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Aus dem Organiseh-Chemischen Ins t i tu t  der Universit~t Wien 

(Eingegangen am 16. Juli  1968) 

Mono-, Di- und Tria lkyleymantrene wurden der Acetylierung 
und Benzoylierung naeh 2'riedel und CraJts unterworfen und die 
Isomerenvertei lung best immt.  2vIit Ausnahme der anellierten 
Verbindungen 31 und 35 ist die ~-Substi tution mehr oder weniger 
s tark  begiinstigt. In  den meisten F/tllen wurden die reinen Iso- 
meren dutch pr~tpar. DC isoliert. Es werden die Einfliisse yon 
Kettenlange,  Verzweigungsgrad und konformativer  Bewegliehkeit 
auf elektrophile Subst i tut ionsreaktionen yon Cymantrenen dis- 
kutiert .  I m  Benzylcymantren wird der Cyclopentadienylring 
leiehter angegriffen als der Benzolring. 

Mono-, di- and tr ialkyl  cymantrenes have been acetylated and 
benzoylated according to Friedel--Cra/ts and the isomer distri- 
but ion has been determined. Except  for cyclic compounds, 
subst i tut ion at  the p-position is more or less favoured. In  most 
eases the pure isomers have been isolated by  preparat ive  thin 
layer chromatography.  The effect of chain length, branching, 
and conformational mobi l i ty  on the eleetrophilic subst i tut ion of 
oymar~trenes is discussed. Benzyl eymantrene is a t tacked more 
easily in the  cyelopentadienyl  than  in the ph~nyt ring. 

Einleitung 

Di- oder  h fhe r subs t i t u i e r t e  Cyman t r ene  def in ier ter  S t r u k t u r  s ind 
bisher  nur  in ger inger  Zahl  besehrieben.  Uber  die I somerenver t e i lung  

1 1. Mitt. : H. Egger und A. Nikijorov, M~h. Chem. 99, 2296 (1968); zugleich 
6. Mitt. fiber Cymantrenderivate.  



2312 H. Egger und A. Nikiforov: [Mh. Chem., Bd. 99 

bei weiterer Substitution von Alkylcymantrenen sind - -  mit  Ausnahme 
yon ~e thy leyman t ren  ~ - -  keine Daten verfiigbar. Alkylcymantrene waren 
im Rahmen unserer Untersuchungen aus mehreren Griinden yon Interesse : 
ZunKehst sehienen di- und h5heralkylierte Verbindungen als einfaehe 
and  leieht zuggngliehe Vergleichssubstanzen zur Korrelation stellungs- 
isomerer Cymantrene geeignet. Eventuell auftretende substitutions- 
abh~ngige Merkmale in den IR-Spektren  sollten hier, in Analogie zu ent- 
spreehenden Ferroeenderivaten 3, am ehesten erkennbar sein. In  Erg~n- 
zung zu den in der vorstehenden Arbeit 1 beschriebenen desaktivierenden 
Substi tuenten Halogen und Aeylamino- handelt es sich bei Alkylgruppen 
immer um aktivierende Substituenten. Die relativen Reaktivi t~ten der 
Ringpositionen (,,site reaetivities") yon Alkylferrocenen waren schon 
Gegenstand mehrerer Untersuehungen t. In  diesem Zusammenhang eignen 
sieh Alkylgruppen besonders zu einem Studium von sterischen und kon- 
formativen Einflfissen auf die l~eaktivitKt bei elektrophiler Substitution. 
Sehliel~lich dienten uns Alkyl-aeyleymantrene als Modellsubstanzen fiir 
das Studium zweier Aspekte der NMR-Spektren yon Cymantlenen, fiber 
die ira Zusammenhang in Kfirze beriehtet werden sell: Einerseits die 
Anwendung und Abgrenzung des Geltungsbereiches eines Systems zur 
Vorausberechnung der Lage yon Ringprotonensignalen, andererseits die 
Erscheinung der magnetischen NiehtKquivalenz in ~-CH2-Gruppen di- 
substituierter Cymantrene. 

In  der 1. Mitt. dieser Reihe 1 wurde ein ~dberblick fiber die Methoden 
der Isomerentrennung und Konsti tutionszuordnung bei Cyelopentadienyl- 
Metallocenen gegeben, daher sollen ira folgenden wenige Hinweise ge- 
nfigen. 

Darstellung und Konstitutionszuordnung 

Alle Alkylcymantrene m~t einer ~-MethylengTuppe waren dureh 
Friedel--Cra[ts-Reakt ionen and ansehliel~ende Clemmensen-Redukt ion 

zugKnglieh. Isopropyleymantren als einfaehster Vertreter eines ~-ver- 
zweigten Derivates war aus Aeetylcymantren dutch Umsetzung mit  
~ethy]magnesiumjodid 5, Dehydratisierung des Carbinols s und Hydrie- 
rung des entstandenen Isopropenylcymantrens mit  Raney-Niekel zu- 
g/~nglich. 

Dabei msmhten wir - -  ebenso wie bei anderen Hydrierungen an Cymantren- 
derivaten - -  die iiberraschende Beobaehtung, dal~ Edehnetallkatalysatoren 
(wie Pd-lYIohr, Pd/C oder PtO~ nach Adams) yon Cymantrenen anscheinend 

2 K.  Schl6gl, H. Falls und G. Haller, Mh. Chem. 98, 82 (1967). 
s M.  Rosenblum und R. B. Woodward, J. Amer. chem. See. 80, 5443 (1958). 

