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(Eingegangen am 11. Januar 1968) 

Die optiseh aktiven 3~ethyleymantren- e- und - ~-carbons/~uren 
bekannter Absolutkonfiguration wurden auf dem Weg: COC1 ~> 
CONs-+ NIt2--> I-IM in die entsprechenden Chlor-, Brom- und 
Jod-methylcymantrene umgewandelt, und die ORD der genann- 
ten Verbindungen sowie die Drehungen der Methyleymanlbrenyl- 
isoeyanate (dargestellt aus den Aziden) gemessen. In  den I-Ialo- 
gen-methyleymantrenen liegen optisch aktive Metallocene vor, 
bei denen der Beitrag zur Drehtmg nut  aus der Atomehiralit/~t 
s tammen kann, w/ihrend bei den anderen Methyleymantren- 
derivaten auch die Konformationsehiralit~it einen Beitrag leistet. 
Entspreehend sind die [M] D-Werte der Ilalogen-methyleymantrene 
proportional den Polarisierbarkeiten yon I-IM. Die N M R . D a t e n  
der neuen Cymantrenderivate werden mitgeteilt und kurz 
diskutiert. 

The optically active methyleymantrene-e- and -~-carboxylie 
acids of known absolute configuration were eonvelCed into the 
corresponding chloro, bromo and iodo methylcymantrenes 
via their chlorides, azides and amines. The ORD of these eyman- 
trene derivatives as well as the rotations of raethyleymantrenyl 
isocyanates (prepared from the azides) are reported. The halogen 
methyleymantrenes represent optically active metMloeenes, in 

1 16. Mitt.: H. Falk und K. Schl6gl, Mh. Chem. 99, 578 (1968). 
a) 3. Mitt.: Heil~e Gowal und K.  Schl6gl, Mh. Chem. 99, 267 (1968); 

b) 2. Mitt. : Heike Gowal und K.  SchlSgl, Mh. Chem. 98, 2302 (1967) ; c) 1. Mitt. : 
S. G. Cottis, H. Falk und K. Schl6gl, Tetrahedron Letters [London] 1955, 2857. 



GowaI u. SehlSgl: Stereoehemie von Metalloeenen 973 

which the contribution to the optical rotations originates onIy 
from atomic chirality, whilst in the case of the other methylcyman- 
trene derivatives the conformational chirality also contributes. 

Correspondingly, the [M]I) values of the halogen methylcyman- 
trenes are proportionM to the polarizibilities of ttaL The N M R  
dat.a of the new eymantrene derivatives are reported and briefly 
discussed. 

E i n l e i t u n g  

In  frfiheren 5Iitteilungen fiber Cymantrenderiv~te* 2 haben wir fiber 
die Raeematspa l tung  yon  Methyleymantren-~-  und ~-earbons/~uren 
(1 a, b), ihre optisehe Rotationsdispersion (ORD) uncl die ihrer Derivate ~b, 
sowie fiber die Ermi t t lung  ihrer absoluten Konfigurat ion sowohl dureh 
kinetisehe gaeemat spa l tung  (Umsetzung der racem. Anhydr ide  mit  
optiseh akt ivem ~-Phen/~thylamin)l, 2b als such dureh ehemisehe Kor-  
relation (Ringsehlug yon 7-Methyleymantrenyl-but ters~uren zu Methyl- 
eymantreno-eyelohexenonen) 2a berichtet  (vgl. aueh 2e). 

Ansehliegend an diese Arbeiten nnd  vor  Mlem im Zusammenhang  mit  
Untersuehungen in der Ferroeenreihe a war es yon  Interesse, solehe 
substituierte Cymantrene  darzustellen, bei denen die optisehe Aktivit/~t 
nur  aus der Atomasymmet r ie  ( =  Atomehiralit/i,t) s tammen konnte.  

Naeh Brewster sind fiir die optische Aktivitgt zwei Faktoren maBgebend, 
ngmlich Atom- und Nonformations-asymmetrie (bzw. -chiralitgt)4. 

Erstere liegt vor, wenn die Liganden (eines Chiralitgtszentrums) rotations- 
symmetrisch um die Bindung (zu diesem Zentrum) sind (C.)v--C~ v), d. h., Me 
etwa Halogen, Methyl oder Nthinyl, keine KonformationsmSgliehkeiten be- 
sitzen. Andere Substituenten bewirken Konformationschiralitgt, die racist den 
grSgeren Beitrag zur molaren Drehung liefert. 

Unte r  den bisher bekannten,  weir fiber 100 optiseh akt iven ~etal lo-  
eenen 1-a sind nu t  6 Vertreter, in 4enen die optische Aktivitb;t allein 
aus der Atomehiral i tgt  s tammen kann  (die in diesem Fall zur ~olekfil- 
ehiralit/~t wir4), ngmlich ~thinyl-  und  C y a n o - m e t h y l - b z w . - d i m e t h y l -  
ferroeene 5. 

