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An Hand der N~IP~-Spektren von etwa t50 ringsubstituierten 
Cyelopentadienyl-mangantriearbonylen wird gezeigt, dab sieh 
die Lage der Ringprotonensignale weitgehend additiv aus den 
Beitr~ger~ der einzelnen Substi tuenten bereehnen li~13t. An Bei- 
spielen werden Anwendung, Geltungsbereich und Grenzen dieses 
Konzepts diskutiert. I n  diesem Zusammenhang wurden u .a .  
Cymantren-~-dialdehyd, Cymantren-,8-dinitril und Nitrocyman- 
tren erstmals dargestellt. Fiir die Verschiebungswerte yon Sub- 
st i tuenten am Cyelopentadienylring und an einem Benzolring 
gelten ann~hernd lineare Beziehungen zwiseben der ~.- und 
ortho- bzw. der ~- und meta-Position. 

Additivity o] Substituent E][ects in Cymantrene : H - N M R  
Spectra ( Cymantrenes, I X . )  

On the basis of the NMR specvra of about 150 substituted 
cyclopentadienyl manganesetricarbonyls it is demonstrated, 
that  the chemical shifts of ring protons may be eMculated in a 
mainly additive m~nner from the contributions of the single 
substituents. Examples of the application, range and limits of 
this concept are discussed. Among other compounds eymantrene 
~-diearboxMdehyde, cymantrene ~-dinitrile, and nitroeymantrene 
were prepared for the first, time. Approximately linear rela- 
tionships between the a and ortho, and the ~ and meta position, 
reap., apply to the shifts of substituents on the eyelopentadienyl 
and benzene ring. 

8. Mitt. : H. Egger und A. Nikiforov, Mh. Chem. 100, 242 (1969). 
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E i n l e i t u n g  

I m  R a h m e n  unserer  Unte r suchungen  fiber R ingsubs t i tu t ions reak-  
t ionen an  Cyc lopen t ad i eny l -mangan t r i c a rbony len  ( , ,Cymantrenen" )~ ,  3 

n i m m t  die Pro tonenresonanzspek~roskopie  sowohl bei der  Kons t i tu t ions -  
e rmi t t lung  und  Ana lyse  der  P r o d n k t e  4 als auch  bei der  Kor re l a t i on  ihrer  
E igenschaf ten  mi t  denen andere r  a romat i scher  Sys teme den wich~igsten 
P la tz  ein. I n  der  vor l iegenden Arbe i t  soll auf das Verha l ten  der  Cyelo- 
pen tad i eny l - ( , ,CP" - ) l~ ingpro tonen  in C y m a n t r e n d e r i v a t e n  e ingegangen 
werden;  in einer vorhergehenden  Mit te i lung 1 wurden  Aspek te  der  mague-  
t isehen Nicht~/quivalenz yon  Subs t i tuentenpro~onen d iskut ie r t .  

Auf die Griinde der besonderen Eignung von Cyman~renen fiir solche 
Studien innerhalb der Gruppe der CP-Metalloeene wurde bereits friiher 
hingewiesen 2. Die Grundztige der NMR-Spektren monosubst i tuierter  Cyman- 
trene sind bekanntS;  sie entsprechen, abgesehen yore Fehlen des zweiten 
CP-Ringes, weitgehend den Verhiiltnissen bei Ferroeenen ~-s. 

Unsere Ergebnisse s tammen aus der Untersuchung yon etwa 150 mono- 
bis te t rasubst i tuier ten Cyman~renen, wobei die verffigbaren Subst i tuenten 
die meisten der an anderen Aromaten untersuchten umfassen. Als Standard-  
16sungsmittel wiihlten wir CDC13. Nut  sehr wenige Verbindungen waren darin 
nich~ ausreichend 15slieh. Es wurden etwa 5--7proz.  L6sungen mi~ Tetra- 
methylsi lan als innerem Standard  gemessen. In  diesem Bereieh haben wir keine 
st6rende :Konzentrationsabh/ingigkeit der Verschiebungswerte beobaehtet .  
Die Reproduzierbarkei t  liegt bei 4 -0 ,02ppm.  Als Bezugspunkt fiir alle 
Angaben yon ehemischen Versehiebungen der Ringpro~onen yon Cymantrenen 
verwenden wir in der Folge das unsubsti tuierte Cymantren (8 = 4,75 ppm), 
dem wir den Wer t  0 zuteilen. Versehiebungswerte, die bei h6herer Feldst/irke 
(kleineren 8-Werten) liegen, erhalten positives Vorzeiehen, solehe bei niedri- 
gerer Feldst~rke (gr6Beren ~-Werten) negatives Vorzeichen, wie es den bis- 
herigen Gepflogenheiten entsprieht  s. 

