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Stereochemie yon Metalloeenen, 14. Mitt.': 
C h e m i s c h e  K o r r e l a t i o n  u n d  a b s o l u t e  K o n f i g u r a t i o n  y o n  op-  
t i s c h  a k t i v e n  ~.- u n d  ~ - s u b s t i t u i e r t e n  ~ e t h y l c y m a n t r e n e n * *  

Von 

IIeike Gowal und K. Sehliigl* 
Aus dem Organisch-ehemischen Ins t i tu t  der Universit/~t VVien 

Mit 1 Abbildung 

( Eir~gegangen am 29. September 2967) 

Die opbisch akt iven Methylcymantren-~- und -~-carbons/~uren 
(2a bzw. 2D) wurden tiber die Methylcymantrenoyl-propion- 
s/iuren (4) in die isomeren y-(Methyleymantrenyl)-butters~uren (5) 
umgewandelt .  Die akt iven Ketos~t ren  4 konnten auch durch 
Suecinylierung yon Methyleymantren,  Isomerentrennung und 
Racematspal tung erhalten werden. Beim Ringschlufl lieferten die 
Butters/~uren 5 (a, b) isomere Methyleymantreno[1.2]cyclohexe- 
none (6, 10, 12), dcren Strukturen durch N M R  geklgrt wurden. 

ORD-Vergleiche der methyl ier ten Ring'ketone mit  Cymantreno- 
cyclohexenon (8) bekarmter Absolutkonfiguration ermSglichten 
den SchluB auf die J~onfigurationen aller ~- und ~-substituierten 
Methyleymantrene:  (1S) fiir (+ ) -2  a, (--)-2 b and  ihre Folge- 
produkte.  Dieses im Vergleieh zu don entsprechenden Ferro- 
cenderivaten gegens/~tzliche Verhalten - -  hier haben beide 
reehtsdrehenden S~iuren die gleiehe Konfiguration (1 S) - -  wird 
diskutierb. 

The optically active methylcymantrene-~- and -~-carboxylie 
acids (2 a and 2 b, resp.) were transformed into the isomeric 
y-(methylcymantrenyl)  butyr ic  acids (5) via the mebhyleyman- 
trenoyl propionie acids (4). The la t ter  could also be obtained by  
succinylation of methylcymantrene,  separation of the isomers 
and resolution. On cyelization, the butyr ic  acids 5 (a, b) afforded 
isomeric methylcymantreno[t .2Jcyelobexenones (6, 10, 12), the 
structures of which were elucidated by  N3/IR. 

* Herrn  Prof. Dr. L. Schmid in herzlicher Verbundenheit  zum 70. Ge- 
bur ts tag  gewidmet (K. S.) 

** Auszugsweise vorgetragen (yon K . S . )  beim 3. Internat .  Symposium 
tiber )~etallorganische Chemic, Miinchen, 28. August  his 1. September  1967. 

13. Mitt . :  Heike Gowal und K. SchlSgl, Mh. Chem. 98, 2302 (1967). 
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Comparison of the ORD-eurves of the methylated ring ketones 
with cymantrenoeyelohexenone (8) of known absolute config- 
uration Mlowed a reliable conclusion to the configurations of all 
a- and ~-substituted methyleymantrenes : (1S) for (@)-2 a, 
(--)-2 b and their subsequent products. This opposite bchaviour 
as compared with the corresponding ferroeene derivatives 
[where both dextrorotatory carboxylic acids have the same 
configuration (1 S)] is discussed. 

E i n l e i t u n g  

Vor kurzem haben wir fiber die Darstellung, I%otationsdispersion 
(ORD) and  konfigurative Korrelation der optisch aktiven, isomeren 
Methylcymantren*-carbonss (2 a, 2 b) und ihrer Derivate berichtet 1. 
W/~hrend sich aus den erhaltenen Ergebnissen fiir die Methyleymantren-~- 
earbons/~ure (2 a) mit  hoher Wahrseheinliehkeit die absolute Konfiguration 
(1 S)** ableiten lieg, war eine Korrelation zwisehen der ~- und ~-geihe 
auf Grund eines optischen Vergleiches nicht - -  oder nut  mit  grSgtem Vor- 
behalt - -  mSglieh. Die praktiseh identisehen ORD-Kurven  der isomeren 
S~uren 2 jeweils gleieher Drehrichtung 1 h/itten allerdings dahingehend 
interpretiert werden k6nnen, dug, wie bei den entsl0reehenden Ferrocen- 
derivaten a, gleiches Vorzeichen der Cottoneffekte gleiehe Konfiguration 
bedeutet (vgl. aueh eb). 

Wit haben nun die Korrelation yon ~- und ~-substituierten Methyl- 
eymantrenen (/~hnlieh wie kiirzlich bei analogen Ferrocenderivaten) a auf 
eindeutigem ehemischen Weg vorgenommen; hierfiber soll im folgenden 
beriehtet werden. 

~ e t h o d i k  

Ffir diese Korrelation waren wie bei den Ferroeenderivaten Ring- 
schlugreaktionen zu eyelisehen Ketonen {(~-Oxotetramethylcn)-methyl- 
eymantrene bzw. Methyleymantreno[1.2]eyclohexenone; 6, 10, 12} ge- 
eignet. Vergleiche mit  dem unmethylierten l%ingketon 8, dessen Absolut- 
konfiguration sehon friiher auf unabh/ingigem Weg ermittelt  worden 
war 2, 4, sollten dann sichere Schliisse anf die Konfiguration der Carbon- 
s~uren 2 a bzw. 2 b erm6gliehen. 