* Cymantren = =-Cyelopentadienyl-Mn-tricarbonyl. 
8 K. SehlSgl, Fortsehr. chem. Forschung 6, 479 (1966); K. Schl6gl in: 

,,Topics in Stereoehemistry", hrsg. yon N. L. Allinger ~md E. L. Eliel, Band I, 
S. 39. Interseience, New York, 1967. 

4 j .  H. Brewster, J. Amer. chem. Soc. 81, 5475, 5483, 5493 (1959); Tetra- 
hedron [London] 13, 106 (1961). Vgl. auch /~. L. Eliel, ,,Stereochemie d. 
Nohlenstoffverbindungen", S. 477, Verlag Chemic, Weinheim, 1966, und 
J.  H. Brewster in: ,,Topics in Stereochemistry", hrsg. yon N. L. Allinger und 
E . L .  Eliel, Band II ,  S. 1. Interseienee, New York, 1867. 

5 a) H . . F a l k  und K. Schl6gl, Tetrahedron [London] 22, 3047 (1966); 
b) G. Haller und K. SchlSgl, Mh. Chem. 98, 603 (1967). 
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Die optisch aktiven Methylcymantren-earbons/~uren bekannter  Ab- 
solutkonfiguration2a, b boten nun  die l~[6glichkeit, durch Umwandlung  
der Carboxylgruppe in Halogen (COC1 -~ CON3 -~ NH2 -> Hal) - -  also auf 
einem Weg, der in der Ferrocem'eihe nicht  gangbar  ist, da die Diazotie- 
rung v e r s a g t -  erstma]s zu optisch akt iven Halogen-methylmetal loeenen 
(bekannter Absolutkonfiguration) zu getangen. Hier durf ten sich die 
Subst i tuenten nur  beziiglich ihrer Polarisierbarkeiten, nicht  aber hin- 
siehtlich ihrer Konformat ionen  unterscheiden: ~ beide Subst i tuenten 
(Methyl, Halogen) stellt ja die Bindung zum Fiinfring eine Symmetrie- 
achse (Cs bzw. C ~) dar. 

2K CH3 CH3 
CO cA;CO CO ~0~)  ~ \ 

l a  c o o H  + 8 3  o(A) l b  COOH + 5 8  o(A) 
2a COC1 ~- 166 ~ (C) 2b COCI + 83 ~ (C) 
3a  CON3 0 ~ (C) 3b CONs ~- 96 ~ (C) 
4a  NH2 ~- 46 ~ (A) 4b :NH2 0 ~ (_4) 
5 a  C1 + 18 ~  5 b  C1 + 5,8 ~  
6 a  Br ~ 26 ~ (A) 6 b  Br -~ 7,4~ ~ (A) 
7a J ~- 48 ~ (A) 7b J ~ 13,8 ~ (A) 
8 a  NCO ~ - 6 9  ~ (C) 8 b  NCO @ 104 ~ (C) 

S y n t h e s e n  

Der Weg yon  den Carbonsguren 1 zu den I ta logenderivaten (5--7) 
war bereits von Cais und Narkis  (an der Cymantrenearbonsgure)  vor- 
gezeiehnet worden 6 (vgl. auehT). Dutch  einige Verbesserungen (s. exper. 
Teil) konnten wir die Ansbeuten nieht unerheblieh steigern. Die als 
Ausgangsprodukte  verwendeten (+)-(1S)-Methyleymantren-~-  un4  (@)- 
( IR)-Methyleymantren-}-earbonsguren ( l a  nnd  l b )  liegen sieh mit  
S0012 in ausgezeiehneter Ausbeute in die Sgureehloride 2 a  und 2b  
umwandeln,  die mit  Na-Azid die entspreehenden Azide  3a  nn4  3b  
lieferten. Diese wurden dutch Erhi tzen in Essigsgureanhydrid in die 
Aeetamido-methyleymantrene  umgelagert,  und letztere ohne Reinigung 
dureh Koehen mit  methanol.  Salzsgure zu den Amino-methyleyman-  

* Die angegebenen Drehwerte sind auf optisehe Reinheit korrigiert; 
c = 0,3--0,5 in ~thanol  (A) bzw. Cyelohexan (C). 

6 M.  Cais und N. Narkis, J. OrganometM. Chem. 3, 188 und 269 (1965). 
E. Cuignet und M. Adalberon, C. r. hebdomad. S6. aead. sei. 258, 3053 

(1964). 
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grenen (4a bzw. 4b) verseift (vgl. hierzuT). Die Diazotierung der Amine 4 
erfolgte mit  isoamylnitr i t  in Isopropylalkohol/Salzsgure. Umsetzung der 
dutch Fgllen ,nit absol. ]~ther isolierten und bei Ranmtemperat.nr weit- 
gehend stabi!en Diazoniumsalze in w/iBriger LSsung mit HgCls bzw. 
HgBr2, und Erhitzen der dabei ausfallenden Komplexe in Toluol lieferten 
die gewiinsehten Chlor-bzw. Brom-methylcymantrene (S a, b bzw. 6a, b). 
Die Jod-methylcymantrene 7 erhielt man bei Umsetzung der Diazonium- 
salze mit  einer w/iBrigen KJ-LSsung. Dabei entsteht neben den Jod- 
derivaten (7a, b) aueh eCwas Methyleymantren. 