M u l t i p l e t t s y s t e m e  u n d  K o p p l u n g s k o n s t a n t e n  

Bei monosubs t i t u i e r t en  Cyman t r enen  t r e ten  die R ingpro tonen  als 
A2B2-Systeme aufa;  m a n  finde~ meis t  2 Pseudotri lolet ts .  Bei den di- 
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substituierten Derivaten handelt es sich um ABX-Sys teme,  die h~ufig 
n~hernngsweise als AuX-Systeme (Triplett/Dublett) erseheinen. Tri- 
substituierte Verbindungen miissen ein AB-Qu~rtett  aufweisen, sofern es 
sich nicht um eine sy-mmetrische Verbindung mit, einem Singlett handelt. 
ABX-Sys t eme  von disubstituierten Ferroeenen wurden ~n einigen Bei- 
spielen yon Levenberg und Richards lo vollsti~ndig ana]ysier t. Im ~llgemeinen 
lassen sich ~ber die chemischen Verschiebungen der einzelnen Ringprotonen 
mit einer fiir unsere Problemstellung ausreiehenden Gen~nigkeig ~ueh 
ohne l~echnung dureh d~s Zentrum der einzelnen Multipletts festlegen% 
Dies wird durch die rel~tiv kleinen Kopplungskonstanten ermSglicht. Wir 
f~nden ill ~bereinstimmung mit den Befunden an Ferrocenen 6, s, 10 fiir 
die ~.-Kopplungskonstante einen Weft um 2,5 Hz, fiir die ~-Kopplungs- 
konst~nte 1,5 Hz. Die Subsgituentenabh~ngigkei~ ist gering, so da[~ die 
Ermittlung der Kopplungskonstante ullein schon eine Zuordnung des 
Substitutionstyps mehrfach substituierter Cymantrene erlaubt. Im Him 
blick auf die GrS~e der Kopplungskonstanten sind CP-5~et~llocene eher 
mit den arom~tischen Fiinfring-Heterocyclen (Fur~n, Thiophen) als mit 
Benzol vergleichbar 9, ~0 

Das  A d d i t i v i t / ~ t s k o n z e p t  

In ausftihrliehen Untersuehnngen mehrerer Autoren "~ ist nachgewiesen 
worden, dag sich bei meta- unct para-disubstituier~en Benzolderivaten die 
Beitr~ge der beiden Substituenten zur chemischen Verschiebung der t~ing- 
protonen weitgehend udditiv verhalten; bei ortho-Verbindnngen treten 
starke Abweichungen yon der Additivit~t auf. Analoge Beziehungen 
wurden bei Alkyl-aeyl-ferroeenen naehgewiesen v. Wir ha,ben die Branch- 
barkeit clieses Konzepts an Cyman~renderivaten gepriift und h~ben es 
innerhalb des im folgenden ~bzugrenzenden Geltlmgsbereiehes als aul3er- 
ordentlich leistungsfghig befunden. 