* Cymantren = ~-Cyelopentadienyl-Mn-triearbonyl (vgl.e). 
** Zur (R, S)-Nomenklatur von 3![etalloeenen vgl.L 

2 a) K. Schl6gl, Fortsehr. chem. Forschg. 6, 479 (1966); b) K. Schl6g[ in 
,,Topics in Stereoehemistry" ; herausgegeben von N. L. Allinger und E. L. Eliel, 
Bd. I, 39; Interseienee, New York, 1967. 

3 G. Haller und K. Schl6gl, Mh. Chem. 98, 2044 (1967). 
4 Si G. Cottis, H. Palk und K. Schl6ql, Tetrahedron Letters [London] 

1965, 2857. 
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FUr die U m w a n d l u n g  der  (optisch akt iven)  Carbonsguren 2 ~ in zum 
t{ingsehlul~ geeignete Fo lgep roduk t e  k a m e n  wenige Verfahren  in Frgge  : 

Cuignet und Adalberon 5 hat ten  - -  ausgehend von den racem. Carbon- 
s~uren 2 - -  auf ziemlieh umst~ndliehem Weg 5Iethylcymantrenyl-propion- 
s/~uren dargestell t  und diese zu den entsprechenden Methyleymantreno- 
eyelopentenonen eyelisiert; damit  war ffir die isomeren Carbonsguren eine 
Zuordnung des Subst i tut ionstyps (~ bzw. ~) m6glieh. FOr unseren Zweek 
sehien diese h{ethode wegen der eher m/ihsamen Kettenverl~ngerung (COOIt -~ 
CH2Ct-I2COOH), fiber die u. W. keine experimentellen Angaben voriiegen, und 
vor allem aueh deshMb nieht geeignet, well ein optiseher Vergleieh der 5-Ring- 
ketone mit  dem 6-I%ingketon 8 problematiseh seheint. 

FOr die Verlgngerung der COOtt-Seitenkette in 2 zu den Methyleyman- 
trenyl-buttersi iuren (5), deren t%ingsehlug darm die gewiinsehten Methyl- 
eymantreno-eyelohexenone ergeben sollte, war der bei den entspreehenden 
Ferrocenderivaten eingesehlagene Weg [COOtt -+ COCI-Ia -> COCH2CH2N- 
(CH3)a+J--+COCH2Ctt2COOH-> (CH2)3COOH] nieht gangbar, weil die 
Mannichreakt ion  versagte. 

Es wurden  daher  die i someren ~{e thy lcymant renoyl -p rop ionsguren  
(die Ketos/~uren 4) dureh  Aeyl ie rung  yon  M e t h y l e y m a n t r e n  1 mi t  Bern- 
steins/~ureanhydrid/AlC13 und  chromatogr~phisehe  Trennung  der  3{ethyl- 
es ter  dargeste l l t .  (Laut  N M R  ~ war  das  I somerenverhg l tn i s  c~: ~ ~-~ 1:2). 
Die Zuordnung  der  S t r u k t u r e n  war  auf G r n n d  der  Lage  der  MethylsignMe 
und  der  ehemischen Verschiebungen der  R ingpro tonen  in den  N M R -  

Spek t r en  der  l~{ethylester e indeut ig  mSglieh 6 (vgl. Tab.  1). Die l%aeemat- 
spMtung der  Ketos / iuren  4 a bzw. 4 b gelang fiber die SMze mi t  ( - - ) -~-  

Tabelle 1. C h e m i s e h e  V e r s e h i e b u n g e n  d e r  M e t h y l -  u n d  Iging-  
p r o t o n e n  y o n  3 l e t h y l e y m a n t r e n d e r i v a t e n *  

Verbindung Ringprotonen l%ing.Cii3_Protonen 
Nr. Protonenzahl in 0 

4 a-Methylester  5,50 (1) 4,84 (2) 2,29 
4 b-Methylester  5,50 (2) 4,84 (1) 2,06 
6 5,07 (1) 4,99 (1) 2,06 

10 4,86 (1) 4,53 (~) 2,28 
12 5,08 (1) 4,57 (1) 2,07 

* Die chem. Verschiebungen sind 8-Werte in ppm unter Verwendung yon 
Si(CI-I~)4 als innerem Standard.  Die Spektren wua'den mit  dem Varian-Spek- 
t rometer  A-60A in CCla aufgenommen. 

s E.  Cuignet und M .  Adalberor~, C. r. hebdomad. $6. aead. sei. 258, 3053 
(1964) 

6 Zur Best immung der Isomerenverh~l~nisse bzw. Struktm-ermitt lung 
yon substi tuierten Methylmetalloeenen mittels N M R  siehe K .  Schl6gl, 
H.  2'flit und G. Haller, ~r Chem. 98, 82 (1967). FOr weitere Literaturstel len 
tiber N_h/R-Spektren yon 5![etalloeenen vgl.K 
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Pheni~thylamin (bei 4 b) bzw. fiber das Cinehonidinsalz (bei 4 a), wobei 
man (--)-4 b bzw. (+) -4  a erhielt. ([~]D - -  86 ~ bzw. + 101 ~ in ~thanol).  