Cais und ~Tarlci8~ batten Fluorcymantren durch Umsetzung des Dia- 
zoniumsalzes mit I-IBF4 erhalten. Anwendung dieser Methode auf die Amino- 
methylcymantrene 4 lieferte jedoch nur Spuren (< 5%) der gewfinschten 
Fluorderivate. 

Alle Halogen-rnethylcymantrene wurden durch Schichtehromato- 
graphie an Kieselgel und anschlieBende Destillation gereinigt. Der Anteil 
yon Methyleymantren in 7a  bzw. 7b  (~  10--20%) wurde gaschromato- 
gTaphisch bestimmt. Die Drehungen bzw. OtID (s. unten) sind diesbeziiglieh 
korrigiert. Die Verunreinignng dureh NIethyleymantren lgBt sieh aueh 
aus dem NMR-Spekt rum auf Grund der Intensit/iten der Ringprotonen- 
signale ermitteln (s. nnten) : Zum Untersehied yon 7 zeigt Methyleymantren 
ein ziemlich scharfes Signal (4 I-L) bei 4,57 8 in CC14 (Tab. 1). Die Er- 
gebnisse der beiden Methoden (gasehrom. nnd NMR-Analyse) st immten 
gut miteinander iiberein. 

Tabelle I. NMR-Spektren yon substituiert, en 5{ethylcyman- 
trenen in CCI4* 

Formel 
Nr. 1% Ring3~rotonen CH3 NH2 

- -  ~ 4,57 (4) 1,97 (3) - -  
4a  NIt2 4,43 (1) 4,34 (1) 4,20 (1) 1,93 (3) 2,99 (2) 
4b Nt:[~ 4,30 (1) 4,18 (1) 4,08 (1) 1,93 (3) 2,95 (2) 
5a C1 4,84 (1) 4,50 (2) "~,08 (3) - -  
5b CI 4,78 (2) 4,41 (1) 1,96 (3) - -  
6a Br 4,88 (1) 4,56 (2) 2,07 (3) - -  
0b Br 4,79 (2) 4,45 (1) 1,97 (3) - -  
7a J 4,9t (1) 4,58 (2) 2,03 (3) - -  
7b J 4,82 (2) 4,46 (1) 1,98 (3) - -  

* Die chemischen Versehiebungen sind 8-Werte in ppm unter Verwendung 
yon Si(CHa)4 als irmerem Standard. Die relativen Bandenintensitgten 
(Protonenzahlen) sind in ( ) angegeben. 

Die Azide 3a, b konnten durch Erhitzen in Toluol in guten Aus- 
beuten in die entsprechenden Isocyanate (8a, b) umgelagert werden. 

63* 
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Erwartungsgem/~g sind sie gegen Feuehtigkeit sehr empfindlieh; es 
bilden sieh daher rasch die entsprechenden Itarnstoffe. Deshalb wurden 
nur die [e]D-Werte gemessen, nieht aber die ORD-Kurven aufgenommen. 

N M R - S p e k t r e n  

Die NMR-Spektren der ~ethylcymantrenderivate sind in der Tab. 1 
zusammengefagt. Wie schon friiher ausfiibrlicher diskutiert wurde 8, 
sind die NMR-Spektren yon ~ethylmetallocenen auf Grund der scharfen 
~ethylsignale zur Analyse yon isomerengemischen und zur Struktur- 
zuordnung gut geeignet. 

Bei den Aminoderivaten 4 sind die Methylsignale gegenfiber Methyl- 
cymantren geringfiigig nach hSherem Feld verschoben, es t r i t t  ~ber 
zwischen ~- und ~-Isomeren (a bzw. b) kein Unterschied auf. In den 
Spektren der ~-HMogen-methylcymantrene (Sa--Ta) zeigt sich der 
erwartete ,,deshielding"-Effekt, d .h .  ihre MethylsignMe sind nach 
tieferem Feld verschoben, w~hrend in der ~-~eihe (Sb--7b)  die SignMe 
gegeniiber Methylcymantren weitgehend unver~ndert liegen. 

Die Ringprotonensignale yon 5--7 werden sowoht in der ~- Ms auch 
~-Reihe yore C1 bis zum J nach tieferem Feld verschoben. Dies bedeutet, 
dag in der Reihen~olge C1-~ J der dem induktiven entgegenwirkende 
mesomere Effekt 9a an Einflug abnimmt, wie dies aueh bei den N M R -  
Spektren yon Halogenbenzolen beobachtet wurde 9 b. 

