwendeten
wir etwa lproz. Losungen der Substanzen.

Fiir die gaschromatographischen Untersuchungen stand ein Varian-
Aerograph 1525 B zur Verfiigung (FID; Siulen: Polyphenylither auf Analab
ABS 70—80, Innendurchmesser 2 mm, Linge 2 m. Nitrilsilikongummi XE 60
auf ABS 70—80, Innendurchmesser 2 mm, Linge 1,5 m). Zur quantitativen

12 K. L. Rinehart, jr., D. E. Bublitz und D. H. Gustafson, J. Amer. Chem.
Soe. 85, 970 (1963).
13 H. Egger und A. Nikiforov, unverdffentlicht.
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Tabelle 2
Analyse
Verbindung (Nr.) Summenformel ber. Sdp./0,05—0,005*
(Schmp.)
{gef.)
n-Nonyleymantren (3) Ci17HgsMnO3 C 61,88 H 7,02  60—75°
(61,62}  (7,20)
Isopropyleymantren (8) C H;:MnO; € 53,67 H 4,51  120—122°/15
(53,87)  (4,25)
o.-Methyleymantren.- C1oHM;MnQ,s € 48,80 H 2,87 70—80°
aldehyd (10a) (48,50)  (3,00)
8-Methyleymantren- C1oHMnOy 70—80°
aldehyd (10b) (48,95)  (3,10)
a-Dimethyleymantren  C1oHsMnOs C 51,76 H 3,91  60—70°/1
(11a) (51,53)  (3,72)
8-Dimethyleymantren CyoHgMnO3 60—70°/1
(11b) (51,83)  (4,09)
1-Acetyl-2,3-dimethyl- Ci15H,;MnOy C 52,57 H 4,05 70—80°
cymantren {12a) (52,27) (3,88} (Schmp. 59—561°}
1,2-Dimethyl-d-acetyl- Ci12H,,MnOy 80—90°
cymantren (12b) (63,01)  (4,04) (Schmp. 76—78°)
1,3-Dimethyl-2-acetyl- CyaH31MnOy4 80—90°
cymantren (13a) (52,40)  (4,20)
1-Acetyl-2,4-dimethyl- C12H{1MnOy 70—80°
cymantren (13b) (62,562)  (4,32) (Schmp. 77—178°)
a-Athyleymantren- CuH¢MnOs (50,79 H 3,49 70—80°
aldehyd (14a) (51,07  (3,80)
B-Athyleymantren- C11HMnO,4 80—90°
aldehyd (14b) (51,158)  (3,89)
a-Athyl-benzoyl- Ci7HysMnOg € 60,73 H 3,90 115—120°
cymantren (15a) (60,40)  (3,62) (Schmp.51—52°%)
g-Athyl-benzoyl- Ci7H13MnO, 110—120°
cymantren (15b) (61,10)  (4,16)
a-Digthyleymantren C1oH13MnOs € 55,40 H 5,04 110—115°/15
(17 a) (55,67)  {5,17)
8-Digthylcymantren C12H;3sMnO3 110—115°/15
{17b) (565,32) {4,74)
1,2-Didthyl-4-acetyl- C14H1sMn0Oy4 C 55,683 H 5,00 80—90°
eymantren (18) (56,01) {4,88) {(Schmp.51—52°%)
1-A06ty1-2,4-d]'§,thyl— C14H15Mn04 80-—90°
cymantren (19) (65,70)  (4,95)
1,2,4.Tridthyl- C14H1:MnO; € 58,34 H 5,95 50—60°
cymantren (20) (58,77)  (5,86)
a-Isopropyl-acetyl- CisHisMnO4 C 54,18 H 4,55 100—110°
cymantren (21a) (64,47) (4,70)
B-Isopropyl-acetyl- C13H13sMnOy, 110—120°
cymantren (21b) (54,02)  (4,34)
8-Athylisopropyl- C13H1sMnOy; € 56,94 H 55¢ 70—80°
cymantren (22) (87,24)  (5,81)
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Fortsetzung (Tabelle 2)