Vor der Reduktion der (aktiven) Ketos/~uren 4 zu den Butters/iuren 
5 a bzw. 5 b und deren Ringschlul] war noeh das Problem der konfigura- 
riven Korrelation dieser S/~uren (4 bzw. 5) mit  den 3[ethyleymantren- 
carbons/~uren 2 zu 15sen. 

i. Das Vorzeichen des langwelligen Cottoneffektes (und damit  die 
Drehrichtung) yon Metallocenderivaten h/~ngt im wesentlichen nur yon 
der Beeinflussung des ,,Metallocenehromophors" dureh die bevorzugte 
Konformation (chromophorer) Gruppen unmittelbar am Ring ab e, 7 
Daher schien ein optiseher Vergleich (vor allem der ORD-Kurven) der 
Ketos/~uren 4 mit  den aus den Carbons/~uren 2 erhaltenen Aeetyl-methyl- 
cymantrenen 3 zur konfigurativen Korrelation yon 2 mit  4 sinnvoll und 
daher berechtigt. Da aus ( + ) - 2 a  ein linksdrehendes und a u s ( + ) - 2 b  
ein rechtsdrehendes Acetylderivat (3 a bzw. 3 b) erhalten wird 1, besitzen 
demnach in tier ~-Reihe ( + ) - 2 a  und ( - - ) - 4 a  und in der t3-Reihe 
( + ) - 2 b  und ( + ) - 4 b  jeweils die gleiehen Konfigurationen (vgl. die 
Formelfibersicht auf S. 270;  wegen tier besseren Ubersichtliehkeit sind 
in der t3-Reihe (--)-2 b und seine Folgeprodukte dargestellt). 

2. Eindeutiger war jedoeh eine direkte chemische Verknfipfung tier 
Carbons/~uren 2 mit  den Ketos//uren 4. Dies gelang dutch Umsetzung der 
aus 2 erhaltenen Aeetylderivate 3 mit  Bromessigs/iure (in Gegenwart yon 
Kalium-tert..butylat), wobei man neben drei anderen Produkten bisher 
ungekl/~rter Konsti tut ion in m/~ftigen Ausbeuten die Ketos/~uren 4 erhielt. 
Die E r g e b n i s s e -  aus ( + ) - 2 a  fiber ( - - ) - 3 a  ( - - ) -4a ,  und aus 
(--)-2 b fiber (--)-3 b (--)-4 b - -  best/~tigten die oben angegebene 
konfigurative Korrelation yon 2 und 4 (vgl. aueh die Formeliibersicht). Es 
ist damit  also auch eine Synthese der isomeren Ketos/~uren 4 (a, b) (und 
damit  nach Clemmensenreduktion auch tier Methyleymantrenyl-butter-  
s//uren 5) aus den isomeren Methylcymantren-carbons//uren 2 m5glich. 

Zus~ttzlieh war dureh einen Vergleieh der [~]D-Werte der auf den ver- 
sehiedenen ~Vegen erha.ltenen Ketos/~uren 4 (aus 1 und Raeem~tspaltung, 
bzw. aus aktivem 2) eine Kontrolle der optischen Reinheiten yon 2 a und 2 b 
einerseits und 4 a und 4 b andererseits mSglieh. Die g~t,e l)bereinstimmung 
der Werte ([e]l) 101 bzw. 109 ~ for 4 a; 86 bzw. 80 ~ for 4b)  zeigte, daG die an- 
gegebenen Werte fOr 2 bzw. 4 (vgl. Formelfibersicht) weitgehend den optiseh 
reinen Verbindungen entspreehen dorf~en. 

E r g e b n i s s e  

Cyclisierung der beiden (op~isch aktiven) Buttersiiuren 5 a bzw. 5 b 
mit  Polyphosphors/~ure (vgl. 4) zu den Ringketonen lieferte dann die ge- 

T a) H. Falk, G. Haller und K. SchlSgl, Mh. Chem. 98, 2058 (1967) ; b) H. 2'alk 
und G. Haller, ~nVfh. Chem. 98, 2290 (1967). 
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wiinsehten Aufsehliisse beziiglich cter Konfigurationen der ~ktiven Carbon- 
s/~uren 2 a bzw. 2 b. In der Formeliibersicht ~uf S. 270 sind die Re~ktions- 
folgen ausgehend yon (+) -2  a bzw. (--)-2 b wiedergegeben. 
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Abb. 1. ORD von Cymantreno[ 1.2]cyclohexenon (8) und seinen Methylderivaten 
(6, 10, 12) in Nthanol 

Erw~rtungsgem/~l~ entstund aus dem ~-Isomeren 5 a nur ein Keton, 
dessen Konstitution (6) damit feststand. Zusgtzlich wurde die Struktur 
cturch das N M R - S p e k t r u m  best/~tigt. D~ es sich bei 6 um ein ~-acyliertes 
~ethylcymantren handelt, liegt das Methylsignul bei 2,06 ~ (Tab. 1). 
Aus der Drehrichtung yon 6 ([~]D + 446 ~ und vor allem aus cIem Yer- 
gleich seiner O R D - K u r v e  (mit einem positiven Cot tonef fek t  um 360 nm) 
(Abb. 1) mit der des rechtsdrehenden Cymantreno[l.2]cyclohexenons (8) 
bekannter Absolutkonfiguration (1S) ~ ergibt sich die Konfiguration yon 
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(+)-6 [und damit auch yon (-- ) -4a und somit yon (+) -2a]  
gleichfalls als (1 S). 