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

5 ~.  Riemschneider und H.-G. Kassahn, Chem. Ber. 92, 3208 (1959). 
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weitgehend vergiftet werden, da mit ihnen aueh bei Anwendung grot]er Men- 
gen nut sehr geringe oder iiberhaupt keine H2-Aufnahme erreieht werden 
konnte, w/~hrend Raney-Ni (in Nthanol) sehr rasehe Hydrierung ermSglichte. 
Diese Wirkung von Cymant.renderivaten diirfte mit dem Carbonylteii des 
Molekfils verkniipft sein, da solehe Effekte bei Ferrocenen nicht bekannt sind. 
In diesem Zusammenhang sind die soeben rnitgeteilten Versuche 6 fiber die 
Verwendung yon Benzol-ehromtriearbonylen als selektive homogene ttydrier- 
katalysatoren fiir Diensysteme yon Interesse. 

Cy-COR . Cy-CH2R 

I:R=CH3 
2: R--C2H 5 9 
3: R=C 8 H17 

4:R=C6H5 ~ 9 C  10a CHO 10b 

cy-cocHa 5 ~ HO 
CH3 

C~,-C-OH 6 11. ~ 
~H 3 11b 

/CH3 CH 3 
Cy-CH 8 12a COCH3 13o COCH3 

\ C H 3 12 b "~3 b 

Cdco~o 

Die h6heralkylierten Verbindungen erhielten wir auf den in den 
Formelsehemata angegebenen Wegen jeweils dureh Clemmensen-t~eduk- 

tion der vorher in die Isomeren getrennten Acylderivate. 
Die Isomerentrennung der Alkyl-aeyleymantrene gelingt meist dutch 

priipar. DC mehr oder weniger glatt. In  einigen Fgllen versagte jedoeh 
diese Trennmethode (z. B. 23a/23b oder 37a/37b). Die geinheit  wurde 
gasehromatographiseh und dutch Nl~IR-Spektroskopie fiberprfift. Es gibt 
aueh einzelne Beispiele, we wit gasehromatographiseh keine Auftrennung 
erreiehten, die DC abet keine Sehwierigkeiten maeht (z. B. 13a/13b). 
Eine Trennung der isomeren Polyalkyleymantrene gelingt im DC nieht, 
im Gasehromatogramm (mit gepaekten S•ulen) hgufig aueh nieht. 

Die Regel fiber die relativen Wanderungsgesehwindigkeiten yon 
~/~-Isomerenpaaren bei Alkyl-aeylferrocenen a kormten wit aueh an 
Cymantrenen ausnahmslos best/~tigen: Stets wanderte die ~-Verbindung, 
bzw. bei h6hersubstitnierten die ,,~-/ihnliche" schneller als das ~-Isomere. 

In allen Fgllen, we stellungsisomere Alkyl-aeyleymantrene neben- 
einander entstanden, war eine eindeutige Strukturzuordnung dureh die 

6 M. Cais, E. N.  Frankel und A. t?e]oan, Tetrahedron Letters [London] 
1968, 1919; E. N.  Frankel, E. Selke und C. A. Glass, J. Amer. Chem. See. 90, 
2446 (1968). 

~Ionatshef te  f i i r  Chemie~ 99]6 147 
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~ C H O  ~CHO ~ ' 2 5 ~ - - ' ~ C O C 2 7 3  

5< 
22 23b 

iibereinstimmenden Befunde aus der chromatographischen Wanderungs- 
geschwindigkeit und den NMR-Spektren mSglich (Tab. 3; Lage, Multi- 
plizits und Kopplungskonstanten der Ringprotonensignale; Lage und 

~ _ ~  32~ 33a 

31 H 3 C O C ~  ~ 
32b 33b 

37a 

36 H 3 C O C ~  37b 

COCH 3 34a 35a 

.CH2r 

/ ~  ~ 30o 

.CH2~ F~L~ CH~ ~ C  ~ 30b , 2 0,:,, 
28=~ COCH3 ~ 28b 

i | COCH3 
t COCH 3 i COCH3 

0 @ 
CN 2 2 29b 
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Nicht/iquivalenzeffekte der Substituentenprotonensignale). Ilingegen sind 
die Strukturen isomerer Polyalkyleymantrene h/~ufig auf Grund der NMR- 
Spektren allein nieht sicher zuzuordnen. Da sie meist nur auf Kapillar- 
s/iulen gaschromatographisch glatt t rennbar sind, mug also ihre Dar- 
stelhmg und Konstitutionsermittlung fiber die im Mlgemeinen leiehter 
trennbaren Alkyl-acyleymantrene erfolgen. Die ttoffnung, brauchbare 
Korrelationen zwisehen den IR-Spektren verschiedener Substitutions- 
typen zu linden, hat  sieh bisher nieht erffillt. Die II~-Spektren yon Isome- 
ren konnten fast nut  fiir reine Identifizierungszwecke herangezogen 
werden, woffir sie sich Mlerdings hervorragend eignen. 

Ergebnisse und Dislcussion 

In Tab. i ist die Isomerenverteilung bei der Friedel--Cra/ts-Acetylie- 
rung yon 16 mono-, di- und trisubstituierten Cymantrenen zusammen- 
gestellt. Die Reaktion wurde jeweils unter st~ndardisierten Bedingungen 
mit Aeetylehlorid/A1Cla in CS2 durehgeffihrt (vgl. exper. Tell). 

Es sei bemerkt, dag weder eine Abh/ingigkeit der Isomerenverteilung yon 
der Reaktionsdauer noeh eine gegenseitige Isomerisiertmg der Produk~e unter 
den l~eak~ionsbedingungen festgesgellt werden konnte, was flit eine kinetische 
Kontrolle spricht. Daher seheint es gereehtfertigt, die Produktionsverhaltnisse 
als Mallzahlen f/it die relativen Reaktivit/~ten der Ringpositionen zu ver- 
wenden ~, L Bei disubstituierten Verbindungen ist der statistisehe Faktor 2 zu 
beriieksiehtigen. 