Zweifellos wird der ,deshielding"-Effekt eines benaehbarten Halogens 
gegenfiber dem der CKa-Gruppe iiberwiegen. De rn u r  geringe Einflug der 
Methylgruppe geht aus dem Spektrum von Methylcymantren hervor, 
in dem alle vier Ringprotonen in einem Signal zusammenfallen. Die 
dem Halogen benaehbarten Protonen werden also bei tiefstem Feld 
absorbieren: Jeweils 1 H bei den ~-Derivaten a, und 2 H bei den ~-Iso- 
meren b. Die Signale der restliehen Ringprotonen (~-Stellung zu Hal) 
sind gegenfiber jenen des Methyleymantrens viel weniger verschoben. 

0 p t i s c h e  D r e h u n g e n  u n d  R o t a t i o n s d i s p e r s i o n  (ORD) 

Die [~]D-Werte tier optisch aktiven ~ethylcymantren-derivate sind 
auf S. 974= angefiihrt, die ORD-Kurven in den Abb. 1 und 2 wiederge- 
geben. Letztere sind, wie schon frfiher bei anderen Cymantrenderivaten 
beobachtet wurde 2, a, im Gegensatz zu den ORD yon Ferrocenen 3,5b 
recht einfach, was auf das einfache Elektronenabsorptionsspektrum des 
Cymantrens zurtickzufiihren ist, in dem die Elektronentiberg/~nge durch 

s K. Schl6gl, H. _Falk trod G. Haller, Mh. Chem. 98, 82 (1967). 
" a) H. A. Staab, Einf. in die theoret, org. Chemie; Verlag Chemie, Wein- 

heim, 1959, S. 586; b) H. Suhr, Anwendung der kernmagn. Resonanz in der 
org. Chemie, Springer-Verlag, Berlin (1965), S. 173. 
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Substituenter~ viel weniger beeinfluBt werden, als bei analogen Ferrocen- 
derivaten ~0. 

Mit der yon uns verwendeten MeSa nordnung ~ konnte jedoeh in allen 
F/illen nur das 1. Ex t remum des langwelligen Cotton-Effektes erfaftt 
werden, der der Mefalloeenbande um 330 nm entspricht (vgl. auch die 
yon Cais nnd 5Tarkis gemessenen U V-Spek~ren der Halogen-eymantrene % 
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isomeren Methyleymantren- 
ca.rbonsi~ure-chloriden (2a, b), -aziden (3a, b) und Aminomethylcymanfrenen 
(4 a, b) in Cyclohexan (2, 3) bzw. Xthanol (4). Die Xonfiguration der a-Deriva~e 

a ist. (1 S), die der ~-Isomeren b (1 R) 

Die [~]D-Werte und die O R D  der Chloride 2 unterscheiden sieh yon 
jenen der Carbons/~uren 1 nur in der GrSBe, nieht abet im Vorzeiehen 
yon Drehung bzw. Cotton-Effekt. Dies ist, was l a und 2 a  betrifft, im 
Gegensatz zu den Aeetyl-raethyleymantrenen, we bei der Umwandlung 
yon COOH in COCH3 bei den ~-, nicht aber bei ~-Derivaten ein Wechsel 
des Vorzeiehens zu beobaehten ist 2b, 3b. Beim Uberwiegen von sterisehen 
Effekten sollten abet  bei den Derivaten der ~-Reihe die Gruppen 

- -C<cHa~ und --c~O\.,C1 in bezug anf die benachbarte ~ethylgTuppe die 

~0 Vgl. u. a. R. T. Lundquist und l~/. Cais, J. Org. Chem. 27, 1167 (1962); 
K.  Schlggl ~md H. Egger, Ann. Chem. 676, 88 (1964). 

n H. Falls und G. Haller, Allgem. und prakt. Chem., im Druek. 
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gleiehe Konformation besitzen. DaB aber die Acetyl- und Chlorcarbonyl- 
derivate identischer Konfigaration entgegengesetzte Drehrichtung auf- 
weisen [(__)_(1S)_e.Aeetyl.methyleymantren2a, b und (@)-(1S)-2a!] 
k6rmte entweder auf Dipol Dipol-Wechselwirkungen zariiekzufiihren 
sein (die zumindest bei Aeetyleymant,renen hinsiehtlieh der Konfor- 
mationsgleiehgewiehte iiberwiegen)12, oder auf den Einflug des Liganden 
C1, der naeh bisherigen Erfahrungen die optisehe Drehung yon Metallo- 
eenen deutlieh beeinflussen kann 5~, is 

Fiir die letztere Annahme sprieht vor allem die Tatsaehe, dal3 auch 
das Chlorid der optiseh aktiven ~ethylferroeen-~-earbonsg;ure ab (bei 
dem also Dipolkr/~fte eine wesentlieh geringere Rolle als beim Cym~ntren 
spielen sollten) 12 die gleiche Drehriehtung wie die S/~ure aufweist 
[ (+)-(IS)I ,  wghrend auch hier die Drehriehtung beim entspreehenden 
Aeetylderivat entgegengesetzt ist 5 b. 