Zuordnung yon oc- und ~-Protonen 

Im Gegensatz zu Benzolderivaten 9 bereitet die direkte Entnahme der 
chemisehen Versehiebung der einzelnen Ringprotonen aus den Spektren 
monosubstituierter Cymantrene keine Schwierigkeiten. Die Zuordnung 
der - -  mit Ansnahme yon Alkyleymantrenen - -  erhattenen zwei Ver- 
schiebungswerte zu den ~- bzw. ~-Protonen wurde auf folgende Weise 
vorgenommen: 

Bei vielen Substituenten ist auf Grund ihrer (yon anderen Aromaten 
her) bekannten magnetisehe~ Eigenschaften die ~-Stellung dutch beson- 

lo 3f. I. Levenberg und J. H. Richards, J. Amer. Chem. Soe. 86, 2634 
(1964). 
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ders starke Effekte (meist negativen Vorzeichens) erkennbar (vgl. Tab. [). 
In  den nieht vSllig eindeutigen F~llen haben wir h/iufig dureh die zusgtz- 
liehe Untersuehung einer disubstituierten Verbindung gesicherter Kon- 
sti~ution mit dem fraglichen Substituenten und einem zweiten (mit Ver- 
schiebungen yon sieher bekannten Vorzeiehen, i. a. Methyl oder fi~thyl) eine 
Entscheidung treffen kSnnen. Unter  der Annahme additiver Zusammen- 
setzung der Beitrgge beider Substituenten ist meist die eine der beiden 
Kombinat ionen wegen groi~er Diskrepanz zwischen erwarteten und ge- 
fundenen Werten auszuschliel~en, Me unten am Beispiel des ~-J~thyl- 
acetamidocymantrens (58b) gezeigt ist. In/ihnlieher Weise ist eine Fest- 
legung m6glich, wenn ein disubstituiertes Derivat mit  zwei gleichen Sub- 
s~ituenten in bekannter  Position zuggnglich ist (z. B. ~-Dijodcyman- 
t renn) .  

R t=NHCOCHa 
Re=C~H5 

Annahme I Annahme I I  
,RI R1 R2 R1 g.o l '  

c~1+~2.~a1+ a2 \t',-I ~/ o:. --36 4,14 ~. 4,15 4.14 
61 + ~ ~ 4,15 4,10 ~ --36 +10 

~2 idln R2 Bet. : --26/--22/4- 29 --22/++ 25/4- 29 
(CO) 3 0r ~/C~l 4" ~r CZ2 ~14" 0~2/0r ~2/~14" 0"-2 

Gel. : --32/--19/4,  30 

A _--~ Differenz: 

R I = R 2 = J  

Ber.--Gef. : 4-6/--3/--1 ++10/4-44!/--1 

Annahme I Annahme I I  
a - - 2 5  c~ + 11 

Bet.: --50( 1I-t)/---14(2]-1 ) + 22(1tt)/---14(2H) 
Gef. : - - 4 7 ( 1 H ) / - - 1 6 ( 2 H )  

A: - -3 /§  4-69!/++ 2 

In  beiden F/~llen ist also Annahme I [  eindeutig auszusehliegen. 

Ve~fahrensweise ; GrSfle und Richtung 4er Verschiebungen 

Erwartungsgem/~6 ist die Ubereinstimmung bei ~-disubstituierten 
Cymantrenen meist nicht so gut wie bei ~-Isomeren, jedoch, zum Unter- 
schied yon ortho-disubstituierten Benzolderivaten, noch immer brauchbar. 
Wit  betrach*en dies Ms einen weiteren Hinweis auf eine merklieh geringere 
Wechselwirkung benachbarter Substituenten im CP-Ring im Vergleieh 
zum Benzolring, was nicht allein auf den grSl~eren eingeschlossenen Winkel 
zurtickzufiihren sein dtirfte. Die gegeniiber der ortho-Kopplung vergleichs- 
weise kleinen ~-Kopplungskonstanten weisen in dieselbe Richtung. 