Bei der Betraehtung der Isomerenanteile der Aeetylierung yon 
Monoalkylcymantrenen ergeben sieh folgende Zusammenh~nge: Beim 
Fortsehreiten in der Reihe zunehmender ~-Verzweigung Cy--CH3 -+ 
- - 4  Cy--CIt2CtI3---~ Cy--CH(CH3)2--~  Cy--C(CH3)3 f/illt der Anteil 
an 0r erwartungsgem//g stark ab. Bei tert.-]~utylcymantren 
konnten wir kein cr mehr nachweisen. Nine bloge Verl/ingerung 
tier Seitenkette ohne Verzweigung fiihrt aber offensichtlich rasch zu 
einem , ,Grenzwert" des Produkteverhgltnisses r yon etwa 1 :5 .  Ein 
Vergleich mit den verli/Bliehsten bei Ferrocenen erhaltenen Daten s 1/il]t 
die erheblieh raschere Verkleinerung des e/~-Verhiiltnisses bei den 
Cymantrenen erkennen. Es ist aber zu berfieksiehtigen, dal3 die Werte bei 
den Ferroeenderivaten aus Aeetylierungen mit Essigss 
fluorid-/~therat in Methyleneh]orid stammen (zur Vermeidung einer Di- 
acetylierung!), wghrend wir Aeetylehlorid mit A1Cla in CS2 verwendeten 
(heterogen!). Man k~nn woh] allgemein aus den Daten auf einen groBen 

v M. Rosenblum, Chem. of the Iron Group Metalloeenes, Part I, New 
York 1965. 

s R. A.  Benke.~er, Y. Nagai und J. Hooz, J. Amer. Chem. See. 86, 3742 
(1964). 
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Tabelle 1. l ~ e l a t i v e  I s o m e r e n a n t e i l e  bei  F r i e d e l - - C r a ] t s - ~ e a k -  
t i o n e n  v o n  A l k y l e y m a n t r e n e n  

statist. 
-eym~ntren Isomerenverh~ltnis ~: ~ (~ korr. 

a) Acetylierung : 

!Viethyl- (9) 
~thyl-  (1) 
Isopropyl- (8) 
t-Butyl- (24) 
n-l~ropyl- (2) 
n-Nonyl- (3) 
Benzyl- ( 4 )  

a-Dimethyl- (11a) 
{3-Dimethyl- (11b) 
a-Dii~thyl- (17a) 
8-Di/~thyl- (17b) 
{3-Di-tert. butyl- (25) 
~-Athyl-i-propyl- (22) 

Tetramethylen- (31) 
1,2-Tetramethylen-3-i~thyl- (33a) 
Trimethylen- (36) 

b) Benzoylierung : 

Methyl- (9) 
Xthyl- (1) 
Benzyl- (4) 

1 : 1,5 (40/60) 
1 : 3,4 (22/78) 
1 : 16 (6/94) 

< 1 : 100 
1 : 4,3 (19/81) 
1 : 5 (17/83) 
1 : 4,0 (20/80) 

1 : 1 (50/50) 12a/12b 1 : 2 
1 : 7,7 (12/88) 13a/13b 1 : 3,8 
1 : 21 (4,5/95,5) 1 : 42 
1 : 17 (5,5/94,5) 1 : 8 

< 1 : i00 
1 : 4 (20/80) 23a/23b 

4,2 : 1 (81/19) 32a/32b 2,1 : 1 

1 : 26 (3,7/96,3) 
5,8 : 1 (85/15) 37a/37b 2,9 : 1 

1 : 1,6 (39/61) 
1 : 3,2 (24/76) 

~ 1 : 5  

c) Aldehydsynthese nach Rieche--Grossl~ : 

Methyl- (9) 1 : 1 (50/50) 
~thyl-  (1) 1 : 2,8 (27/73) 

Acetylierung yon Alkyl]errocenen (Ac20/BF 3/CH2C12) s : 

Methyl-]errocen 1 �9 1,33 
~thyl-]errocen 1 : 2,24 
Isopropyl-]errocen 1 : 4,14 
t-Butyl-]errocen 1 : 12,7 

l~aambedarf  am l~e~ktionszentrum bei der Acetyl ierung ua ter  den 
genannten  Bedinguagen schliel~en. Die sturke Erh6hung  der Substi tutions- 
geschwindigkeit  durch die Einfi ihrung yon  Alkylgruppen im Cymant ren  
wurde durch kinetische Untersuchung yon  Nesmeyanov und Mitarbeitern 9 
gezeigt (H/D-Austausch  im sauren ~ed ium) .  

Die Werte,  die bei der Benzoylierung erhalten warden (Tub. 1), 
unterseheiden sieh yon  denea  der Acetyl ierung sehr wenig. I n  formaler 

9 A.  N. Nesmeyanov, D. N.  Kursanov, V. N.  Setkina, N. V. Kislyakova, 
N.  S. Kolobova, I .  B. Zlotina und K. N.  Anisimov, Izv. Akad. Nauk SSI~ 
(Ser. Chim.) 1957, 30; Chem. Abstr. 67, 53, 201f. (1967)]. 
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Analogie (Austauseh einer Methylgruppe gegen Pheny]) verh/ilt sieh auch 
Benzylcymantren dem Athylcymantren recht i/hnlich. Am Benzyl- 
cymantren konnte auBerdem - -  in einer Art intramolekularer Kon- 
kurrenzreaktion - -  die relative I{eaktivitg~ des Benzol- und des CP-I~inges 
verfolgt werden. Nine/ihnliche Untersuchung batten SchlSgl und Pelouselc lo 

an Benzyl- und ThenylfelTOCen durchgeffihrt. Wir erhielten, bei An- 
wendung eines ~)berschusses an Acylierungsreagentien, iiberwiegend die 
diacetylierten Verbindungen, die dutch ihre NMR-Spektren eindeutig 
als p/~- bzw. p/~-Diacetyl- charakt~erisiert sind. Daneben lagen abet auch 
die im CP-Ring mono-acetylierten Produkte (~/~ = i : 4 )  vor, so dab 
also zumindest in diesem Fall der CP-I~ing des Cymantrens leiehter als 
der Benzolring elektrophil angegriffen wird. 