Die isomeren Azide 3a  und 3b  weisen gleichfalls sehr/~hnliehe O R D -  

Kurven  auf, die sich lediglich im Gebiet yon 589 nm in der GrSge der 
Drehung untersehieden; 3a:  [M]D = 0 und 3b:  [M]D = 260 ~ 

Die verh/iltnism/~Big hohen Drehungen der Isoeyanate 8 (yon denen, 
wie erw/~hnt, wegen der ehemisehen Labilit/~t keine O R D - K u r v e n  auf- 
genommen warden) lassen sich aus den zweifellos vorherrsehenden Bei- 
tr/~gen der Konformationsehiralits der Gruppe - - N = C = O  erkl/~ren. 

I m  Gegensatz zu 2 und 3 sine[ die O R D - K a r v e n  der isomeren Amine 4 
beziiglieh der molaren Amplituden A ihrer C o t t o n - E f f e k t e  (zumindest 
hinsiehtlieh des erfaBbaren t. Extremums) deutlieh versehieden, wobei 
das Verhgltnis etwa eine Zehnerpotenz betr/~gt (Abb. 1). 

Diese grol~en Untersehiede kSnnen als Folge versehiedener Non- 
formationen der NH2-Gruppe in 4a  bzw. 4b  gedeutet werden, wobei 
beim e-Derivat  4a  der EinfluB der benaehbarten CI-I3-Gruppe sieherlich 
eine Rolle spielen wird. 

Tabelle 2. [M]z-Werge der  i s o m e r e n  t t a l o g e n - m e t h y l e y m a n t r e n e  
um 390 nm 

Verbindung HM [l]/ir]~" 
Nr. X (rim) a b 

5 C1 390 260 ~ 280 ~ 
6 Br 385 600 ~ 725 ~ 
7 J 395 1150 ~ 980 ~ 

Aueh hier sind jedoeh - -  wie schon bei den isomeren S/~aren 12a, b, 
ihren Chloriden 2 und Aziden 3, sowie aueh bei den Halogenderivaten 

12 H.  ['allc und G. Haller, ~Ih. Chem. 98, 2290 (1967). 
1~ H.  2~al]c, G. Haller  u n d  K .  Schl6gl, Mh. Chem. 98, 2058 (1967). 
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5--7 (Abb. 2) - -  die Vorzeiehen der Cotto~z-Effekte (bei gleieher Absolut- 
konfiguration) einander entgegengesetzt: (@) fiir alle r a und 
(--) fiir die ~-Isomeren b der Konfiguration (1S) [In der -(Jbersieht auf 
S. 974 und den Abb. 1 und 2 sind jeweils die reehtsdrehenden Isomeren, 
also (1S)-a und (1R)-b, wiedergegeben]. 

YSf 

1OO 

~0 

o 

J It7 IN 
fefrn~'i/'ou 

Abb. 3. Abhfingigkeit der molaren Drehungen [M]D isomerer Chlor-, Brom- 
und Jod-methyleymantrene (5--7) und Dimethyleymantrene von der Re- 

fraktion der Substituenten (HM bzw. CHa)4 

Bei den I-Ialogen-methylcymantrenen (5--7) nimmt die Gr613e der 
molaren Drehung proportional der Polarisierbarkeit 4 yon I-Ial zu, wobei 
wieder die [~]D-Werte in der ~-i~eihe h6her als in der ~-l~eihe sind (vgl. 
S. 974). Die Drehungen beim 1. Extremum der Cotton-Nffekte unter- 
seheiden sieh jedoeh nut  wenig (Tab. 2). 

NrwartungsgemMt sind diese Drehwerge (,,Halbamplituden" - -  wie 
erw//hnt ist A aus meBteehnisehen Griinden nieht zug//nglieh) fttr solehe 
Yerbindungen mit reiner Atomehiralitgt viel niedriger als in den :F//llen 
mit Konformationsehiralitat (vgl. hierzu auch die Methylferroeenyl- 
acetylene und -nitrile) a. 

Tr~gt man die [M]D-Werte yon 5--7 gegen die Atomrefraktionen R 
der ttalogene anf (Abb. 3), und ersegzt man sehlieBlieh Hal dutch eine 
Methylgrnppe (S = 2,59, wobei [MID ftir die Dimethyleymantrene 
natiirlich 0 wird), dann resultiert innerhMb der ~eBfehler jeweils eine 
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Gera.de fli t  die ~.- und  ~-Reihe;  die beiden Geraden sehneiden e inander  
im P u n k t :  [M]D = 0, R - -  2,59 (Dimethy leymant rene ) .  

Die gute  P ropor t i ona l i t g t  bei 589 nm t ro tz  der  N//he eines Cotton- 
Effektes  um 330 nm ist  bemerkenswer t .  