Analyse
Verbindung (Nr.) Summenformel ber).r Sdp./0,05—0,005*
(gef.) (Schmp.)
B-Tert.-butyl-acetyl- C14H15MnO, C 55,63 H 5,00 70—80°
cymantren (26) (55,96) (5,25)
1-Acetyl-2,4-di-tert.- CigHosMnO, C 60,34 H 4,67
butylecymantren (27) (60,16) {4,94) (Schmp. 82-—83°)
B-Benzyl-acetyl- C17H;3sMnO4 C 60,73 H 3,90 130—140°
cymantren. (28b) (60,60) (3,87)
a-(p-Acetylbenzyl)- Ci1gH1sMnO5 C 60,33 H 4,00 160—170°
acetylecymantren (29 a) (60,52)  (4,25)
B-(p-Acetylbenzyl)- C19H;15MnOs5 170-—180°
acetylcymantren (29b) (60,64) (4,17)
a-Benzyl-benzoyl- CooH15MnO4 C 66,34 H 3,80 140—160°
cymantren (30a) (66,70)  (3,82) (Schmp. 130—32°)
B-Benzyl-benzoyl- CaoH15MnO4 140-—160°
cymantren (30b) (66,20) (3,97)
Tetramethylen- C1sH1:MnOg € 55,83 H 4,30 50—60°
cymantren (31) (55,47) (4,09)
1,2-Tetramethylen-3- C14H13MnO, C 56,02 H 4,36 90—100°
acetyleym. (32a) (56,12)  (4,20)
1,2-Tetramethylen-4-  C14H1sMnOy 90-—100°
acetyleym. (32b) (55,87)  (4,01) (Schmp. 58—61°)
1,2-Tetramethylen-3- C14aH1sMnOs; C 58,76 H 5,28 80—90°
dthylcym. (33a) (58,98)  (5,09)
1,2-Tetramethylen-4- C14H15MnO3 80—90°
dthyleym. (33b) (58,74)  (5,12)
1,2-Tetramethylen-3- C16H17MnO4 C 58,54 H 5,22 100—110°
acetyl-5-dathylcym. (58,43)  (5,30)
{34a)
1,2.Tetramethylen-3,5- C16Hi1gMnO3 C 61,01 H 6,10 80—90°
disthyleym. (35a) (61,27)  (5,95)

* 'Wenn kein anderer Druck angegeben ist.

Auswertung der Gaschromatogramme wurden die Peakflichen nach der
Methode Hohe x Halbwertsbreite berechnet (manchmal Kontrolle durch Aus-
schneiden und Wigen); da jeweils nur Stellungsisomere verglichen wurden,
haben wir auf die Anwendung eines Korrekturfaktors (fiir FID) verzichtet.

Acetylierung von Alkyleymantrenen

Eine etwa 10proz. Losung des Alkylcymantrens (1 Mol) in absol. CS;
wurde mit 4 Mol Acetylchlorid und 3 Mol pulv. AlCl3 versetzt und 1 Stde. bei
Raumtemp. gerithrt. Nach der Zersetzung mit Wasser wurde in der tiblichen
Weise aufgearbeitet, das Reaktionsprodukt (wenn méglich) durch prapar. DO
in die Isomeren getrennt und zuletzt im Vak. destilliert. Die Ermittlung der
Isomerenanteile erfolgte durch Gaschromatographie des Rohproduktes bzw.
durch NMR-Analyse aus einer im Xragenkolben destillierten Probe des
Reaktionsgemisches.