Es konnte bereits bei analogen ~errocenderivaten gezeigt werden 3, daft 
eine zus~Ltzliehe Methylgruppe keinen EinfluB auf das Vorzeichen des Cotton- 
effektes und damit der Drehriehtung bei 589 nm gegentiber der unmethy- 
lier~en Verbindung austibt; somit ist die optisehe Korrelation zwisehen 
methylierten und unmethylierten Ringketonen berechtigt. 

Die Konfiguration (1 S) fiir (+)-2 a ist in i)bereinstimmung mit der 
frtiher postulierten~, ~b sowie auch mit jener flit die entsprechenden 
rechtsdrehenden Methylferrocen- bzw. ~[ethylbenchrotren*-~-earbon- 
s~uren 2 b,8. 

Die isomere ~,-(~-Methylcym~ntrenyl)-butters/~ure (Sb) lieferte die 
erwarteten beiden isomeren Ringketone (10, 12; Verh/~ltnis ~-~ 1:1), die 
sich chromatographiseh glatt trennen lieBen, und deren Strukturen 
wiederum auf Grund der NMR-Spektren  ermittelt ~,71rden (Tub. 1). Dem- 
nach kommt dem rascher wandernden Keton die g-Struktur 1~) und dem 
st/~rker adsorbierten Isomeren die Struktur 12 (mit CO uncl CH8 in 
~-Stellung zueinander) zu. 

Aueh hier war dann die Zuorduung der Konfigurationen fiir die beiden 
Ketone (10, 12) un4 damit fiir die ~ethylcymantren-t3-earbons~ure (2 b) 
sowie die Ketosb:ure 4 b auf Grund der Vorzeiehen yon [CCJD bzw. dutch 
VergIeich ihrer ORD-Kurven mit jener des unmethylierten Ketons 8 
mSglich. Daraus (vgl. die Formeliibersicht und Abb. 1) ergab sich fiir die 
linksdrehende Carbons/~ure (--)-2b und die Ketos/~ure 4 b  gleicher 
Drehrichtung die Absolutkonfiguration (1 S). 

Diese Befunde, d .h .  die Zuordnung der Konfigurationen ~fir die drei 
isomeren ~[ethyleymantreno-eyclohexenone 6, 10 und 12, wurden noeh 
durch Reduktion dieser Ketone mit NaBH4 uncl Dehydratisierung der 
dabei erhaltenen C~rbinole zu den entsprechenden Cyclohexadienderivaten 
7, 11 und 13 gestiitzt, in  ~Tbereinstimmung mit allen bisher untersuchten, 
analogen ~etallocenketonen 2, und vor allem mit Cymantreno-eyelo- 
hexenon (8--> 9) a, tr i t t  bei diesen Umwandlungen eine charakteristische 
Umkehr der Drehriehtung (Andernng des Vorzeichens des langwelligen 
Cottoneffektes) ein (vgl. die lq'ormeliibersicht). 

D i s k u s s i o n  der  E r g e b n i s s e  

Ein wesentliches Ergebnis dieser konfigurativen Korrelation ist zwei- 
fellos, dab bei den Cymantrenderivaten im Gegensatz zu den isomeren 
Methylferrooen-earbons~uren gleiche Drehriehtung entgegengesetzte Ken- 
figuration bedeutet, obwohl 2 a und 2 b jeweils gleieher Drehriohtung 

* Benchrotren = ~-Benzol-Cr-trioarbonyl (vgl. 2b). 
s H. Falk, K. Schl6gl und W. Steyrer, Mh. Chem. 97, 1029 (1966). 

Monatshefte ffir Chemic, :Bd. 99/1 18 
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praktisch identische ORD-Kurven aufweisen 1. Es ist also uuch hier (wie 
bei den Ferrocenderivaten) eine konfigurutive Verkniipfung zwischen der 
~- und ~-l~eihe ullein uuf Grund optischer Daten nicht mSglich. 

Sehr wahrseheinlich dfirften die Verh~ltnisse auch bei den isomeren Methyl- 
benchrotren-carbons~turen analog sein. Die nut auf Grund der ORD-Kurven 
dieser S~uren frfiher getroffene Zuordnung f~r des ~-Isomere [(-~-)-IS] s 
seheint also unzutreffend. In  Analogie zu (~)-2 b dfirfte auch der ( -[- )-!Vie- 
thylbenchrotren-~-earbons~ure die Konfiguration (1R) zukommen (und 
vice versa). Untersuchungen zur endgfiltigen Kl~rung dieses Problems sind im 
Gange. 

Diese Unterschiede im optischen Verha]ten der Ferrocenderivute 
einerseits und der ,,Carbonyl.Metul]ocene" (Cymuntren, Benchrotren) 
undererseits sind zweifellos durauf zurfickzufiihren, dal~ die Konformu- 
tionsgleichgewiehte in einem Fall (Ferrocen) fiberwiegend uuf die sterische 
Beeinflussung koplanurer Konformationen zuriickzufiihren sind 7 a, w~hrend 
beim Cymuntren (und hSchstwahrscheinlich auch beim Benchrotren) 
Dipol--Dipol-Wechselwirkungen stark in den Vordergrund treten und 
damit  die Konformationsgleichgewiehte entscheidend bestimmen 7b. 

