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Stereochemie von Metallocenen, 16. Mitt2: 

D i e  a b s o l u t e  K o n f i g u r a t i o n  v o n  i s o m e r e n  ~ e t h y l -  u n d  
D i m e t h y l b e n c h r o t r e n c a r b o n s ~ u r e n .  K i n e t i s c h e  R a c e m ~ t -  

s p a l t u n g e n  y o n  M e t h y l m e t ~ l l o c e n c a r b o n s / ~ n r e n *  

Von 

H. Falk und K. Sehliigl 
Aus dem Organisch-chemischen Ins t i tu t  der Universit~t Wien 

(Eingegangen am 5. Dezember 1967.) 

Die absoluten Konfigurationen der rechtsdrehenden Methyl- 
benchrotren-~.- bzw. -~-carbonsguren (1 a bzw. 1 b) sind (1S) 
bzw. (1R), obwohl ( + ) - l a  und ( + ) - l b  bei gleiehartiger 
UV-Absorption prakt isch identisehe ORD (mit jeweils positiven 
Cottoneffekten um 400 nm) aufweisen. Diese Konfigurationen 
folgen aus dem Vergleich der Ergebnisse kinetiseher Racemat-  
spaltungen yon 1 [~eakt ion der Anhydride mit  (--)-~-Phen~tthyl- 
amin] rait  jenen yon isomeren ]V[ethylmetallocenearbons~uren 
(2, 3) bekannter  Konfigurat ion sowie yon Dimethylbenchrotren- 
carbons~m'en (4, 5), und wurden durch den Vergleich der L6slich- 
keiten diastereomerer Salze bestgtigt~. Znr ~aeematspa l tung  yon 
2,5-Dimethylbenchrotrencarbons~ure (4) wurde erstmuls eine 
, , i terative kinetiseho Raeematspal tung"  verwendet.  

The absolute configurations of the dext rorota tory  methyl-  
benchrotrene-~- and -~-carboxylie acids (1 a and 1 b) are (1S) 
and (1R), resp., al though both (+)-1  a and (+)-1  b Mong with 
analogous UV-absorption exhibit  pract ical ly identieM ORD's 
(with positive Cottoneffeets around 400 nm). These configurations 
follow from comparing the results of kinetic resolutions of 1 
[reacting the anhydrides with (--)-~-phenethylamine] with those 
of isomeric methylmetalloeene-earboxylie acids (2, 3) of known 
configurations as well as of dimothylbenchrotreneearboxylic 
acids (4, 5), and were supported by  comparison of the solubilities 

* Auszugsweise vorgetragen beim , ,Symposium on Sterie Effects in 
Organic Chemistry" (Libliee bei l~rag, Okt. 1967). 

1 15. Mitt . :  t t .  Falk und G. Haller, Mh. Chem. 99, 279 (1968). 
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of diastereomerie salts. For the optical resolution of 2.5-dimet.hyl- 
benehrotreneearboxylie acid (4) an ,,iterative kinetic resolution" 
was employed for the first ~ime. 

E i n l e i t u n g  

Den beiden rechtsdrehenden Antipoden der z.- bzw. ~-Methylbenehro- 
t.rencarbonsi~nre*, (+)-1 a bzw. (@)-1 b, war auf Grund des Vergleiches 
ihrer ORD-Kurven  (bei praktisch identischer UV-Absorption dieser 
struktnrell ja weit,gehend /*hnlichen Verbindungen) mit  VorbehMt die 
gleiche absolute Konfiguration, n//mlich (1 S)** zugeordnet worden ~. Fiir 
1 a erfolgte die Zuordnung der Absolutkonfiguration (1 S )aus  dem Ver- 
gleich des Ergebnisses der kinetischen Racematspal tung yon 1 a mit  
jenem tier g-~ethylferroeenearbonsi~ure 2 a. In  beiden Fallen erhielt man 
bei der Umsetzung der rac. Anhydride mit  (--)-~-Phen/~thylamia ( PEA)  

rechtsdrehende Siiuren, (+)-1 a bzw. (+)-2  a 2. Die Konfiguration yon 
2 a  a.ndererseits war kiirzlich mit jener der 1,1'-Dimethylferrocen-~- 
carbons/~ure korreliert worden ~, deren Absolutkonfiguration auf rSntgeno- 
graphischem Weg ~ ermittelt  worden war: Damit  ergab sich - -  in Bestgti- 
gung frtiherer Annahmen 2 - -  fiir (+)-2  a die Konfiguration (1 S). 