SchlieBlich kormten wir aus dem l%eaktionsgemisch (dttreh pr~par. DO) 
noch erhebliehe Mengen Acetyleymantren isolieren, das dutch elektrophilen 
Austauseh der Benzylgruppe gegen Aeetyl entstanden sein muB. Eine solche 
Entalkylierung wurde l~ei rein aliphatisehen ~esten nicht beobaehtet, sie 
h~ngt wohl mit der erhShten Stabilit~t des Benzylkations zusammen. 

Die Produkteverteilung bci dcr Friedel- -Cra]ts-Acety l ierung yon 
Dial lcylcymantrenen (Tab. 1) entspricht weitgehend den Erwartungen auf 
Grund der Ergebnisse an Monoalkylderivaten. Aus den beiden isomeren 
Dimethylcymantrenen l l a  und l l b  kotmten wir alle vier m6glichen 
Acetyl-dimethylcymantrene (12 a, 12 b, 13 a, 13 b) in reiner Form isolieren; 
drei davon sind kristallin. Die schrittweise Acety]ierung, t~eduktion und 
neuerliche Aeetylierung yon Athylcymantren bis zum Penta-/~thyl- 
cymantren haben bereits Nesmeyanov und Mitarbeiter 11 beschrieben, ohne 
jedoch auf das Isomerenproblem einzugehen. Durch den direkten Identi- 
t/itsbeweis des aus ~-Di/~thyl- bzw. ~-Di/ithylcymantrenen erhaltenen 
1,2,4-Tri~thylcymantrens (21)) stellten wir auch eine chem. u 
der beiden Reihen her. Wie aus der Tab. 1 zu entnehmen, verlguft die 
Weitersubstitution beider Di/~thyleymantrene (17a und 17b) bereits mit 
ziemlich hoher Selektivitgt (jeweils fund 95~o eines Isomeren). ~-Xthyl- 
isopropylcymantren reagiert ebenfalls in der erwarteten Weise zu einem 
4 : 1-Gemiseh aus 23a und 23b. 

AnfsehluBreiehe Ergebnisse brachten die Aeetylierungsversnche an 
Tetramethylencymantren (31) nnd Trimethylencymantren (36). Tetra- 
methylencymantren kann als ein stark in seiner konformativen Beweg- 
liehkeit eingesehr/inktes Analogon zum ~-Dii~thylcymantren (17a) be- 
trachtet werden. Hierbei ergab sich mit einem Produkteverhglt.nis ~r yon 

lo K.  Schlggl und H. Pelousetc, Ann. Chem. 651, 1 (1962). 
n A.  N.  Nesmeyanov, K.  N.  Anisimov, N.  E. Kolobova und I .  B. Zlotina, 

Izv. Akad. Nauk SSR (Ser. Chim.) 1964, 1326; [Chem. Abst.r. 61, 12 024f. 
(1964)]. 
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4,2 : 1 - -  statistisch wegen der zwei g-Positionen um den Faktor  2 kor- 
rigiert - -  ein Reaktivit/ttsverh/tltnis yon g/~ = 2,1 : 1. Es erhSht sieh im 
konformativ  noeh starreren Trimethylel lcymantren auf 2,9: t .  Bei tier 
Substitution yon 1,2-Tetramethylen-3-~thylcymantren (33a) driickt sich 
dieser Effekt  darin aus, dab nur etwa 4% des Isomeren entstehen, in 
dem die Acetylgruppe neben der ~thylgTuppe steht. 

Mit diesen Beobachtungen konform gehende Ergebnisse hat ten 
Rinehart  und Mitarbeiter 12 an heteroannular iiberbriickten Ferrocenen 
erhalten. Auch hier erhielt man erheblich mehr g-Isomeres als bei ver- 
gleichbaren offenkettigen Verbindungen. Nach den genannten Befunden 
scheint die mehrfach ge/iui3erte Vermutung begrfindet 7, dab aktivierende 
Gruppen, wie Alkyl, bei CP-lgetallocenen die g-Position zwar st/trker 
aktivieren, aber die sterische Benachteiligung der g-Stellung den Effekt 
in den meisten Fs iiberkompensiert. Bei Substitutionen, deren (Ms 
Solvat!) angreifende Spezies geringeren l%aumbedarf als die meist unter- 
suchte Fr iede l - -Cra / t s -geak t ion  hat, t r i t t  nach vorlgufigen Ergebnissen 
ebenfalls die erwartete Umkehrung der Produktverh/tltnisse ein (z. B. bei 
der Merkurierung oder der intramolekularen Acylierung in Polyphosphor- 
s/ture ~3). N/there Untersuchungen zu dieser Frage sind im Gange. 