]~ H. Egger und H. Talk, Mh. Chem. 99, 1056 (1968). 
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Tabel le  1. R e l a L i v e  e h e m i s e h e  V e r s e h i e b u n g e n  m o n o s u b s t i t u i e r t e r  
C y m a n t r e n e  Cy--I~ 

Nr. 
Versehiebung in Versehiebung in 

1%-- Hundert ,  stel p p m  Nr. I ~ =  t t u n d e r t s t e l  p p m  
(~/~) (~/~) 

1 H O/0 26 N 0 2  - -  1 0 5 / - -  5 
2 CHa + 1 6 / +  12 27 0CH3 4,- 2 9 / +  29 
3 C~H5 + 1 4 / +  10 28 SH - -  1 4 / +  6 
4 n-CsH7 + 14/@ 10 29 SCtt3 - - 9 / +  5 
5 i-Call7 + 1 5 / +  8 80 SS-Cy - -  2 8 / - - 2  
6 t-C4H9 - -  3 / +  19 31 SOeCl - -  80/--- 18 
7 ~%-C9H19 % 1 4 / +  10 32 F + 8 / +  32 
8 CH2-C6tt5 + 1 4 / +  10 33 C1 - -  1 6 / +  12 
9 CHu-Fe + 1 6 / +  12 34 Br  - - 2 1 / +  10 

10 CH2CH2COOCHs + 1 0 / +  10 3S J - - 2 5 / +  1l 
11 C H = C H 2  - -  1 4 / +  7 36 HgC1 - -  2 6 / - -  3 
12 C ( C H s ) : C H 2  - -  1 7 / +  7 37 Hg-Cy - -  3 2 / +  3 
13 Cy - -  2 2 / +  t 38 CI-IO - -  7 0 / - -  17 
14 C ~ C H  - -  3 0 / +  6 39 COCH3 - -  6 8 / - -  1l 
15 C ~ N  - -  5 6 / - -  8 40 COC~H5 --- 6 9 / - -  1l 
16 C H z O H  - -  6 / +  4 41 C0(CI-I2)7CH3 - -  6 9 / - -  10 
17 CH20Ct t8  - -  5 / +  5 42 COC6H5 - -  7 3 / - -  13 
18 C H O H C H ~  - - 7 / +  11 43 C O - - F c  - - 8 5 / - - 1 5  
19 CHOAcCH~ - -  1 3 / +  11 44 CONH2 - 6 2 / - -  8 
20 C(0H)(CHs)2 - -  1 5 / +  14 45 C 0 0 C H 3  - -  6 8 / - -  3 
21 C I ' I 2 C 1  - -  1 6 / +  4 46 C O O C 1 ~ I 2 C 6 H 5  - -  71/--- 1 
22 NI-I2 + 5 0 / +  23 47  COC1 - -  8 5 / - -  19 
23 NI-ICH2C6I-I5 + 5 8 / +  21 48 C I - I = C I t - - C O C H 3  - -  3 6 / - -  7 
24 NHAc - -  3 6 / +  15 49 CH=CI-I--COOCH3 -- 3 4 / - -  5 
25 NHCOOCH2C6H5 - -  1 8 / +  20 50 C C I = C H - - C I - [ O  - -  6 1 / - -  12 

Cy ~ Cymant reny l - ,  Fc = FerroeenyL.  

Wir  ve rwende ten  fttr alle Berechnungen  von  Signallagen disubst i tu ier ter  
Cymant rene  mi t  Ausnahme  der Alky lgruppen  direkt  die Wer te  aus den mono-  
subst i tuier ten,  ohne mi t  dem vor l iegenden Da t enma te r i a l  i rgendwelehe 
Ausgle iehsreehnungen durchzufi ihren.  Zur  Voraussage fiir tri-  (bzw. te tra-)-  
subs t i tu ier te  Verb indungen  setzt  m a n  zweckmaBigerweise Wer te  aus ent-  
spreeher~den di- (bzw. t r i - ) subs t i tu ier ten  P r o d u k t e n  ein. Cye]ische Der iva te  
werden formal  wie ~-disubst i tuier te  behandel t .  E in  solehes s tufenweises Vor- 
gehen ftihrt aueh bei den hShersubs t i tu ie r ten  Verb indungen  meis15 noeh zu 
brauehba.ren 1Resultaten. 