Fiir die analogen Methyleymantren-carbonsauren* (3 a, 3 b) konnte 
eindeutig bewiesen werden 5, dab hier trotz fast identischer ORD-Kurven  
(und UV-Absorption) die S/~uren gleieher Drehrichtung entgegengesetzte 
Konfiguration besitzen: (1 S) fiir (+) -3  a und (--)-3 b. Damit  war auch die 
friihere Annahme o fiir I b fraglich geworden; es war daher yon Interesse, 
die konfigurative Zuordnung fiir 1 b m i t  einer yore direkten optischen 
Vergleich (ORD!) unabh~ngigen ~e thode  zu iiberpriifen und gegebenen- 
falls zu korrigieren. 

M e t h o d i k  

Fiir die konfigumtive Korrelation yon ~- mit  ~-substituierten Methyl- 
ferroeenen bzw. -cymantrenen hat ten sich eindeutige ehemische Ver- 
fahren (Kettenverlgngerung zu den Methylmetallocenyl-buttersguren und 
Ringschlug zu Metalloceno-cyclohexenonen) ausgezeichnet bewghrt a, 5 
Da dieser Weg aber (wegen der verminderten Reakti~qtgt gegeniiber 
Friedel--Cra/ts-Aeylierungen s) bei den entsprechenden Methylbenchro- 

* Benchrotren -~ r~-Benzol-chromtricarbonyl ; Cymantren = r:-Cyclopenta- 
dienyl-mangantricarbonyl. 

** Zur (RS)-Nomenklatur yon Metallocenen vgl. s. 
2 H. Falls, K.  Schlggl und W. Steyrer, Mh. Chem. 97, 1029 (1966). 
a G. Haller und K. Schl6gl, Mh. Chem. 98, 2044 (1967). 
4 0. L. Carter, A.  T. McPhail und G. A. Sire, J. chem. Soc. A 1967, 365. 

H. Gowal und K. Schl6gl, Mh. Chem. 99, 267 (1968). 
s B. Nicholls und ~I/i. C. Whiting, J. chem. Soc. 1959, 551. 



580 H. Falk trod K. Schl6gl: [Mh. Chem., Bd. 99 

trenen (1 a, 1 b) kaum gangbar schien, sollte fiir da s vorhegende Problem 
die kinetische l~aeematspaltung herangezogen werden, die bei der Kor- 
relation yon Ferrocen- mit Cymantrenderivaten der ~-Reihe korrekte 
l~esultate geliefert hat~e 7. 

CH 3 
~ C O O H  ~ C O O H  

J CH3 I 
~Cr ~Cr co  dco co 
(+)-la (+)-lb 

~ C O O H  ~ C O O H  
F: 'CH  

(+) -2a (+)-2b 

~ C O O H  C H 3 ~ C O O H  
I CH3 t 

~Mn .. Mn 
cod#co COdoCO 

(+) -3a (+) -3b 
CH3 

I ~CH3 CFI31 "CH3 
~Cr ~Cr 

CO r ~CO CO C !O CO CO 
(+) -4 (+) -5 

AuBerdem sollten aueh die Dimethylbenehrotren-carbons~uren (4, 5) 
in die Untersuchungen mit einbezogen werden. Sie wurden dutch Um- 
setzung yon 2,5- bzw. 2,3-Dimethylbenzoes/~uremethylester mit Cr(CO)6 
und anschlieBende Verseifnng dargestellt. In diesen beiden isoraeren Ver- 
bindungen (4, 5) /~ndert sich bei gleichbleibender Stellung der ~-Methyl- 
gruppe nur die Position der ~-Methylgruppe, wodurch die Konfiguration 
in bezug auf eben diese Methylgruppe (COOH-- ~-CH3) ge/~ndert wird. 