Dem 5sterr.  Fo r schungs ra t  danken  wir fiir die Bere i t s te l lnng yon  
Mi t te ln  zum A n k a n f  eines l ieh te lekt r i sehen Polar imeters ,  F r a u  Dr. I .  
Schuster fiir die Aufnahme  der N M R - S p e k t r e n ,  den Her ren  Dr. H. Falk 
und  Dr.  H. Egger (alle Organ.-chem. Ins t i t u t )  fiir die Mithilfe bei der  
Messung der  ORD.tf, urven (H. F.) und  weI~volle Diskuss ionen (H. F . ,  
H.  E.). Die Durehf i ihrung  der  gaschromatograph i sehen  Ana lysen  ver- 
danken  wir H e r r n  H. Begutter. 

:Die Mikroana lysen  wurden  yon  H e r r n  H. Bieler im Mikro labora to r ium 
des Organ.-chem.  In s t i t u t e s  ausgeffihrt .  

Experimenteller Teil 

Alle Schmelzpunkte wurden am Ko]ler-Heizmika'oskop (Thermometer- 
ablesung) ermittel t .  Bei den op~iseh unreinen Produkten sind die Sehmelz- 
punkte  unsehaxf und daher wenig charakteristiseh. Die Reinigung der Ver- 
bindungen erfolgte dureh Chromatographie (entweder an Siiulen yon Alumi- 
niumoxid, s tandard,  naeh Brockmann, Akt.-St.ufe I I - - I I I ,  oder durch pr~t- 
p~rative Sehichtehromatographie an Kieselgel-G), und bei geniigend fliiehti- 
gen Verbindungen dutch Destillation im Kugelrohr (Siedepunktsangaben 
sind Luftbadtemp.) .  Alle Operationen wurden unter  weitgehendem Lieht- 
ausschlug vorgenommen. Die Identifizierung und Charakter!sierung der Ver- 
bindungen erfolgte drench spektroskopische Methoden, wie NMR- trod I/~- 
Spektren, die mit  den Geri~ten Spektrometer  A-60 A (Varian) und Spektro- 
meter  237 (Perkin-Elmer) aufgenommen wurden. Zur Gasehromato~-aphie 
wm~de ein Va~ian-Aerograph 1525 B verwendet.  

Die optisehen D rehungen wurden mi t  dem liehtelek~risehen Pot~rimeter 
141 (Perkin-Etmer) bei 20 ~ in einer 1 dm-Kiivet te  gemessen. Zur Aufnahme 
der ORD-Kurven vgt. 2~, ~s, 11 

Zur Darstellung und Raeematspal tung der Methylcym~ntren-~- und 
~-earbons~uren (1 a, b) vgl. 2 h. 

Die Umsetzungen zu den t Ia logen-methyleymantrenen (5--7) und zu den 
Methyleymantrenyl- isoeyanaten (8) wurden mit  S~uren der Drehung [e]D 
. 55 ~ ( l a )  und + 32 ~ ( lb )  vorgenommen; das entsprieh~ optisehen Rein- 
heit.en yon 66,4, bzw. 55}~ ( l a  bzw. l b )  2~. Die in der Ubersieht auf S. 974 
angegebenen Werte  sind auf 100proz. opt.. Reinheit  korrigiert.  

l~lethylcymantren-carbons(turechlorid e (2) 

2a: Eine Suspension yon 1,17 g (4,46 mMol) l a  in 10 ml CC14 wurde mi~ 
2 Tropfen absol. Pyr idin  und 2 ml SOCls 5 Min. unter  Rfickflug erhitzt ,  
ansehlieBend filtriert, und der Abdampfrticks~and ira l~ugelrohr destilliert. 
Sdp.0,s 80--85 ~ Ausb. 1,15g (92~o d. Th.), Schmp. 19--38 ~ IR(CC14): 
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2030, 1960 und 1760era-L [~]D n- 110~ korr. auf opt. l~einheit ~ 166 ~. 
C10H6CIMnO4. 

ORD*: [M]ss5 ~- 2600 ~ (Abb. 1). 

2b :  Aus 550rag (2,1 nnMo]) l b  erhielt man in der eben beschriebenen 
XVeise 530 rag (90o/o d. Th.) gelbes 01 vora Sdp.0,3 80--85 ~ I R  (CC14): 2030, 
1960 und 1760 cra-L [U]D d~ 46~ d. i .  d- 83 ~ fiir opt. reines Produkt. 
C~0HsC1MnO4. 

ORD: [M]400 -b 2600 ~ (Abb. 1). 

Methylcymantren-carbonsiiureazide (3) 

3a:  Eine LSsung yon 1,15 g (4,11 m)/[ol) 2a  in 16 ml Aceton wurde unter 
Eiskiihlung rait 0,50 g (7,7 raMo]) aktiviertem NaN3 versetzt, 45 Min. ger'dhrt, 
dann mit 80 ral I-I20 verdiiant, und die Mischung weitere 15 Min. geriihrt. 
Dutch Extrakt ion mit  ~ther,  Abd~rapfen, Behandelr~ des I~iickstandes rait 
Petrol~tther (P~) trod erneutes Abdampfen erhielt man 1,13 g (96% d. Th.) 
Azid als gelbes 01. I R  (CC14) : 2150 und 1700 era-L [~]I) 0 ~ CloH6MnNaO4. 