Diese Verhs sollen zu einem sp~teren Zeitpunkt  in grSBerem 
Zusummenhang uusfiihrlicher diskutiert und interpretiert werden. 

Zusammen mit  den friiher dargestellten 1, 4 sind nun insgesumt 14 
optisch aktive Cymantrenderivute beziiglich ihrer Kon~iguration mitein- 
under verkniiptt, und die absoluten Konfigurutionen aller dieser Ver- 
bindungen sind somit bekunnt. 

Fiir die Uberlussung yon Methylcymantren sind wir der Ethyl- 
Corporation, Detroit, USA, zu grol~em Dank verpflichtet. Dem 0sterr. 
Forschungsrat dunken wir bestens fiir die Bereitstellung yon Mitteln zum 
Ankau~ eines Polurimeters. 

Experimenteller Teil 

Die Schmelzpunkte wurden am Ko]ler-Mikroskop (Thermometerablesung) 
ermittelt. Bei den optisch unreinen Produkten sind die Sehmelzpunkte un- 
seharf und daher wenig charakteristisch. Die l%einigung der Verbindungen 
erfolgte dureh Chromatographie (entweder an Sgulen yon Aluminiumoxid 
[stand. nach Brockmann] oder durch preparative Schichtchromatographie an 
Kieselgel-G) und bei gentigend fliichtigen Verbindungen dureh Desti]lation 
im Kugelrohr (Siedepunktangaben sind Luftbadtemp.). Alle Operationen 
wurden unter weitgehendem LiehtaussehluB vorgenomxnen. Die Identifi- 
zierung und Charakterisierung der Cymantrenderivate erfolgte dutch spek- 
troskopische Methoden, wie NMR-,  IR- und UV-Spektren, die mit den Ge- 
t , ten  Spektrometer A-60-A (Varian)*, Spektrometer 237 (Perkin-Elmer) und 
Speetronic 505 (Bausch & Lomb) aufgenommen wurden. 

* Die Messungen der NMR-Spektren verdanken wir Fr. Dr. I. Schuster. 
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Die optisehen Drehungen wurden mit  dem lichtelektrischerL Polarimeter 
t41 (Perkin.Elmer) bei 20 ~ (Thermostatierung) in einer 1 dm-Kiivette ge- 
messen. Zur Aufnahme der ORD-Kurven vgl. 1, a 

Zur Darstellung und t~acematspaltung der Methylcymantren-~- und 
~-carbons(turen (2 a, b) vgl. 1. Die Umsetzungen zu den Acetyl-methyleyman- 
trenen (3 a, b) und  den 1Vfethyleymantrenoyl-propionsguren (4 a, b) wurdert 
mit  Sguren einer optischerl Drehung yon [u]20 ~_ 26 ~ (2 a) bzw. - -  17,7 ~ (2 b) 
vorgenommen. Das entsprieht optisehen l~einheiten yon 31 ~o (2 a) bzw. 30% 
(2 b)L Die in der Formeliibersicht auf S. 270 angegebenen Werte sind auf 
100% opt. Reinheit umgerechnet. 

Die Acetyl-methylcymantrene (3 a, b) wurden naeh 1 dargestellt. 

i~lethylcymantrenoyl-propions(turen (4 a, 4 b) 

a) Aus Methylcymantren 1 

Eine Mischung yon i0,9 g (0,05 itlol) Methylcymantren 1, 14,0 g (0,105 Mol) 
A1Cla und 125 ml CIK2C12 wurde  auf 0 ~ gekfihlt. Dazu wurde wghrend 
40 Min. eine LSsung yon 5,0 g (0,05 Mol) Bernsteinsgureanhydrid in 100 ml 
CH2C12 unter krgftigem ]~iihren in einer N2-Atmosphgre zugetropft. Naeh 
3stdg. lgfihren bei Raumtemp. wurde IK20 (150 ml) zugesetzt, die organisehe 
Phase abgetrennt, mit  I-I20 gewasehen~ fiber MgS04 getroeknet und im Vak. 
eingedampft. I)en l~fickstand nahmen wir in 0,1n-NaOI-I auf und gtherten 
aus. Beim Ansguern der alkalisehen L6stmg mit verd. I42S04 fiel das Gemiseh 
der isomeren Sguren (4 a + 4 b) als dunkelgelbes 01 aus, das naeh lgngerem 
Stehen erstarrte. Ausb. 15,1 g (95% d. Th.). Sehmp. 64--73 ~ Das Isomereu- 
verhgltnis (~: ~ ~ 1:2) wurde aus dem NMR-Spektrum der Methylester 
(dargestellt mit  CI42N~) ermittelt 6. 

Isomerentrennung. Die Auftrennung erfolgte iiber die iViethylester. Dazu 
wurden 6,0 g des Sguregemisches (4 a ~- 4 b) in fiblicher Weise mit  CH2N2 
verestert, und die Methylester wiederholt an A1203 (Brocs Akt. Stu~e 
II III) in Benzol--Petrolgther (Sgule 5• 25 era) ehroma~ographiert. Der 
Ester yon 4 a wandert rascher und ist daher in den ersten Fraktionen ange- 
reichert. Dm'ch mehrfaches Rechrornatographieren erhielt man daraus 
schlieI~lich 1,6 g reinen iViethylester yon 4 a; Schmp. 50--51 ~ Wiederholte 
Chromatographie der folgendea Fraktionen, in denen das ~-Isomere ange- 
reiehert ist, lieferte 3,0 g Methylester yon 4 b; Schmp. 69--71 ~ IR der beiden 
Ester in CCI4: Banden bei 2040, 1960, 1740 und 1690 cm-L N~V/R-Spektren 
vgl. Tab. 1. 