Die kinetischen l~acematspaltungen erfolgten in allen F/~llen in der 
frtiher besehriebenen Weise 2 : Dazu wurden die Anhydride tier rac. Sguren 
1--5 (dargestellt aus der S/~ure mit N,N'-Dicyclohexylcarbodiimid:  1 a, 
1 b, 4 und 5, oder aus S/~urechlorid nnd Alkalisalz : 2 a, 2 b, 3 a und 3 b) 
bei Temperaturen um 0 ~ C in Gegenwart yon Pyridin als Katalysator mit 

v H. Gowal und K. Schl6gl, Mh. Chem. 98, 2302 (1967). 
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( - - ) - P E A  umgesetz t ;  naeh  iiblieher Aufarbe i tung (s. exper. Teil) wurde 

die Drehung der freigesetzten ?r gemessen. 

Um auszusehliegen, dag die beobachteten Drehm~gen bet der gew/~hlten 
Auf~rbeittmg etwa durch Versehleppen yon aktivem l~ateriM verf~lseht 
w/irden, haben wir das Verfahren mit  dem Anhydrid der (symmetrisehen) 
Ferroeenearbonsi~ure getestet. Dabei wies die freigesetzte S~L~re keine meBbare 
optische Aktivit~t auf. 

l~iir die In te rp re ta t ion  tier Ergebnisse sehien es wiinschenswert,  in  
allen F/illen auch tiber die optisch ak t iven  Sguren (1--5) zu verfiigen, und  
dami t  ihre optischen Reinhei ten  zu kermen. Fiir  1 - -3  war dies der F~llS; 

bet den Dimethylbenehro t reneurbonsguren  4 u n d  5 versagten aber die 
konvent ionel len  RaeematspMtungsmethoden  (Kristal l isat ion yon  diastereo- 
meren Salzen, e twa mi t  P E A ) .  Es wurde daher in diesen Fgl len (u. W.) 

Tabelle 1. K i n e t i s c h e  R a c e m a t s p a l t u n g e n  y o n  N [ e t h y l m e t a l l o c e n -  
e a r b o n s ~ u r e n  [ U m s e t z u n g  der  A n h y d r i d e  m i t  ( - - ) - P E A ]  

[~]D oplb. S~ure aus 
S~ure der freigesetzgen der opt. reinen Ausb., sehwerer 15sl. Lit. 

S~ure S~ure ~ Salz m. (--)-PEA 

1 a + 5,0 ~ 0,5 ~ (B)a  175 ~: 5 ~ 2,8 ( + )  2 
1 b + 10,7 ~ 0,5 ~ (B) 146 ~ 3 ~ 7,3 (--) 
2 a + 3,5 ~ 0,4 ~ (A) 53 -2= 2 ~ 6,5 b (+ )  2 
2 b - -  0,3 :t: 0,1 ~ (A) 33 ~ 2 ~ 0,9 (+ )  
3 a + 3,2 :t: 0,3 ~ (A) 83 ~ 2 ~ 3,8 (+)  7 
3 b + 2,5 :I: 0,3 ~ (A) 57 • 2 ~ 4,4 (--) 
4 + 11,0 --4-_ 0,4, ~ (A) 58 • 3 ~ 19,0 sehwach (---) 
5 + 0,5 :t: 0,2 ~ (A) - -  - -  - -  

c = 0,3 his 1,0 in Xthanol (A) oder Benzol (B). 
b Chemisehe Ausbeute 90~o. 

Tabelle 2. , , I t e r a t i v e  k i n e t i s c h e  R a e e m a } , s p a l t u n g "  y o n  4 u n d  5 

S/~ure 4 S/~ure 5 
g [~]D liefert g [~]D g [C~]D liefert g [~]D 

3,5 0 1,67 + 11,0 
1,66 + t l , 0  0,87 + 22,6 
9,86 4- 22,6 0,42 4- 39,0 
0,41 + 39,0 0,20 + 59,7 
0,20 + 50,7 0,10 + 59,0 
0,10 -t- 59,0 0,05 + 57,5 
0,05 @ 57,5 0,02 + 58,0 

0,50 0 0,25 + 0,55 
0,25 + 0,55 0,12 + 0,82 
0,12 + 0,82 0,06 + 1,42 
0,06 + 1,42 0,03 + 1,90 

8 K.  Schldgl in ,,Topics in Stereochemistry" I, 39 (ixrsg. yon N. L. Allin- 
gerund E. L. Eliel); Interscience 1967. 
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erstmalig eine ,,iterative kinetische Racematspaltung" angewendet. Diese 
besteht in einer Aufeinandeffolge der Schritte: rac. S~ure - -  rae. Anhydrid 
- -  kinetische Raeem~tspaltung mit ( - - ) - P E A ,  Isolierung der freigesetzten 
(optisch aktiven) Saure - -  Uberfiihrung in ihr Anhydrid - -  ldnetische 
Racematspaltung mR ( - - ) . P E A ,  usw. Bei halbwegs beffiedigenden opti- 
sehen Ausbeuten (s. unten, Tab. 2) kann man so in wenigen Cyelen zu 
Verbindungen optischer Reinheit gel~ngen. 