Bei  M o n o a l k y l c y m a n t r e n e n  f inde r  m a n  n u r  sine m e h r  oder  wen ige r  

s t a rk  v e r b r e i t e r t e  oder  a u f g e s p a l t e n e  S i g n a l g r u p p e ;  dies is t  auf  d e n  

ge r ingen  U n t e r s e h i e d  zwi schen  der  ~- u n d  ~ -Ver sch iebung  y o n  Alky l -  

g r u p p e n  zu r i i ckzuf i ih ren .  D a  diese W e r t e  n i c h t  d i r e k t  aus  den  S p e k t r e n  zu  

e n t n e h m e n  sind, h a b e n  wi t  ftir die R e e h n u n g e n  die V e r s e h i e b u n g s b e i t r a g e  



488 H. Egger und A. Nikiforov : [Mh. Chem., Bd. 100 

der Alkylgruppen so festgelegt, dab m6gliehst gute l 'Jbereinstimmung 
zwischen berechneten und gefundenen Werten bei disubstituierten Ver- 
bindungen erreicht wird. Wir fanden die Werte ~- 16/q- 12 fiir Methyl, 
~- 14/-k 10 fiir Athyl und ~- 15 /+  8 fiir Isopropyl geeignet. Die tert.- 
Butylgruppe f/illt deutlich aus der Reihe (Tab.!); sie zeigt eine iiber- 
raschend groBe Differenz zwischen ~- und ~-Protonen, so dab im Spektrum 
zwei klar getrennte Pseudotripletts erscheinen. ~berdies erleiden die 
~-Protonen eine geringe negative Verschiebung, was bei keiner anderen 
Alkylgruppe auftritt .  Bei einem Vergleieh der Alkylgruppen ist die Tendenz 
zu deutlicherer Unterseheidung zwischen ~- und ~-Protonen mit zunehmen- 
der Verzweigung gut erkennbar (st/~rkere Aufspaltung). Beide letzt- 
genannten Effekte wurden an analogen Ferrocenderivaten nicht beob- 
aehtet  v. 

Mehrere Substituenten, so vor allem die Halogene und einige O-Funktio- 
hen, wirken auf die ~-Sbellung wie sehwaehe Elektronendonatoren (l~ber- 
wiegen des -k M-Effektes?), w/~hrend die ~-Stellung, wahrscheinlich durch 
magnetische Anisotropie und den induktiven Effekt, eine Verschiebung zu 
tieferem Feld erleidet (seheinbare Erniedrigung der Elektronendiehte). Alle 
Carbonylsubstituenten wirken erwartungsgem/~B magnetiseh s~ark ent- 
schirmend (Minus-Verschiebung), und zwar auf die ~-Protonen wesentlieh 
geringer (Anisotropie der C~O-Gruppe); such ,,vinyloge" Carbonylverbin- 
dungen wie Cy- -CH~CH--COCHs ,  Cy--CH=CH--COOCH3 und 
Cy---CCI=CH--CHO verhalten sich entsprechend. In den Sehwefel-Subsbi- 
tuenten - - S - - S - - R ,  - - S H  und --SCH3 sind die Effekte insgesamt relativ 
klein, aber ebenfalls in der ~-Ste]lung immer nega~iv. Die Methoxylgruppe 
zeigt, wie ~m Benzolring, starke Donatoreigenschaften. 

Wegen seines extrem groi]en negativen Verschiebungsbetrages ( - -  105 
in ~) ist Ni t rocymantren von besonderem Interesse. Die Synthese gelang 
fiber das Diazoniumsalz aus Aminoeymantren dutch Umsetzung mit 
t texani t rokobal ta t /Nitr i t  12. Nitroeymantren ist eine iiberraschend tier 
orange gefErbte (UV-Spektrum s. exper. Teil !), stabile, sublimierbare Sub- 
stanz ; seine Konsti tut ion wurde durch die Mikrohydrierung, sein Massen- 
und IR-Spekt rum gesichert. 