Cl~I41aMnO6. Ber. OCI~I3 9,34. GeL OCI-Ia 9,10 (~), 9,45 (~). 

Aus den reinen Estern wurden die isomeren Sguren 4 a bzw. 4 b durch 
lstdg. Erhitzen mit  10proz. methanol. KOt I  auf 60 ~ (in N2-Atmosphiire) er- 
halten. Ausb. 91 bzw. 96% d. Th., Schmp. 83--85 ~ bzw. 82--84 ~ (4 a bzw. 4 b). 

ClaI-Illl~n06. Ber. Kqu.-Gew. 318. Gel. ~qu.-Gew. 322 (4 a); 314 (4 b) (Titr.) 

.~acematspaltung 

(+)-4 a:  Zur I)ars~ellung des CinchonidinsMzes wurden CHCla-LSsun- 
gen yon 4 a (t,1 g; 3,46 rm~Iol, in 20 ml) und des Alkaloides (1,06 g; 3,6 mlViol, 
in 80 ml) vereinigt, anschlieBend im Vak. abgedampft, und der 51ige l~fick- 

1R* 
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s t a n d  in  100 m l  ~ t h e r  a u f g e n o m m e n .  N a e h  2ring. S t e h e n  bei  5 ~ w a r e n  1,7 g 
( 8 1 0  d. Th.)  Salz Ms hel lgelbe N a d e l n  ausgefal len.  

C82Hss~VInN2OT. Ber .  N 4,57. Gel. N 4,63 t .  

Dieses Salz wurde  wie folg$ aus  N f e t h a n o l - - ~ t h e r  umkr i s t a l l i s i e r t  : 

aus  g Salz, S/iure 4 a  * 
g Salz m l  C H 3 0 H  -k m l  N t h e r  auskr i s t .  [e]D (c ~ 1, N t h a n o l )  

1,7 1 60 1,3 - -  
1,3 1 60 1,05 -[- 46,5 ~ 
0,20 0,1 20 0,17 - -  
0,17 0,1 20 0,13 - -  
0,13 0,1 15 0,08 - -  
0,08 0,1 15 0,05 -[- 101 ~ ** 

* Die S/~ure wurde  aus  d e m  Salz in  i ib l icher  Weise  (Suspend ie ren  in  X t h e r  
u n d  m e h r f a c h e s  Ausseh i i t t e l n  m i t  verd .  HsPO4)  in  F r e i h e i t  gesetz t .  

** Die  aus  der  1Vfutterlauge e rha l t ene  S~ure zeigte ein [~]D y o n  ~- 99 ~ 
Me thy l e s t e r :  [e]D + 175 ~ (C = 1,0, X thano l ) .  

( - - ) -4  b :  Das  Phen /~ thy laminsa lz  wurde  aus  4 b (2,85 g;  9 mMol)  u n d  
( - - ) -c~-Phen/ i thy lamin  ([e]D - -  37,8~ 1,33 g, d . s .  11 m~V[ol) in  X t h e r  (70 m l  
bzw. 10 ml)  bei  5 ~ e rhMten .  Ausb .  3,5 g (89~o d. Th.).  Schmp.  102- -112  ~ 

C21H22MnNO6. Ber .  N 3,19. Gel. N 3,10. 

Dieses Salz wurde  wie folgt  aus  H 2 0  umkrisgal l i s ier t  : 

g Salz aus  m l  g Salz, Si~ure 4 b  
auskr i s t .  [e]D (c N 1, _~thanol) 

3,5 15 2,7 - -  
2,7 10 2,3 - -  
2,3 9 1,9 - -  23,5 ~ 
1,9 8 1,7 - -  
1,7 8 1,5 - -  44,0 ~ 
0,25 1,2 0,20 - -  
0,20 1,0 0,15 - -  
0,15 0,8 0,11 - -  
0,11 0,7 0,08 - -  
0,08 0,5 0,06 - -  86,0 ~ * 

* [~]D dor S/~ure 
(c = 1,0, ~ t h a n o l ) .  

aus  der  ) / iu t te r lauge  - -  87 ~ Me thy l e s t e r  : [ ~ ] D  - -  82o 

b) Aus Acetyl-msthylcymantren (3): 

( - - ) -4  a :  E i n e  innige  Misehung  v o n  100 m g  (0,38 Mol) ~ -Aee ty l -methy l -  
e y m a n t r e n  1 (3 a,  [ ~ ] D - - 4 5  ~ d . i .  3 1 %  opt .  rein)  mad 50 m g  (0,36 mlV[ol) 