E r g e b n i s s e  

Die Ergebnisse der kinetischen Racematspaltung sind in der folgenden 
Tabelle 1 zusammengefaBt; die optischen Ausbeuten wurden unter der 
Annahme berechnet, dal3 die bei der Racematspaltung erhaltenen maxi- 
malen Drehungen optisch reinen S/~uren entsprechen (vgl. s ; fiir 1 a ist dies 
tats~chlich der :Pall, wie durch unabh~ngige Methoden der optischen 
l~einheitskontrolle gezeig~ werden konnteg). 

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

Die in Tab. 1 wiedergegebenen Ergebnisse k6nnen im Hinblick ~uf die 
konfignrative Korrelation der Benchrotrenderivate in zweifacher Weise 
interpretiert werden. 

1. Der bekannte Meehanismus der Amidierung yon aromatischen 
Anhydriden in Gegenwart yon Basen 1~ erl~ubt es, gewisse Modellvorstel- 
lungen fiber den td'bergangszustand zu entwickeln, nnd auf Grund dieser 
die Resultate bei den einzelnen Verbindungen zu diskutieren. Man kann 
annehmen, dab die s<-st~ndige Methylgruppe im t3bergangszus~and einen 
,,unsymmetrischen Reaktionsraum" bewirkt, der dann die kinetisehe 
l~aeematspaltung bedingt. Dieses Konzept ist aber bei ~-Derivaten kaum 
branchbar. Hier so]lte der rs Einflul~ des ~-st~ndigen Liganden 
nut  eine sehr untergeordnete Rolle spielen, da ja der ,,l~e~ktionsraum" 
durch die beiden ~-st/~ndigen Wasserstoffatome ,,symmetriseh abge- 
sehirmt" wird. Es ist daher, wenn fiberhaupt, nur eine geringffigige 
kinetische Racematspaltung zu erwarten. (Vgl. hiezu die negativen 
Ergebnisse bei der kinetischen Racematspaltung yon ~-Phenylbutter- 
s/~ureanhydrid durch solche Carbinole, die ein Chiralitg, tszentrum in 
~-S~ellung enthalten11.) Beim Ferrocenderiv~t 2 b is~ diese Ann~hme auch 
tats/~ch]ich weitgehend erffillt (opt. Ausb. nur ~-~ 0,9%), w5hrend bei 1 b 
und ] b die optischen Ausbeuten in derselben GrS~enordnung wie bei den 
entsprechenden cr liegen. Dies zeigt, dal3 beim Cyman~ren und 

9 p .  Reich-Rohrwig und K.  Schlggl, unverSffentlicht. 
lo YD. B. Dsnnsy und M.  A.  Gresnbaum, J. Amer. chem. See. 79, 3701 (1957). 
11 A.  Horvau, Tetrahedron Letters [London] 19bl, 506; 1962, 965. 
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Benehrotren neben der I{aumerfiillung (d. h. dem rein sterisehen EildluB) 
eines Substituen~en aueh noeh ein anderer Effekt fiir das l~eaktions- 
gesehehen mal~gebend ist : Dieser ergibt sieh aus dem relativ hohen Eigen- 
dipolmoment yon Cymantren und t~enehrotren rz. Da im t)bergangs- 
zus~and sehr polare Gruppen an das ?r gebunden sind, kSnnte 
dessen Eigenmoment aueh die Stabilisierung gewisser Konformationen 
verursaehen 13. Da bei ehiralen Verbindnngen das Metalloeenhauptdipol- 
moment nicht mehr mit der Molekiilachse zusammenf/~llt is, miissen sieh 
diastereomere Ubergangszustgnde, die dutch eine solehe Dipol--Dipol- 
Wechselwirkung stabilisiert werden, in ihrem ]~]nergieinhalt unterscheiden, 
womit im geaktionsprodukt einer der beiden Antipoden t~berwiegt. 