Ergebnisse und Geltungsbereich 

In  der Tab. sind die auf Cymantren bezogenen ehemischen Verschie- 
bungen yon 50 monosubstituierten Cymantrenen angegeben. Unter  Ver- 
wendung dieser Daten wurden die Signale der Ringprotonen yon rund 100 
weiteren, mehrfaeh substituierten Cymantrenderivaten vorausberechnet. 
Der Gro~]teil der NMl%-Spektren wurde bereits in vorhergehenden Arbei- 
ten 1, 2, 3 verSffentlicht. Dabei lag die mittlere Abweichung der ber. yon 

12 H. H. Hodgson und E. Marsden, J. Chem. Soc. [London] 1944, 22. 
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den gef. Werten (in den Beispielen mit A bezeichnet) unter ~ 0,05 ppm. 
Bei einzelnen Verbindungen (durchwegs ~-disubstituierten) t raten aller- 
dings grfl3ere Abweichungen (fiber 0,10 ppm) auf. Es handelt sich um 
solche Verbindungen, in denen die zwei benachbarten Substituenten eine 
direkte Wechselwirkung aufeinander ausiiben. Sie kommt im a.llgemeinen 
dutch eine sta.rke Rotationsbehinderung volumin6ser Gruppen oder etwa 
dutch intramolekulare Wasserstoffbriieken zustande. An einigen Bei- 
spielen sollen die Grenzen des Additivit/~tskonzepts gezeigt werden. 

Bei e-Amino-aeetylcymantren und g-Aeetamido-acetyleymantren "2 ist 
infolge intramolekula.rer H-Brficken eine besonders grol3e Diskrepanz fest- 
zustellen, da Substituenten mit starken Anisotropieeffekten wie C=O- 
Gruppen einen konformationsabhiingigen EinfluB auf die einzelnen Ring- 
protonen haben. So ist a.uch verst/indlieh, dait ~.-Alkyl-benzoylcymantrene 
grfl~ere Abweichungen aufweisen, ~-Alkyl-aeetylcymantrene jedoch kaum. 
Ebenso ist zu erkl/iren, weshalb die RingprotonensignMe yon Ketonen 
mit der C----O-Gruppe in einem Ring nieht mit denen offenkettiger Ketone 
vergliehen werden dfirfen. Nicht einmal die beiden homologen Ringketone 
o~-Ketotrimethyleneymantren (5-Ringketon) und c~-Ketotetramethylen- 
cymantren (6-I~ingketon) haben gleiche Signallagen. 

Eine J~thylgwuppe reicht als ~-Substituent in einigen F-&llen offenbar 
fiir eine merkliche Behinderung der benachbarten Gruppe aus; z. B. fiber- 
sehreiten die Abweichungen der gef. von den bet. Signallagen bei ~.-Athyl- 
benzyl-, ~-Athyl-vinyl- und e-Athyl-(1-hydroxyiithyl)-cymantren 0,10 ppm. 
Eine solche Diskrepanz ist meist nut bei dem Proton festzustellen, das neben 
dem dureh die Nthylgruppe ,,behinderten" Substituenten liegt. 

Ein v611ig den Vorhersagen widersprechendes NMR-Spektrum liefert, 
a-Digthylcymantrena: Ein Dublett (2H) und ein Triplett (1H), die relativ 
welt voneina.nder entfernt sind und zudem, verglichen mit der analogen 
Verbindung Tetramethyleneymantren, in umgeketn-ter geihenfolge auf- 
treten. Im Spektrum des u-Dimethylcymantrens finder man dagegen alle 
drei l~ingprotonen praktiseh an der gleichen Stelle als Pseudo-singlett. 

A nwendungsbeispiele 

Die Konstitutionszuordnung stellungsisomerer Cymantrenderivate, 
ein grundlegendes Problem be ider  Untersuehung mehrfach substituierter 
Cymantrene, 1/~Itt sich ill den moisten F/illen mit Hilfe der dargelegten 
Methode durchfiihren. Das Vorliegen beider isomeren ist gew6hnlich nicht 
erforderlich. Einige Beispiele bUS lmseren Untersuchungen sollen dies 
erl~utern. 