H. 6/1968] Elektrophile Substitution von Cymantrenen 2321
Tabelle 3. NMR-Daten
Verbindung Ringprotonen andere Signale
2 4,61
3 4,61
4 4,60 3,66 (S): CH
6 4,90/4,61 (T/T) 1,49 (S): CHs, 1,68 (8): OH
7 4,92/4,68 (/T 1,92 (D): CHs
8 4,62 (M) 1,14 (D): CHs, 2,58 (M): CH
10a 5,32/4,81/4,75 2,25 (S): CHg, 9,82 (S): CHO
10b 5,38/5,31/4,77 2,05 (S): CHs, 9,65 (S): CHO
1la 4,51 1,93 (8): CH3
11b 4,45 1,92 (S): CH;3
12a 5,19/4,63 (D/D) 2,22 (S): CHa, 1,96 (S): CHag, 2,28 (S): COCHj
12b 5,26 (S) 1,99 (S): 2 CHs, 2,28 (S): COCH;
13a 4,52 (S) 2,21 (S): 2 CHs, 2,45 (S): COCH;
13b 5,10/4,63 (D/D) 1,97 (S): CH3, 2,28 (S): CHs, 2,31 (S): COCH,
14a 5,37/4,80 (T 1/D 2) 1,22 (T'): CHs, 2,6 (M): CHa*, 9,51 (S): CHO
14b 5,37/4,83 (M 2/T 1) 1,19 (T): CHs, 2,4 (M): CHa*, 9,60 (S): CHO
15a 5,14/4,86/4,63 1,16 (T'): CHs, 2,8 (M): CHg*
15b 5,39/4,80 (D 2/T 1) 1,18 (T): CHs, 2,38 (M): CHy*
17a 4,62/4,43 (D 2/T 1) 1,13 (T): CHs, 2,29 (M): CHa*
17b 4,51 1,12 (T): CHa, 2,27 (@): CH3
18 5,28 () 1,17 (T): CHs, 2,3 (M): CHg*, 2,27 (S): COCHs
19 5,15/4,70 (D/D) 1,16 (T): CHs, 2,3 und 2,7 (M): CHo¥,
2,32 (S): COCH3
20 4,55 (S) 1,13 (T'): CHs, 2,26 (M): CHo*
21a 5,32/4,83/4,60 1,17/1,19 (D): CHg* (2), 3,32 (M): CH,
2,33 (8): COCHj
21b 5,32/4,80 (2/1) 1,19 (D): CHg, 2,61 (M): CH, 2,29 (S): COCH;
22 4,55 (M) 1,12 (T): CHg, 2,29 (Q): CHa, 1,14 (D): CHg,
2,54 (M): CH
26 5,42/5,24/4,91 1,23 (S): t-Bu, 2,30 (S): COCH;
27 5,17/5,02 (D/D) 1,29 und 1,22 (S): 2 t-Bu, 2,32 (S): COCH,
28b 5,35/5,23/4,83 3,61 (8): CHj, 2,24 (8): COCHS
29a 5,34/4,69 (T 1/D 2) 4,07 (Q1): CHg*, 2,58 (S): CgH—COCHS,
2,33 (S): COCH,
29b 5,38/5,24/4,85 3,68 (8): CHa, 2,59 und 2,27 (S): 2 COCH;4
30a 5,17/4,73/4,62 4,11 (Q1): CHo*
30b 5,37/4,85 (D 2/T 1) 3,63 (S): CHs
31 4,66/4,43 (T 1/D 2) 2,4 (M): 2 CHa, 1,7 (M): 2 CHe
32a 5,23/4,59 (D/D) 2,8 und 2,4 (M): 2 CHa, 1,7 (M): 2 CHa,
2,27 (S): COOH3
32b 5,16 () 2,5(M): 2CHy, 1,8 (M): 2CHo, 2,27 (S): COCH,
33a 4,59/4,28 (D/D) 1,10 (T'): CHs, 2,25 (Q): OHy—(CHs)
33b 4,35 (S) 1,11 (7'): CHs, 2,26 (Q): CHy—(CHj)
34a 5,16 (S) 1,17 (T'): CHs, 2,32 (Q): CHy—(CHa),

2,28 (S): COCHs, 2,8 und 2,4 (M): 2 CHs,
1,8 (M): 2 CH;

* Aufspaltung infolge magnetischer Nichtiquivalenz.
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Fortsetzung (Tabelle 3)

Verbindung Ringprotonen . andere Signale
35a 4,58 (S) 1,11 (T): CHgs, 2,22 (Q): CHa—(CHz),
2,4und 1,7 (M): 2 CHaq
36 4,77)4,40 (T 1/D 2) 2,35 (M): 3 CH,

Die chem. Verschiebungen sind §-Werte in ppm. S = Singlett, D = Dublett,
T = Triplett, @ = Quartett, M = hoheres Multiplett; beigefugte Zahlen =
Zahl der Protonen

Herstellung der Benzoylverbindungen

Die Lasung des Alkyleymantrens (1 Mol) in C8s wurde mit 3 Mol Benzoyl-
chlorid und 3 Mol AlCl3 2 Stdn. bei Raumtemp. gerithrt und dann mit Wasser
zersetzt., Die Bestimmung der Isomerenverteilung wurde in der rohen Reak-
tionsmischung vorgenommen. Zur Isolierung der Produkte haben wir die
Loésung griindlich mit 10proz. NaOH gewaschen und durch priapar. DC mit
nachfolgender Vak.-Dest. gereinigt. Dabei wurden noch vorhandenes Benzoyl-
chlorid und Benzoesdure entfernt.

Véllig analog wurden Propionyleymantren und Pelargonyleymantren durch
Umsetzung von Cymantren mit Propionylchlorid bzw. Nonylsdurechlorid
hergestellt.

Bei der Reaktion von Oymaniren mit Pivaloylchlorid unter den gleichen
Bedingungen entsteht in hoher Ausbeute eine ,,Cymantren-Kohlenwasserstoff-
fraktion (wandert bei der Chromatographie mit Hexan!), die nach der
Destillation erstarrte. Es handelt sich im wesentlichen um ein Gemisch aus
Mono- und B-Di-tert.-butylcymantren (24 und 25)*, wie sich aus der Kon-
stitutionsermittlung der Produkte ergab, die daraus durch Friedel—Crafts-
Acetylierung entstehen. Die Auftrennung des Acetylierungsgemisches gelingt
durch priapar. DC glatt. Schnellerwandernde Zone: 1-Acetyl-2,4-di-tert.-
butyleymantren (27) vom Schmp. 82—83°. Langsamerwandernde Zone:
B-Tert.-butyl-acetyleymantren (26). Die Konstitution beider Verbindungen
folgt eindeutig aus den NMR- und IR-Spektren (Tab. 3).