Die Mik roana ly sen  w u r d e n  y o n  H e r r n  H. Bider im  Mikro labor  des 
Org . -chemischen  I n s t i t u t e s  ausgef i ihr t .  
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Bromessigs/iure wurde mit  einer L6sung yon 63 mg K in 1,5 ml trockenem tert.  
Butylalkohol versetzt. Hierauf wurde die Mischung unter Riihren im N2-Strom 
7 Stdn. auf 65 ~ erw~trmt und anschliegend 12 Stdn. unter Riickflug gekoeh~. 
Naeh Zugabe yon 10 ml I t20 haben wir vom UngelSsten abfiltriert und mit  
verd. I-I~SO4 anges~uert, ttieratff ~mrde ausge~thert, der Ntherextrakt  gut 
mit 0,1n-NaOt-I ausgesch/ittelt, die alkM. LSsung erneut anges~uert und 
abermMs mit  J~ther extrahiert.  Die ~_therlSsung lieferte naeh Troeknen (MgSO4) 
und Abdampfen ein Gemiseh (30 rag) yon S~uren, das naeh Veresterung mit 
Ct-I2N2 dutch preparative DC (in Benzol) aufgetrennt wurde. Dabei erhielt 
man neben drei (bisher unidentifizierten) Estern 8 mg 2r yon 4 a, 
der mit  dem oben besehriebenen Produkt  in jeder t t insicht identiseh wax 
(DC, I R  und N M R ) .  Verseifung mit  methanol. KOI{ ergab die Stture 4 a. 
Ausb. 7 mg (5,7% d. Th.). [ e ] D - -  34 ~ (c = 0,3, Athanol); d . i .  - - 1 0 9  ~ s 
optiseh reines Produkt.  

( - - ) - 4 b :  Aus 200rag (0,77mMol) ( - - ) - 3b  1 ([~]n - -  27,5 ~ d. i .  30% 
opt. rein), erhielt man in der fiir 4 a besehriebenen Weise 3 mg (1,2% d. Th.) 
reine ~-Methyleymantrenoyl-propions~ure 4 b. Der Methylester war mit  dem 
oben beschriebenen Produkt  identisch. [ u] Dder S~ure - -  24 ~ (c = 0, l, Nthanol) ; 
d. i. - -  80 ~ ffir opt. reines 4 b. 

,[-(Methylcymctntrenyl)-buttersOuren (5 a, 5 b) 

5 a :  Eine LSsung yon 0,4 g (/,25 mMol) 4 a ([C~]D + 46,5~ d. i. 46~o opt. 
rein) in einer Misehung yon 5 ml H~O, 5 ml Benzol und 5 ml Methanol wurde 
mit  4 g amalgam. Zn-Staub und 0,5 ml konz. HC1 versetzt, rand die Misehung 
5 Stdn. unter RfickfluB gekoeht. Nach Zusatz yon weiteren 2 g amMg. Zn-Staub 
und 0,5 ml konz. I-IC1 wurde noeh 14 Stdn. erhitzt. Extrakt ion mit  ~ther ,  
Waschen mit  H20, Troeknen tiber MgSO4 und Abdamlofen des LSsungs- 
mittels lieferte ein Gemisch der S~ure 5 a mit ihrem Methylester (DC!). 
Letzterer wurde mit methanol. K O H  verseift, wobei mall insgesamt 330 mg 
(87% d. Th.) reine (DC!) ButVersfiure 5 a erhielt. Da die S~ure ziemlich 
oxydationsempfindlich ist, haben wir auf eine Bestimmtmg yon [a]n ver- 
zichtet mad sofort mit  (sirup6ser) Polyphosphorsfi.m'e cyclisiert (s.u.). 
C13I-Ii~MnOa. 

5 b :  Aus 0,9 g (2,8 mMol) 4 b ([~]D - -  44~ d. i. 51% opt. rein) erhielt, man 
in der eben besehriebenen Weise 0,8 g (93% d. Th.) reine Butters~iure 5 b 
(Clst-IlalKnOs), die ebenfalls sofort eyclisiert wurde. 

Cyclisierung yon 5 a : ( - - ) -  (1R)-1,5- (~-Oxotetramethylen)-4-mo, thyl-cyman- 
tren (6) * 

Eine innige Misehung yon 330 mg (1,07 rmMol) 5 a [aus ( + ) -  4 a] und 
8,0 g sirupSser Polyphosphors/iure wurde 7 Stdn. auf 80 ~ erhitzt. AnsehlieBend 
win'de mit  H20 verdiinnt, mit Xther ex~rahiert, der Xtherextral~t mit  t n- 
NaOt t  behandelt und dann solange mit H~O gewasehen, bis die w~Br. Phase 
farblos war. Troeknen der Xtherl6sung, Abdampfen im Vak. und Chromato- 
graphie des Rfiekstandes an A12Oa (1 • 10 era, Benzol) lieferte 230 mg 
(74% d. Th.) des Ketons 6. Sdp.0,3 ~ 100~ Sehmp. 34--47 ~ . I R  (CC14) 

�9 Zur Nomenklatur  yon (homoannular) /iberbriiekten :VletMloeenderi- 
vaten bekannter Absolutkonfiguration vgl. a. In  der Formeliibersieht auf 
S. 270 sind die Antipoden yon 6 und 7 wiedergegeben. 
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1690 c m - L  N M R  s. Tab.  1. [ g ] D  - -  2 0 5 o  (e : 0 , 4 ,  J~thanol); korr. auf opt,. 
Re inhe i t  - - 4 4 6  ~ ORD ()~thanol) : [ M ] 3 s 5 -  14800 (Abb. 1). 

C13HllMnO4. Ber. C 54,56, I-~ 3,85. Gef. C 54,10, I~ 3,60. 