ORD: [M]395 -~ 1500 ~ (Abb. 1). 

3b :  Aus 520 rag (1,85 mMol) 2b  erhielt man 510 mg (96% d. Th.). Schmp. 
38--52 ~ . I R  (CC14): 2150 und 1700 cra-L [~]D -~ 53 ~ d. i .  ~- 96 ~ f(ir opt. 
reines 1)rodukt. C10I-I6MnN304. 

ORD: [M]397 -~ 2000 ~ (Abb. 1). 

A mino-methyIcymantrene (4) 

4a :  Eine LSsung yon 1,10 g (3,83 raMol) 3a  in 20 ml Ac20 wurde 1 Stde. 
unter t~iihren auf 120 ~ erhitzt. ~Iierauf wurde das Anhydrid mit  10proz. 
~NaOlSi zersetzt, und die L6sung gut ausgeathel~t. Trocknen und Abdampfen 
des J~thers ira Vak. lieferten 0,90 g unreines Acetamido-raethylcyraantren, 
das ohne Reinigung rait 30 ral 20proz. raethanol. HC1 1 Stde. unter lgiickfluB 
erhitzt wurde. Abdarapfen des Methanols ira Vak., Aufnehmen des l%fick- 
standes in J(ther, Wasehen der J~therphase rait ~NaI-ICO~-L6sung, Troeknen 
(l~r und Abdampfen lieferten ein Rohprodukt, das an A1208 (S~iule 
15• 1,5 cra, Benzol) chromatographiert wurde. Das auf diese Weise isolierte 
Amin wurde bei 0,3 Tort und 85--90 ~ destilliert. AusJo. 0,50 g (56% d. Th.); 
Schrap. 20--34 ~ I ~  (CC14): 3460, 3380, 2010, 1920 und 1610 cm -1. N M R  
s. Tab. 1. [~]I) d- 30~ d. i. -4- 46 ~ fiir opt. reines Produkt. 

ORD: [M]376 d- 1500 ~ (Abb. 1). 

4b :  Aus 510 mg (1,78 ra)/[ol) 3b  erhielt man 230 rag (56~ d. Th.). Sdp.0,a 
85--90~ Schrap. 28--46 ~ I R  (CC14): 3460, 3380, 2010, 1920 und 1610 cm -1. 
N M R  s. Tab. 1. [c~]D 0 ~ 

ORD: [M]~95 d- 120 ~ (Abb. 1). 

C9I-IsMn~O 3. Ber. C 46,36; Gef. 4a :  C 46,73; 4b :  C 46,43; 
I-I 3,43; I-I 3,69; I-I 3,29; 
1~ 6,01. 1~ 5,90. ~N 5,98. 

* Ftir c und Lbsmlgsraittel in allen Fallen vgl. die lJbersicht auf S. 974. Die 
ORD.Werte sind auf opt. reine Produkte uragereehnet. 
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Chlor-methylcymantrene (:5) 

5 a :  Eine eiskMte LSsung yon 100rag (0,43mMol) 4a  in 2 m l  einer 
Mischung yon IsopropylMkohol mit  konz. HC1 (ca. 4 : 1) wurde unter Riihrel~ 
tropfenweise mit 0,09 ml Isoamylnitri t  versetzt. Nach 10 Mira wurde das 
I)iazoniumsalz durch Zugabe yon 15 ml abso]. J~ther geffillt (orange Flocken), 
yore J~ther dekantier~, gewa.schen und getrocknet. ]deim Versetzen einer 
LSsung dieses SMzes in 1 ml :i~.~O mit  5 ml einer ges. w~Br. HgC12-LSsung 
fiel d~s hellrote :KomplexsMz aus; es wurde durch Abdekantieren isoliert und 
im Exsiccator tiber PeO5 gut getrocknet. Die Umwandlung in das gewiinschte 
Produk~ 5a  erfolgte durch km~zes Erhitzen in 5 ml sied. Toluol; es wurde 
durch Filt.rieren, Abdampfen des L6stmgsmittels im Vak., preparative DC 
des Riickstandes in P~]: und Destillatio~ bei 0,3 Torr u~d 75--80 ~ isoliert 
und gereinigt. Ausb. 30rag (27% d. Th.). zu  s. Tab. 1. [~]D@ 12~ 
d. i .  ~- 18 ~ fiir opt. reines Produkt.  ORD s, Tab. 2 und Abb. 2. 

5 b :  Aus 70 mg (0,3 mMol) 4b xr 41 mg (54(}~) d. Th.) vom Sdp.0,s 
75--80 ~ erhMtem Schmp. 20--35% ~u s. Tab. 1. [~]D 4- 3,2~ d. i. -~ 5,8 ~ 
f~ir opt. reines Produk~. ORD s. Tab. 2 und Abb. 2. 