Wie aus den Daten der Tab. 1 zu entnehmen ist, wirken die beiden 
Effekte (der ,,r/~umliehe" un4 der ,,Dipoleffekt") hinsiehtlieh des Ergeb- 
hisses einer kinetisehen l~aeematspaltung offensiehglieh einander ent- 
gegen. Diese Aussage wird aueh dutch die Ergebnisse bei 4 und 5 bestgtigt : 
In  4 wird eine Auslenkung des Kauptmomen~es aus der Nolekiilachse 
dureh die para-st//ndigen Methylgruppen verhindert ; es ist damit nut der 
sterische Effekt der ~-Methylgruppe wirksam, in 5 hingegen wird dieser 
,,rgumliche Effekt"' durch einen verstgrkten ,,Dipoleffek~" weitgehend 
kompensiert. 

2. Andererseits kann man aueh rein empiriscTb auf die Konfigurationen 
yon 1 a nnd 1 b seNiegen. Auf Grund der Ergebnisse der kine~isehen 
gaeematspaltungen bei den S/~uren bekannter Absolutkonfiguration 
(2 a, 3 a, 3 b, vgl. Tab. 1) mii[~te der reehtsdrehenclen S/~ure 1 a in Ana- 
logie zu (-4-4-)-2 a nnd 3 a die Konfiguration (1 S) und - -  da die geometri- 
sehen und strukturellen u bei 3 b und 1 b weitgehend analog 
sind - -  (-4-)-1 b die Konfigurat.ion (1R) [d. i. dieselbe Konfiguration wie 
(,4,)-3 B] zukommen. 

t/el den Dimethylbenehrotrenearbonsguren (4 und 5) bietet sieh die 
zusgtzliehe M6gliehkei~, bei jeweils gleiehbleibender Konfiguration der 
~-st//ndigen ggethylgrupl0e [in der gew/~hlten Projektion (vgl. S. 580) 
z. B. vorn, d.i. (1 S)] in das Molekiil eine weitere, ~-st/indige ~ethylgruppe 
in den beiden mggliehen I~onfigurationen einzufiihren. In  den Ergebnissen 
der kinetisehen gaeematspaltungen soleher Verbindungen mit ,,intra- 
molekular kombinierten Konfigurationen" sollten sieh dann die ent- 
spreehenden t~esultate der (isolierten) ~- bzw. ~-Derivate (in Summe) 
widerspiegeln (vgl. Tab. 1). Dies ist aueh tats~eMieh der Fall: 4 entsprieht 
einer intramoleknlaren Kombination yon (,4,)-(1 S)-I a und (@)-(1 R)-lb,  
w/~hrend in 5 die Kombination (@)-(1S)-la u n d  (--)-(1 S)- lb vorliegt. 

12 z. B.  : IV. Liptay,  W.  Strohmeier und  H.  Hellmann, Ber. Bunsenges. 
physik. Chem. 68, 91 (i964@ 

1~ H.  ~'al/~ und G. Haller, ~h.  Chem. gS, 2290 (i967). 
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Demnach erh/~lt man bei der kinetischen gacematspaltung yon 4 (durch 
Addition gleiehgerichteter Effekte) eine wesentlich hShere opt. Aktivit/it 
als bei 5, wo die Effekte einander weitgehend kompensieren. 

Damit wurden auch die Ergebnisse tier Konfigurationszuordimng fiir 
1 a und 1 b best/~tigt : BesiiSen n~mlich (+)-1 a und (+)-1 b - -  wie frfiher 
angenommen ~ - -  die gleiehe Konfiguration, so w/~re bei 5 die grSBere 
optisehe Ausbeute zu erwarten, und bei 4 diirfte (dutch intramolekulare 
Kompensation tier entgegengesetzten Partialkonfigurationen), wenn iiber- 
haupt, nur ein ganz geringer Effekt auftreten. 