Fiir die gaschromatographischen Untersuehungen danken wir I te r rn  
Ing. H.  Begutter bestens. Kerrn Prof. Dr. K .  Schl6gl sind wir fiir die wohl- 
wollende F6rderung der Arbeit zu Dank  verpftichtet. Der eine yon uns 
(A. hr.) dankt  dem Bundesministerium fiir Unterricht fiir die Gew/thrung 
eines Stipendiums. 

ExperimenteIler Tei] 

Alle Schmelzpunkte wurden am Heizmikroskop nach Kofler bestimmt. 
Die Siedepunktsangaben bedeuten die Badtemperatur bei der Destillation im 
Kragenkolben. Zur Chromatographic dienten Al~O3 nach Brockmann (Saule) 
bzw. Kieselgel G (DC). Als Laufmittel verwendeten wir bei der DC Benzol, 
Hexan oder lVIischungen der beiden. Alle Operationen wurden unter weit- 
gehendem Lichtausschlu8 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 CDCla als LOsungsmittel mit Tetramethylsilan Ms 
inneren Standard aufgenommen (Tab. 2). Fiir die IR-Aufnahmen verwendeten 
wir etwa lproz. LOsunger~ der SubsCanzen. 

Fiir die gasehromatographischen Untersuchungen stand ein Varian- 
Aerograph 1525 B zur Verfiigung (FIB; S~iulen: Polyphenyl~ther auf Analab 
ABS 70--80, Innendurehmesser 2 mm, L~inge 2 m. Nitrilsilikongummi XE 60 
auf ABS 70--80, Innendurchmesser 2 mm, L~Lnge 1,5 m). Zur quantitativen 

12 K .  L. _~inehart, jr., D. E. Bublitz und D. H. Gustafson, J.  Amer. Chem. 
Soc. 85, 970 (1963). 

13 H. Eggsr und A.  Nil~iJorov, unverOffentlicht. 
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T a b e l l o  2 

Verbindung (Nr.) Summenformel 
AnMyso 

ber. 
(gef.) 

Sdp./0,05--0,005 * 
(Schmp.) 

n-Nonylcymantren (3) 

Isopropylcymantren (8) 

-Methylcymantren- 
Mdehyd (10a) 

-Methylcymantren- 
aldehyd (10b) 

~-Dimethylcymantren 
(11a) 

-Dimethylcymantren 
(11b) 

1-Ace~yl-2,3-dimethyl- 
cyma.ntren (12a) 

t,2-Dimethyl-4-acetyl- 
cymantren (12 b) 

1,3-Dimethyl-2-acetyl- 
csnnan~ren (13 a) 

1-Acetyl-2,4-dimethyl- 
cymantren (13 b) 

-Athylcymantren- 
aldehyd (143) 

-~thylcymantren- 
aldehyd (14b) 

a-~thyl-benzoyl- 
cymantren ( 15 a) 

-~thyLbenzoyl- 
cymantren (15b) 

c~-Di/~thylcymantren 
(17a) 

-Di~thylcymantren 
(17b) 

1,2-Di/~thyl-4-ace~yI- 
cyman6ron (18) 

I-Acetyl-2,4-di/~thyl- 
eymantren (19) 

1,2,4-Tri/~thyl- 
cymantren (20) 

e-Isopropyl-aeetyl- 
eymantren (21 a) 

-Isopropyl-acetyl- 
eymantren (21 b) 

~-](thylisopropyl- 
eyma.ntren (22) 

C17H23MnO3 

Clltt11MnO~ 

CloHTMnO4 

CloHTMnO4 

CloHgMnO3 

CloHg~[nO3 

Cl~HllMnO4 

CI~HllMn04 

CI2HIIMnO4 

C12Hll)cInO4 

C11H9MnO4 

C11H9Mn04 

C17H13MnO4 

C17Hl~MnO4 

C121-I13MnO 3 

C~H13MnO~ 

Ct4H15Mn04 

Cz4HtsMnO4 

CI4H17MnO3 

C13Hl~MnO4 

C13K13MnO4 

C13HIsMnO3 

C 61,81 
(61,62) 

C 53,67 
(53,87) 

C 48,80 
(48,50) 

(48,95) 
C 51,76 

(51,53) 

(51,83) 
C 52,57 
(52,27) 

(53,01) 

(52,40) 

(52,52) 
C 50,79 
(51,07) 

(51,15) 
c 60,73 

(60,40) 

(61,1o) 
C 55,40 

(55,67) 

(55,32) 
C 55,63 

(56,0t) 

(55,70) 
C 58,34 

(58,77) 
C 54,18 

(54,47) 

(54,02) 
C 56,94 

(57,24) 

~-I 7,02 
(7,20) 

H 4,51 
(4,25) 

H 2,87 
(3,00) 

(3,10) 
I~ 3,91 

(3,72) 

(4,05) 
H 4,05 

(3,88) 

(4,04) 

(4,20) 

(4,32) 
3,49 

(3,80) 

(3,89) 
3,90 

(3,62) 

(4,16) 
H 5,04 

(5,17) 

(4,74) 
/-I 5,00 

(4,88) 

(4,95) 
t t  5,95 

(5,86) 
H 4,55 

(4,70) 

(4,34) 
H 5,51 

(5,81) 

60--75 ~ 

120--122~ 

70--80 ~ 

70--80 ~ 

6o--7oo/1 

60--70~ 

7 0 - - 8 0  ~ 

(Schmp. 59--61 ~ 
80--90 ~ 
(Schmp. 76--78 ~ 
80--90 ~ 

70--80 ~ 
(Schmp. 77--78 ~ 
70--80 ~ 

80--90 ~ 

115--120 ~ 
(Schmp. 51--52 ~ 
110--120 ~ 

110--115~ 

110--115~ 

8 0 - - 9 0  ~ 

(8chmp. 51--52 ~ 
80--90 ~ 

50--60 ~ 

100--110" 

110--120 ~ 

70--80 ~ 
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Fortsetzung ( Tabelle 2) 

]-t. Egger und A. Nikiforov : [Mh. Chem., Bd. 99 

Verbindung (Nr.) Summenformel 
AnMyse Sdp./0,05--0,005 * 

ber. 
(gel.) (Schmp.) 