C9I~C1MnO~. Ber. C1 13,96. Gef. C1 14,23 (Sa); CI 13,81 (Sb). 

Brom-methylcymantrene (0) 

6 a :  Die Diazotiommg yon 100rag 4a, die Umsotzung mit  ~IgBr2 ~md 
die Isolierung und :Reinigung des Bromderivates erfolgte in der bei 5a  be- 
schriebenen Weise. Ausb. 30 mg (24% d. Th.) gelbes O1 vom Sdp.0,a 80--85 ~ 
das laut Gaschromatogramm mit  6~o (d. s. 1,8rag) Chlorderivgt 5a ver- 
unreinigt wgr. N,~/R s. Tab. 1. [~X]D q- 17~ ber. auf opt. reines ProdukV 
,~ 26 ~ ORD s. Tab. 2 und Abb. 2. 

6b:  Aus 80rag (0,34mMol) 4b erhielt man 44rag (43% d. Th.) vom 
Sdp.0,a 80--85 ~ Schmp. 35--48% Das Produkv enthielt la.ut Ga.schromato~ 
gramm noch 5~o 5b. N M R  s. Tab. 1. [~]D q- 4,0~ d. i. ~- 7,4 ~ fSr opt. reines 
Produkt.  OJ~D s. Tab. 2 und Abb. 2. 

CgH(iBr~inOs. Ber. ]dr 26,82. Gel. Dr 26,05 (6a); ]dr 26,t4 (6D}. 

Jod-methylcy~nantrene (7) 

7 a :  Aus I10 mg (0,47 ml~{ol} 4a  wurde in der bei 5a  beschriebenen Weise 
das Diazoniumsa.lz dargestellt. Bei Umsetzung mit  :[ ml ges. wgBr. KJ-L6sung 
begann sofort die Zersetzung; hierauf wurde noch 2 Min. auf 60 ~ erwgrm~, 
mit  I~o~O vcrdiinnt und ausgegthert. Waschen dee ~therphase mit  Na-Thio- 
sulfatlSsung und I-I20, Trocknen, Abdampfen des J~thers, prgparative DC 
des Riickstandes in P.A und schliefilich Destillation des dabei erhMtenen 
Produktes bei 0,3 Trot und 85--90 ~ lieferten 42 mg eines gelben 01s, das lmlt 
Gaschromatogramm 18 ~ (7,5 rag) Methylcymantren enthielt. N2VIR s. Tab. t. 
[~]D -~ 26~ t~mgerechnet auf opt. Reinheit und unter Beriicksichtigung der 
Verunreinigung durch Methylcyman~ren + 48 ~ ORD s. Tab. 2 und Abb. 2. 

7 b :  :Die Darstellung und Reinigtmg erfolgte wie bei 7a beschrieben. 
Ausb. 45 mg (38% d. Th.) aus 80 mg 4b. Sdp.0,3 85--90 ~ Verunreinigtmg 
an Methylcymantren 7,1~o. N ~ / R  s. Tab. 1. [z-]I) ~ 7,0~ fiir reines Pro- 
dukt + 13,8 ~ ORD s. Tab. 2 und Abb. 2. 

C9H6JMnO3. Ber. J 36,59. GeL J 30,12 (7a); J 34,43 (71)). 
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Methylcymantrenyl-isocyanate (8) 

8a:  Eine  LSsung yon 92 rng (0,32 mMol) 3 a  in 10 nil absol. Toluol  wm~de 
3 Min. un ter  Riickflul~ zum Sieden erhi tzt .  ~Nach dem Erku l ten  haben  wir  
die dunkle  LSsung fil triert ,  das Toluol  im Vak. abgedampf t  und  den l~iick- 
s tand  bei 0,3 Torr  und  80- -85  ~ destilliert.  Ausb. 43 mg  (52~o d. Th.) eines 
0Is.  IR (CC14): Die Bande  bei 2270 cm - i  beweist  das Vorl iegen der 
N : C : O - G r u p p e .  [~]I) -~ 46~ d . i . - ~  69 ~ fiir das opt. reine :Produkt. 
C10H6Mn~TO4. 

8b:  Aus 90 mg  3 b  wurden  45 mg (55% d. Th.) erhalten.  Sdp.0,~ 80- -85  ~ 
I R  vgl. 8a .  [~]D ,~ 57 ~ bzw. -~- 104 ~ fiir opt.  reines Produkt .  C10I-I6Mn:NO4. 

Aus den 5ligen I socyana ten  8 scheiden sich nach  ku rzem Stehen 
(rascher aber  in LSsung) die en tsprechenden  N,N'-Di-(methylcymantrenyl). 
harnstoj]e ab Sehrnp. 204--208 ~ (a) bzw. 208--209 ~ (9). 

Ci9H14Mn~N2OT. Ber. 1~ 5,69. GeL 1~ T 5,50 (a); RT 5,47 (~). 