Einen weiteren Anhaltspunkt beziiglich der Korrektheit  dieser An- 
nahmen bieten die LSslichkeiten tier diastereomeren Salze mit ( - - ) -PEA : 
Die Salze der rechtsdrehenden S~uren 1 a, 2 a, 3 a und 2 b sowie der links- 
drehenden S/~uren 1 b und 3 b sind (in J~thanol) jeweils schwerer 15slieh 
(vgl. Tab. 1). Dies sprieht in ~bereins~immung mit den oben erw/~hnten 
Ergebnissen fiir identische Konfigm'ationen yon (+)-1 a, (+)-2 a und 
(+)-3 a einerseits und (--)-1 b, (+)-2 b und (--)-3 b andererseits. 

Es folgt also aus beiden Betrachtungsweisen (1 un4 2), da$ (+)-1 b 
die Absolutkonfiguration (1R) besitzt. Dies ist im Gegensatz zu der Bin- 
gangs erw/ihnten ORD-Korrelation 2. Ebenso wie beim Cymantren bleibt 
also aueh hier (bei vergleiehbarer UV-Absorption) beim Positionswechsel 
einer Methylgruppe yon ~ - n a c h  ~- und gleichzeitigem Konfiguratious- 
wechsel das Vorzeichen des Cottoneffekts der ,,Metallocenbande" unver- 
~ndert. E i n  optischer Vergleich ist demnach bei Metallocenen nut  jeweils 
innerhalb der ~.- oder ~-geihe (nicht abet zwischen ~ und ~) mSglich. 

Da die ORD der ~-Methoxybenehrotrenearbonsiiure xa mit der yon 1 b 
weitgehend iibereinstimmt, kann gefolgert werden, da$ auch dieser Ver- 
bindung die Konfiguration (+)-(1 R) zukommt. 

Herrn Dr. E. W. Ncuse, Douglas Aircraft Comp., Santa Monica, 
Californien, sind wir ftir die Oberlassung yon Cr(CO)s zu grol3em Dank 
verpfliehtet, t terrn Dr. H. Egger and Frau Dr. I.  Schuster, beide Organ.- 
chem. Insti tut  der Univ. Wien, danken wit fiir niitzliche Diskussionen 
(H. E.) bzw. die Aufnahme der NMR-Spek t ren  (I. S.). 

Die ~ikroanalysen wurden yon t terrn H. Bider im Org.-chem. 
Insti tut  ausgefiihrt, 

Experimenteller Teil 

Alle Sehmelzpunkte wurden am Ko]ler-I-Ieizmikroskop bestimmt und sind 
unkorrigiert. Fiir die S~ulenchrom~togruphie ~alrde Aluminiumoxid, stand. 
naeh Brockmann, fiir die Diinnsehiehtehrom~tographie (DC) Kieselgel-G 
(2Vlerck) Ms Adsorbens verwendet. Die optisehen Drehlmgen wurden auf einem 

t~ A. ~Vlandelbaum, Z. Neuwirth und 21/I. Gais, Inorg. Chem. 2, 902 (1963). 
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photoelektrischen Polarimeter (Per]~i~-Elmer 141) bei 20 ~ bei einer Sehich~- 
dieke yon 1 dm gemcssen, wobei der Nul lpunkt  des Gedites jeweils auf eine 
LSsung des rac. Produktes  gleicher Konzentra t ion eingestellt wurde. Die 
N ~ / ~ -  bzw. IR-Spekt ren  wurden mit  den Ger~ten Spektrometer A-60 A 
(Varian) bzw. Spektrophotometer  237 (Perkin-Elmer) aufgenommen. 

Die Darstellung der Verbindungen 1, 2 und ~ erfolgte naeh beschriebenen 
Verfahren ~, ~, 

2,5-Dimethyl- u~d 2,3-Dimethyl-benzoesi~uremethylester 

Diese Ester  wurden aus den entsprechenden Sguren dutch Veresterung in 
)Iethanol/Schwefelsgure erhalten. Ausb. 82 bzw. 80~o d. Th. 

2,5-Dimethyl-: Sdp.13 106--107 ~ n~ ~ 1,5172. zY~V/R (CC14): 7,67 (1 I-I), 
7,03 (2 It) ,  3,77 (3 I-t), 2,50 (3 It) ,  2,28 (3 l-I)*. C10111202. 