,~-Tert.-butyl-acetyl- C14H15MnO4 C 55,63 I t  5,00 70--80 ~ 
eymantren (26) (55,96) (5,25) 

1-Acetyl-2,4-di-tert.- CIsH23MnO4 C 60,34 I-I 4,67 
butylcymantren (27) (60,t6) (4,94) (Sehmp. 82--83 ~ 

~-Benzyl-acetyl- C17~IlaMnO4 C 60,73 / t  3,90 130--140 ~ 
cymantren (28b) (60,60) (3,87) 

~-(p-Aeetylbenzyl)- C19H15MnO5 C 60,33 :H 4,00 160--170 ~ 
acetylcymantren (29 a) (60,52) (4,25) 

[3-(p-Aee~ylbenzyl)- C191~15MnO5 170--180 ~ 
acetyleymanfren (29b) (60,64) (4,17) 

~-Benzyl-benzoyl- C22:[q:~sMnO4 C 66,34 ~ 3,80 140--160 ~ 
cymantren (30a) (66,70) (3,82) (Schmp. 130--32 ~ 

~-Benzyl-benzoyl- C22I-I15MNO4 140--160 ~ 
cymantren (30b) (66,20) (3,97) 

Te~ramethylen- C12HlIMnOa C 55,83 H 4,30 50--60 ~ 
eymantren (31) (55,47) (4,09) 

1,2-Tetramethylen-3- C14H13MnO4 C 56,02 ~ 4,36 90--100 ~ 
acetylcym. (32a) (56,12) (4,20) 

1,2-Tetramethylen-4- C14H131VInO4 90--100 ~ 
aeetylcym. (32b) (55,87) (4,01) (Schmp. 58--61 ~ 

1,2-Tetrame~hylen-3- C14H15MnO3 C 58,76 t t  5,28 80--90 ~ 
/~thylcym. (33a) (58,98) (5,09) 

1,2-Tetramethylen-4- C14H15MnO3 80--90 ~ 
gthylcym. (33b) (58,74) (5,12) 

1,2-Tetrame~hylen-3- Cl~H17MnO4 C 58,54 t t  5,22 100--1t0 ~ 
acefyl- 5-ii~hylcym. (58,43) (5,30) 
(34a) 

1,2-Tetramethylen-3,5- C18H19MnO3 C 61,01 t t  6,10 80--90 ~ 
di~ithylcym. (35a) (61,27) (5,95) 

* Werm kein anderer Druek angegeben ist. 

Auswertung der Gaschromatogramme wurden die Peakfl/ichen naeh der 
Mefhode H6he • I-Ialbwertsbreite bereehnef (manchmal Kontrolle dutch Aus- 
schneiden und Wagen); da jeweils nur Stellungsisomere verglichen wurden, 
haben wir auf die Anwendung eines Korrekturfaktors (fiir FID) verziehtet. 

Acetylierung von Alkylcymantrenen 

Eine etwa 10proz. L6sung des Alkylcymantrens (1 Mol) in absol. CS~ 
wurde mit 4 Mol Acetylehlorid und 3 Mol pulv. A1C13 versetzt und 1 Stde. bei 
I~aumtemp. gerfihr~. Nach der Zersetzung mit Wasser wurde in der fiblichen 
Weise aufgearbeitet, das ~eaktionsprodukt (wenn m6glieh) dureh pr~par. DC 
in die Isomeren getrennt und zuletzt im Vak. destilliert. Die Ermiftlung der 
Isomerenanteile erfolgte dutch Gaschromatographie des Rohproduktes bzw. 
dutch NMl%-Analyse aus einer im Kragenkolben destillierten Probe des 
Reaktionsgemisches. 
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Tabelle 3. NMP~-Daten  

Verbindung RingproConen andere Signale 

2 4,61 
3 4,61 
4 4,60 3,56 
6 4,90/4,61 (T/T) 1,49 
7 4,92/4,68 (T/T) 1,92 
s 4,62 (M) 1,14 

10a 5,32/4,81/4,75 2,25 
10b 5,38/5,31/4,77 2,05 
l l a  4,51 1,93 
11 b 4,45 1,92 
12a 5,19/4,63 (D/D) 2,22 
12b 5,26 (S) 1,99 
13a 4,52 (S) 2,21 
13b 5,10/4,63 (D/D) 1,97 
14a 5,37/4,80 (T 1/D 2) 
14b 5,37/4,83 (M 2/T 1) 
15a 5,14/4,86/4,63 
15b 5,39/4,80 (D 2IT 1) 
179 4,62/4,43 (D 2/T 1) 
17b 4,51 
18 5,28 (s) 
19 5,15/4,70 (D/D) 

20 4,55 (S) 
21 a 5,32/4,83/4,60 

21b 5,32/4,80 (2/1) 
22 4,55 (M) 

26 5,42/5,24/4,91 
27 5,17/5,02 (DID) 
28 b 5,35/5,23/4,83 
29a 5,34/4,69 (T 1/D 2) 

29 b 5,38/5,24/4,85 
309 5,17/4,73/4,62 
30b 5,37/4,85 (D 2IT 1) 
31 4,66/4,43 (T 1/D 2) 
32a 5,23/4,59 (D/D) 