Gyclisierung yon 5 b : ( - - ) -  (1R)-1,5- ( a-Oxotetramethylen ) .2-methyt-cyman- 
tren (10) und  ( + ) -  (1S)-1,2- (a-Oxotetramethylen)-d-methyl-cymantren (12) 

0,8 g (2,6 mMol) 5 b [aus ( - - ) - 4 b ]  wurden,  wie bei 6 beschrieben,  
cyelisiert.  Dabei  erhiel t  m a n  ein Gemisch yon  zwei Kefonen  (DC !), das dureh 
pr~paraf ive  Schichtehromatographie  in Benzol  aufge t rennt  wurde.  

A ( 1 0 ) :  Raseher  wandernd ;  210rag  (28~o d. Th.). Gelbes (~1, Sdp.0,3 
100 ~ I R  (CC14) : 1690 em -1. N M R  s. Tab.  1. [Ct]n - -  221 ~ (C ~ 0,4, ~ thano l )  ; 

d. i. - -  432 ~ ffir opt.  reines Produkt .  

ORD ()[fhanol) : [MJs90- -11200 ,  [MJa40 + 3900 (Abb. 1). 

B (12): Langsamer  wandernd ;  170 m g  (23O/o d. Th.) Gelbes O1,, Sdp.0,a 
100 ~ I/~ (CC14) : 1690 em -1. N M R s .  Tab.  1. [~]D + 239 ~ (e = 0,3, ) [ thanol) ;  

d . i .  -~ 469 ~ fiir opt.  reines P roduk t  

ORD ()[thanol):  [M]390 -~ 13400 ~ [ M ] 3 4 5 -  7000 ~ (Abb. 1). 

C13H11MnO4. Ber. C 54,56, t t  3,85. Gef. C 54,20, H 3,50 (10) 
C 54,14, H 3,58 (12). 

( + )- (1 R)-1,5- (~, ~-Dehydrotetramethylen- bzw. ~-Butenylen) -~-methyl- 
cymantren (7) 

Eine  L5sung yon 100 mg  (0,35 m~r 6 ( [ ~ ] D -  205 ~ in 8 ml  )~thanol 
wurde  mi t  40 mg  NaBH4 (1,05 mMol) 45 Min. t inter  Riickflul3 erhi tzt .  N a e h  
Zugabe  yon I-I~O wurde  mi t  ~ t h e r  ext rahier t ,  die ~ the r l5sung  ge t rocknet  und 
im Vak. abgedampf t .  ])or R i i cks tand  (rohes Carbinol,  95 rag, d. s. 95% d. Th.) 
wurde mi t  2,0 g troek.  K t tSO4  verr ieben,  1 Stdo. im EinschluBrohr  bei 10 Torr  
auf  160 ~ erh i tz t  und  hierauf  im Kuge l rohr  bei 0,4 Tor t  destilliert.  Man erhielt  
65 mg  (69~o d. Th.) einheit l iches (DC in Petrol~ther!)  Viny lder iva t  7 yore  
Sdp.0,4 ~ 90 ~ Schmp. 27- -50  ~ I m  I R  (CC14) fehlen die OH- und CO-Banden.  
(Die C = C - B a n d e n  sind in Metal loeeno-hexadienen wie 7, 9, 11 odor 13, worm 
i iberhaupt  vorhanden,  nu t  yon  sehr geringer In tens i t~ t ;  vgl. 3, 4). [u]D + 339 ~ 
(c ~ 0,5, Cyclohexan) ;  d. i. -~ 738 ~ fiir opt.  reines t )rodukt .  C1aI~11MnO3. 

ORD (Cyclohexan):  [M]a85 + 19300 ~ , [M]355- -  14100 ~ �9 [ORD yon  
(--)-9 s.1]. 

( ~- ) - (1R ) -1,5- ( ~- Butenylen ) - 2-methyl-cymantren (11) 

Aus i00 mg  (0,35 mMol) 10 ( [ ~ ] n -  221 ~ erhiel t  m a n  in dot  bei 7 be- 
schriebenen Weise 70 mg  (74% d. Th.) 11 als gelbes 01 v o m  Sdp.o,4 ~ 90 ~ 
das l au t  DC (Petrol~ther)  rein war.  I R  vgl.  bei 7. [~]D -~ 500 ~ (c = 0,5, Cyclo- 
hexan) ;  d. i. -~ 980 ~ fiir opt.  reines 11. Cl~HllMnO~. 

ORD (Cyclohexan) ." [M]3s5 ~- 14800 ~ [M]355 -~ 1200 ~ [ORD y e n  (- - ) -9  s.1]. 

( - - ) -  (1S  )- l,2- ( o:-Butenyten )-d-methyl-cymantren (13) 

Aus 100 mg  (0,35 mMol) 12 ([~]D ~- 239 ~ 55 mg  (58% d. Th.) gelbes ()1 
yore  Sdp.0,4 ~ 90 ~ Ers ta r r t ,  Schmp. 29- -44  ~ L a u t  DC (Petrol~ther) rein. I R  
vgl. bei 7. [~]D - -  397 ~ (c ~ 0,5, Cyclohexan) ;  d. i. - -  776 ~ fiir opt.  reines 13. 
C13tt11MnO3. 

ORD (Cyclohexan) : [M]390 - -  12 500 ~ [M]345 - -  7 400 ~ (ORD yon  9 s.1). 