Clemmensen-Reduktion von Acyleymantrenen

Das Keton wurde in Benzol gelést (10—50 ml/g) und unter portionen-
weiser Zugabe von amalgam. Zinkstaub (5—10fache Gewichtsmenge) und
einem Gemisch von konz. HCl und Methanol (1 : 1) am siedenden Wasserbad
erhitzt. Wenn kein Ausgangsmaterial mehr nachweisbar war (DC'), wurde die
Mischung in kaltes Wasser gegossen und mit, Ather extrahiert. Die Atherldsung
wurde mit NaHCOj;-Loésung gewaschen, getrocknet, abgedampft und der
Riickstand mit Hexan tiber eine kurze AlpOsz-Sdule chromatographiert. Nach
Entfernen des Losungsmittels wurde das Alkyleymantren im Valk. destilliert.
Ausb. zwischen 60 und 909 d. Th.

* DaB diese Reaktion unter Decarbonylierung des Reagens verlduft,
charakterisiert Cymantren als Aromaten geringerer Reaktivitat 4.

14 F. Rothstein und R. W. Sawville, J. chem. Soc. [London] 1949, 1950;
E. S. Gould, Mechanismus und Struktur in der org. Chernie, Weinheim 1962,
S. 535,
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Daneben entstanden bei einigen Ketonen, besonders bei hohen Keton-
konzentrationen in der organischen Phase, Produkte einer ,,Pinakolreduktion‘
der allgemeinen Struktur Cy - C(R)OH - C(R)OH - Cy (NMR, IR!). Bolche
Verbindungen sind bereits von Cuingnet und Adalberon' erhalten worden.

Isopropylecymaniren (9)

Cymantrenyl-dimethylcarbinol (6) und Isopropenyleymantren (7) wurden
nach Riemschneider und Kassahn® dargestellt. Beide Verbindungen erhielten
wir jedoch kristallin. 6 hatte nach der Destillation Schmp. 44—45°, 7 Schmp.
24-—25°. 3,3 g Isopropenyleymantren (7) wurden mit Raney-Ni {(etwa 10 g) in
30 ml Athanol bei 50—60° unter Atmospirendruck hydriert. Die Hy-Auf-
nahme war nach 30 Min. beendet. Das Isopropylcymantren wurde nach
iiblicher Aufarbeitung durch Destillation gereinigt.

«- und B-Methylcymantren-aldehyd (10a, 10b)

Zur eisgekithlten Lésung von 5,5 g (25 mMol) Methylcymantren in 25 ml
absol. CHgCls wurden 5,0 g (38 mMol) AlCls gegeben und dann 12 g (0,104 Mol)
Cl,CH—O—CHs3'%, 17 unter Rithren zugetropft. Nach 20 Min. wurde die
Kiihlung entfernt und 1 Stde. unter RickfluB erhitzt. Nach dem Abkiihlen
haben wir mit Eis zersetzt und mit CHyCly extrahiert. Die organische Phase
wurde mit NaHCOj3 gewaschen, tiber MgSO,4 getrocknet und abgedampft. Den
Riickstand haben wir mit 50 ml Athanol versetzt und mit 50 ml gesibt.
NaHS803-Losung kriftig geschiittelt. Hierauf wurde mit Wasser verdiimnt und
mit Benzol dreimal ausgeschiittelt. Die Benzolschicht wurde verworfen. Aus
der wiallr. Loésung der Bisulfitverbindung wurden die Aldehyde durch vor-
sichtiges Ansduern mit halbkonz. HCL in Freiheit gesetzt und mit CHCl
erschopfend extrahiert. Der CHCly-Extrakt wurde mit NaHCOs-Losung
grimdlich gewaschen, iiber MgS80,4 getrocknet und abgedampft. Es verblieben
1,1 g eines gelben Oles (189, d. Th.), das laut DC praktisch nur mehr aus dem
Aldehyd-Isomerengemisch bestand. Die Auftrennung erfolgte durch pripar.
DC (Benzol). Man erhielt nach der Dest. gelbe Ole, die im Kiihlschrank
kristallisierten, bei Raumtemp. aber wieder schmolzen. o- und 8-Tsomeres ent-
stehen im Verhéltnis 1: 1.

In gleicher Weise erhielten wir die Athyleymantren-aldehyde 14a und 14b
(299 Aush. nach der Reinigung iiber die Bisulfitverbindung) im Mengen-
verbéltnis «/8 = 1: 2,8 in reiner Form nach der Trennung durch DC.

15 E. Cuingnet und M. Adalberon, C. R. hebdomad. 86. Acad. Sei. Paris 257,
461 (1963).

18 N.Tirosh, A. Modiano und M. Cais, J. Organomet. Chem. 5, 357 (1966).

17 A. Rieche, H. Qross und E. Hift, Chem. Ber. 93, 88 (1960).