32b 5,16 (S) 
33a 4,59/4,28 (D/D) 
33b 4,35 (S) 
34a 5,16 (S) 

(S): CH2 
(S): CH~, 1,68 (S): OK 
(D) : CH3 
(D) : CH3, 2,58 (M) : CH 
(S): CHa, 9,82 (S): CH0 
(S): CHs, 9,65 (S): CH0 
(S) : CH3 
(S): CH3 
(S) : CH3, 1,96 (S) : CH3, 2,28 (S) : COCH8 
(S): 2 CH~, 2,28 (S): COCHs 
(S) : 2 CH~, 2,45 (S) : COCHs 
(S) : CHs, 2,23 (S) : CH3, 2,31 (S) : COCH3 

1,22 (T): CH3, 2,6 (M): Ctt2*, 9,51 (S): CHO 
1,19 (T): CH3, 2,4 (M): CH~*, 9,60 (S): CHO 
1,16 (T): CH3, 2,8 (M): CH2* 
1,18 (T): Ctt3, 2,38 (M): CH~* 
t, t3 (T): CH~, 2,29 (M): CH2* 
1,12 (T): CH3, 2,27 (Q): CH~ 
1,17 (T): CI-I3, 2,3 (M): CH2*, 2,27 (S): COCH3 
1,16 (T): CHs, 2,3 und 2,7 (M): CH2*, 

2,32 (S): COCHa 
1,13 (T): CH~, 2,26 (M): CH2* 
1,17/1,19 (D): CH~* (2), 3,32 (M): CH, 

2,33 (S): COCHa 
1,19 (D): CIt3, 2,61 (M): C~, 2,29 (S): COCH3 
1,12 (T): CH~, 2,29 (Q): CH~, 1,14 (D): CI-I~, 

2,54 (M): CH 
1,23 (S): t-Bu, 2,30 (S): COCH3 
1,29 und 1,22 (S) : 2 ~-Bu, 2,32 (S) : COCH3 
3,61 (S): CH2, 2,24 (S): COCHa 
4,07 (Q !): CH2*, 2,58 (S): C6H4--COCH3, 

2,33 (S): COCH3 
3,68 (S) : Ctt2, 2,59 und 2,27 (S) : 2 COCH3 
4,11 (Q!): CH2 :~ 
3,63 (S): CH2 
2,4 (M) : 2 CH2, 1,7 (M) : 2 CH2 
2,8 und 2,4 (M) : 2 CH2, 1,7 (M) : 2 CH2, 

2,27 (S): COCHa 
2,5 (M) : 2 CH2, 1,8 (M) : 2 CH2, 2,27 (S) : COCHs 
1,10 (T): CHs, 2,25 (Q): CH~--(CHa) 
1,11 (T): C/-Is, 2,26 (Q): CH2--(CH3) 
1,17 (T): CHs, 2,32 (Q): CH2--(CHa), 

2,28 (S) : COCtt~, 2,8 und 2,4 (M) : 2 CH~, 
1,8 (M): 2 CH~ 

* Aufspal~ung infolge m'~gnetischer Nicht'~quivalenz. 
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Fortsetzung ( Tabelle 3) 

H. Egger und A. Nikiforov : [Mh. Chem., Bd. 99 

Verbindung l~ingprotonen ~ndere Signa]e 

35a 4,58 (S) 1,11 (T): CH3, 2,22 (Q): CH2--(CHs), 
2,4 und 1,7 (M) : 2 CH~ 

36 4,77/4,40 (T lID 2) 2,35 (M) : 3 CH2 

Die chem. Verschiebungen sind 3-Werte in ppm. S = Singlett, D ~ Dublett ,  
T -~ Triplet t ,  Q = Quartet t ,  M = hSheres Mult iplet t ;  beigeftigte Z~hlen = 

Zahl der Protonen 

HersteUung der Benzoylverbindungen 

Die L6sung des Alkyleymuntrens (1 Mol) lit CS2 wurde mit  3 Me1 Benzoyl- 
chlorid und 3 Mol A1CI3 2 Stdn. bei Raumtemp.  gcriihrt und dann mit  Wasser 
zersetzt. Die Best immung der Isomerenvertei lung wurde in der rohen Reak- 
tionsmischung vorgenommen. Zur Isolierung der Produkte  haben wir die 
LOsung grfindlieh mit  10proz. N a O ~  gewaschen und durch pr~par.  DC mit 
nachfolgender Vak.-Dest.  gereinigt. Dabei wurden noeh vorhandenes Benzoyl- 
ehlorid und Bonzoes~ure entfernt.  

VS1]ig anMog win'den Propionylcymantren und Pelargonylcymantren durch 
Umsetzung yon Cymantren mit  Propionylchlorid bzw. l~onyls~urechlorid 
hergestcllt.  

Bei der ]~eaktion yon Cymantren mit Pivaloylchlorid unter  den gleiehen 
Bedingungen ents teht  in hoher Ausbeute eine , ,Cymantren-Kohlenwasserstoff- 
fr~ktion" (wandert  bei der Chromatographic mit  Hexan!) ,  die nach der 
Dastillat[on erst~rrte. Es h~ndelt sieh im wesentlie~en um ein Gerniseh ~us 
Mono- und ~-Di- ter t . -butylcymantren (24 und 25)*, wie sieh aus der Kon- 
s t i tut ionsermit t lung der Produkte  ergab, die daraus durch Friedel--Cra]ts- 
Acetylierung entstehen. Die Auftrermung des Aectylierungsgemisches geling$ 
dutch pr~par. DC glatt .  Schnellerwandernde Zone: 1-Aeety]-2,4-di-tert.- 
buty lcymant ren  (27) vom Schmp. 82--83 ~ Langsamerwandernde Zone: 
~-Tert . -butyl-acetyleymantren (26). Die Konst i tu t ion  beider Verbindungen 
folgt eindeutig aus den NMR- mad IR-Spekt ren  (Tab. 3). 