2,3-Dimethyl-: Sdp42 105--110 ~ n~) I) 1,5162. N~l~rR (CC14): 7,70--7,00 
(3H),  3,86 (3 It) ,  2,47 (3H),  2,31 (3 H);  JL2 = 7 I-Iz, J L s  = 2Hz.  C10H1202. 

2,5-Dimethyl-benchrotrencarbons(turemethylester ** 

Eine L6sung yon 11,2 g (68 m2r 2,5-Dimethylbcnzoes~ureester und 6,6 g 
Cr(C0)6 (30toNi[el) in 70 ml Diathylenglykoldimethyl~ther  wurde 17 Stdn. 
unter  schwaehem RiickfluB erhitzt,  wobci das absublimierende Cr(CO)6 
meehaniseh in den Kolben r/ickgeffihrg wurde. Nach Kfihlen haben wir von 
nicht  umgesetztem Cr(CO)6 abfil tr iert  (0,8 g), im Vak. eingedampft und den 
R/iekstand an 500 g A1203 in Petrol~tther (PA') chromatographiert .  Nach 
KristMlisation aus P ~  erhielt man 5,48 g (69% d. Th., bezogen auf umgesetztes 
Cr-Carbonyl) veto Schmp. 89--90 ~ N2VIR (CC14) : l=~ingprotonen 5,99, 5,40 und 
5,10 (je 1 I-I), 3,90 (OCI-I3), 2,46 und 2,20 (je 3 H);  JL2 ~ 6,5 Hz, JLa ~ 1,5Hz. 
CIaH~CrO~. 

2,5-Dimethyl-benchrotrencarbo~si~ure (4) ** 

Zur Verseifung des Esters warden 5,3 g (17,6 mSIol) in einer LSsung yon 
4 g KOI-I in 50 ml IV[ethanol unter  N2 6 Stdn. unter  Riickflul~ gekoeht, l'J'bliehe 
Aufarbei tung (Abdampfen im Vak., Aufnehmen in }Vasser, Ausfithern, 
Ansguern der w~l~r. Phase mi t  I-I~PO4 und neuerliehes Aus~thern) lieferte naeh 
Umkristall isieren uus A t h e r - - P ~  4,88 g (97% d. Th.) der S~ure 4 vom Schmp. 
177--180 ~ (Zers.). 

012I-I10CrOs. Ber. ~qu.-Gew. 286. Gel. 2i_qu.-Gew. 282 (Tiff.). 

2,3-Dimethyl-benchrotrencarbonsSuremethylester ** 

3,5g (21,4 m3/iol) 2,3-Dimethylbenzoes~ureester win'den mit  4,9 g (22mMol) 
Cr(CO)a in 25 ml Di~thylenglykoldimethyli~ther 25 Stdn. gekocht und in der 

* I-Iier und im folgenden sind die chem. Versehiebm~gen ~-Werte in ppm 
unter  Verwendung yon Si(CI-I)4 als innerem Standard.  

** Fi i r  die raeem. Verbindungen 4 und 5 (sowie iln'e DimeVhyles~er) w~ren 
bei der gewi~hlten Projekt ion (und Bezifferung im Uhrzeigersinn) die Bezeieh- 
nungen 2,5-(3,6)-Dimethyl- (4) bzw. 2,3-(5,6)-])imethyl- (5) korrekt,  iViit 
2,5-Dimcthyl- (4) wird ja  bereits die Konfigurat ion [z. B. (+)-4]  festgelegt 
(vgl. hierzu auch3). 

15 H. Fallc, G. Haller und K. Schl6gl, Mh. Chem. 98, 592 (1967). 
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oben beschriebenen Weise aufgearbeitet. Dabei erhielt man 4 g unumgesetztes 
Cr(CO)~ und 1,7 g des gewfinsehten Produktes (26% d. Th., bez. auf den 
Benzoes~ureester) als (~l. C~tt~2CrOs. 

2,3-Dimethyl-benchrotrencarbons(~ure (5) * 

Aus 1,5 g Ester in der bei 4 beschriebenen Weise 1,18 g (820/o d. Th.) yore 
Schmp. 135--140 ~ (Zers., aus P]{). N~]~R (CC]4): ]%ingprotonen 6,50--5,00 
(3 I-t), 2,57 und 2,24 (je 3 ~) .  