Clemmensen-Reduktion yon Acylcymantrenen 

Das Keton  wurdo in Benzol gel6st (10--50 ml/g) und unter  portionen- 
weiser Zugabe yon amalgam. Zinkstaub (5--10fache Gewichtsmenge) und 
einem Gemisch yon konz. HCt und Methanol (t : 1) am siedenden W~ssorb~d 
erhitzt .  Worm kein Ausgangsmaterial  mehr nachw~isb~r war (DC !), wurde die 
Mischung in kaltes Wasser gegossen und mit  Xther extrahiert .  Die ~therl6sung 
wurde mit  NaHCOa-L6sung gewaschen, getrocknet,  abgedampft  und der 
Rfickstand mit  I-Iex~n fiber eine kurze A12Oa-S~ule chrom&tographiert. Naeh 
Entfernen des LSstmgsmittels wurde das Alkylcymantren  im V~k. destilliert. 
Ausb. zwischen 60 und 90~o d. Th. 

* DaB diese Reakt ion unter  Decarbonylierung des Reagens verlKuft, 
charakterisiert  Cymantren als Aromaten geringerer Reakt iv i t~ t  14. 

la E. Rothstein und R. W. Saville, J.  chem. Soc. [London] 1949, 1950; 
E. S. Gould, Mechanismus und Struktur  in der org. Chemic, Weinheim 1962, 
S. 535. 
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Daneben entstanden bei einigen Ketonen,  besonders bei hohen Keton- 
konzentrat ionen in der organischen Phase, Produkte  einer , ,Pinakolreduktion" 
der allgemeinen St ruktur  Cy.  C(R)OH.  C(R)OH.  Cy (NMR, IR!) .  Solehe 
Verbindungen sind bereits yon Cuingnet und Adalberon 1~ erhMten wordem 

Isopropylcymantren (9) 

Cymantrenyl-dimethylcarbinol  (6) und Isopropenylcymantren  (7) wurden 
nach Riemschneider und Kassahn 5 dargestellt .  Beide Verbindungen erhielten 
wir jedoeh kristMlin. 0 hat te  nach der Destilla~ion Sehmp. 44 45 ~ 7 Schmp. 
24~25  ~ 3,3 g Isopropenylcymantren  (7) warden mi t  Raney-Ni  (etwa 10 g) in 
30 ml J(thanol bei 50--60 ~ unter  Atmosp/~rendruck hydriert .  Die H2-Auf- 
nahme war nach 30 Min. beendet.  Das Isopropyleymantren  wurde nach 
tiblicher Aufarbei tung durch Destil lation gereinigt. 

~- und ~-M ethytcymantren-aldehyd (lOa, lOb) 

Zur eisgektihi~en L6sung yon 5,5 g (25 ml"r Methylcyman~ren in 25 ml 
absol. CtI2C12 wurden 5,0 g (38 mMol) A1C13 gegeben und dann 12 g (0,104Mol) 
C12CI-I__O__CHa16, 17 unter  Rtihren zuge~ropft. Naeh 20Min. wurde die 
Ktihlung entfernt und 1 Stde. under RtiekfluB erhi~zt. Naeh dem Abkfihlen 
haben wir mit  Eis zersetzt und mit  C:g~C12 extrahiert .  Die organisehe Phase 
wurde mit  NaHCO3 gewasehen, tiber MgSO4 getroeknet  und abgedampft .  Den 
g / i eks tand  haben wir mi t  50 ml ~ thano l  versetzt  und mig 50 ml gesgg~. 
NaIzISOa-L6smlg krMtig gesehfittelg. I-Iierauf wurde mit  Wasser verdtinnt  und 
mit  Benzol dreimal ausgesehtittelt.  Die Benzolschieht wurde verworfen. Aus 
der w~l~r. L6sung der Bisulfi tverbindung wurden die Aldehyde dutch vor- 
siehtiges Ans/~uern mit  halbkortz, tIC1 in Freiheig gesetzt und rr/it C]~I2CI.) 
ersehSpfend ext~rahiert. Der CH2C12-Extrakt wurde mit  NaItCOa-L6sung 
griindlieh gewasehen, tiber MgSO4 get, rocknet, und abgedampf~. Es verblieben 
1,1 g eines gelben 01es (18% d. Th.), das laut  DC prakt iseh nut  mehr aus dem 
Aldehyd-Isomerengemisch bestand. Die Auftrennung erfolgte dutch prfipar. 
DC (Benzol). Man erhielt naeh der ]:)est. gelbe 01e, die im Ktihlsehrank 
kristallisierten, bei g a u m t e m p ,  aber wieder sehmolzen. ~- und ,3-Isomeres ent- 
stehen im Verh~ltnis 1 : 1. 

I n  gleieher Weise erhielt.en wit  die ~thylcymantren-aIdehyde 14a trod 14b 
(29% Ausb. naeh der Reinigtmg tibet" die Bisulfitverbindung) im Mengen- 
verh/iltnis a/~ = 1 : 2,8 in reiner Fo rm naeh der Trennung dureh DC. 

~5 E. Cuingnet und M. Adalberon, C. R. hebdomad.  $6. Acad. Sci. Paris 257, 
461 (1963). 

t6 N. Tirosh, A.  Modiano und M. Cais, J. Organomet. Chem. 5, 357 (1966). 
1~ A. Rieche, H. Gross und E. TIS/t, Chem. Ber. 93, 88 (1960). 