Ct.~H~0CrOs. Ber. J~qu.-Gew. 286. Gel. ~[qu.-Gew. 285 (Titr.). 

Anhydride der Si~ureT~ 1 b, 4 and 5 

Diese Anhydride warden - -  wie frfiher beschrieben ~ - -  aus den SEuren 
mit N,N'-Dicyelohexylcarbodiimid dargestellt und aus P ~  umkristMlisier~; 
Ausb. ~ 90~ d. Th. Die Struktur wurde durch die IB-Spektren (in CC14) 
gesichert: CO-Doppelbande um 1770 bzw. 1720cm-1 (A ~ ~ 50cm-~). 

Anhydrid yon 1 b:  Schmp. 134--136~ C2.~H~4CruO9. Von 4: Sehmp. 
136--140~ C~4H~sCr~O9. Von 5: Schmp. 130--135~ C~4H~sCr209. 

Anhydride yon 2 b, 3 b und der l~errocencarbonsSure 

wurden dta~ch Umsetzung der SEurechloride und der entspreehenden Na-Salze 
in der friiher beschriebenen Weise 2 dargestellt; Ausb. 40--60% d. Th. Im  
I R  (CC14) t ra tea wieder die charakteristisehen CO-Doppelbanden (A v ~ 50 em -1) 
auf. Die Anhydride yon 2 b u n d  3 b sind 61ig (C24I-I2~_Fe2Oa bzw. C20HluMn~O9), 
(Fc-CO)20 schrailzt yon 140 bis 142 ~ (Lit.-Sehmp.~: 141--142~ 

Kinetische Racematspaltungen (Tab. 1) 

Die erw~hn~en Anhydride wurden in der frtther besehriebenen Weise ~ lni~ 
( - - ) -PEA in absol. Pyridin bei ~ 0 ~ C 15 Stdn. umgesetzt und aufge~rbeitet. 
Die Amidierung verl~uft hiebei praktisch quantit~tiv, wie dureh Isolierung 
der Phen~thylamide mittels pr~parativer DC (Benzol Xth~nol, 15 - l )  
gezeigt werden konnte. Die erhMtenen Ergebnisse sind in der Tab. 1 
zusammengef~Bt. 

Racematspal~ung yon 4 und 5 

a) Uber die diastereomere~ SaIze: Eine L6sung von 4,0 g (14mMol) 4 in 
150 ml _;{_ther wurde mi~ einer L6sung yon 1,8 g (15 ml~ol) optisoh reinem 
( - - ) -PEA in 20 ml )ither versetzt. Da siah kein SMz abschied, wurde im Vak. 
abgedampf~ trod der Riickstand mit  ~thanol--P_~ zur KristMlis~tion gebr~cht. 
Ausb. 4,88g Salz (87% d. Th.), Schmp. 145--149~ [~ ]D- -5 ,3  ~ ( c : 0 , 6 ;  
~thanol).  

C20I-I21CrNOs. Ber. ~ 3,44. Gof. N 3,40. 

Ffini'mMiges Umkristallisieren uus ~th~nol  - P ~  (1 : 1) lieferte n~eh Zer- 
legung des SMzes in der flbliehen Weise (rail verd. I-t3P04) eine sehwa.ch links- 
drehende S~ure 4: [~]D - -  3,4 ~ (e = 1,5; J~thanol). 

* Vgl. FuBnote** uuf S. 585. 
16 H. H. Lau und H. Hart, ([. Org. Chem. 24, 280 (1959). 
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])as (--)-PEA-Salz und das Brueinsalz yon 5 konnten nieht kristallin 
erhMten werden. 

b) Dutch ,,iterative kinetische Racemat.spaltung": I-Iierzu wurden die oben 
beschriebenen Anhydride der S~uren 4 und  5 entspreehend der Vorsehrift fiir 
die kinetische I~acematspaltung (s. oben) mit  ( - - ) -PEA umgesetzt. Die dabei 
in Freihoi~ gesetzten aktiven S~iuren wurden erneut in die Anhydride fiber- 
gefiihrt, wieder der kinetischen Racematspaltung unterworfen, und  diese 
Schritte bei 4 solange wiederholt, bis die [~]D-Werte konstant  blieben; bei 
5 konnte die Spaltung wegen Materialmangels nicht zu Ende gefiihrt 
wf~rd~n. 