B e i d e r  Acetylierung der Halogeneymantrene naeh Friedel--Crafts 
entstehen Gemische yon g- mid ~-Isomeren. Die Zuordnung des Haupt- 
bzw. Nebenproduktes zur u- oder ~-Struktur gelingt eindeutig auf Grund 
der Lage der Ringprotonen. im  Falle des ~-Chlor-acetyleymantrens wurde 
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die Konstitution ~uch auf chemischem Wege sichergestellt 2. Bei der 
Acetylierung yon Fluorcymuntren konnten wir nur ein Isomeres mit 
Sicherheit nachweisen, dem laut NMR-Spektrum die ~-Struktur znkommt 2. 
Ahnlich l~l]t sich das Hauptprodukt der Acetylierung yon Methylthio- 
cymantren und Methoxycymantren als ~-Isomeres identifizieren 1~. 

CH2Cl 
�9 @ CH2OCH3 

}T..C H 2C [ CH2OC H 3 

51a 52a 

clio CH NOH 5 5  ` 
~ 5 3 b  ~c54b (CO) 3 ., 

I "CH2CI I ~CHO H=N-~M ---~CN 

~cH2OCH3 CH3 CH3 
52b i~156b ~ 57b 

H2OCH 3 H~ HO 

Die Sicherheit der Methode kann (z. B. bei unbefriedigender 13ber- 
einstimmung mit den ber. Werten) noch erhSht werden, wenn einer der 
Substituenten chemisch in einen anderen umgewa~ndelt wird (z. B. 
COCHs-+ C2H5) und neuerlich die Voraussagen gepriift werden. Ein 
gutes Beispiel fiir die mehrf~che Anwendung dieses Verfahrens bildet die 
Synthese des Cymantren-~-dinitrils: Bei der Chlormethylierung yon 
Cym~ntren bildet sich als Nebenprodukt (etwa 10%) Di-(chlormethyl)- 
cymantren (~/~-Gemisch). Dessen Umsetzung mit Urotropin nach So~-  

melet ergab den Dialdehyd. Die Isolierung des gesuchten ~-Dialdehyds aus 
dem komplexen Reaktionsgemisch gelang mit Hilfe des vorausberechneten 
NMR-Spektrums. Die Fraktion mit den Ringprotonensignalen an der er- 
warteten Stelle wurde weiter gereinigt. Der Dia]dehyd wurde dann ins 
Dioxim tibergefiihrt und dieses mit Carbodiimid zum Dinitril dehydrati- 
siert. Schliel]lich konnte durch die Clemmensen-Reduktion des ~-Dialde- 
hyds zum bekannten ~-Dimethylcymantren 3 auch eine chemische Kor- 
relation hergestellt werden. Der Anteil an ~-Di-(chlormethyl)-cymantren 
war fiir eine Is olierung des ~-Dialdehyds zu gering. Wir konnten abet fiber die 
wesentlich glatter ver]aufende Reaktion des Chlormethylierungsgemisches 
mit Na-Methoxid ~-Di(methoxymethyl)-cymantren 1 chroma.tographisch 
isolieren. Bei allen genannten Verbindnngen besteht gute bis ausgezeich- 
nete ~bereinstimmung zwischen den ber. und gel. Lugen tier Ringprotonen- 
signale (vgl. untenstehende Ubersicht !). 

is H. Egger und A. NilciJorov, Mh. Chem., m Vorbereitung. 
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l~z = NHCOCH3 
I ~ = C O C H a  

Beispiele zum Gel tungsbere ich :  

~-Isomeres 

RI=C2H5 
~2 = COCHa 

1%1 ~C2H5 
1%2 = COC~I-I5 

Bet . :  - - 5 3 / - - 4 7 / + 4  
Gef. : - - 1 1 7 / - - 3 2 / +  2 

A +64!/--15/+2 

Ber.:  - - 5 8 / - - 1 / + 3  
GeL: - - 5 5 / - - 2 / + 9  

• - - 3 / +  1/--6 

Ber.:  - - -63 / - -3 /+  I 
Gef.: - - 3 9 / - - 1 1 / + 1 2  

A --24.t/+ 8/--11 

~ - ~ S O I T i e r e s  

]3er. : - - 104 / - -53 / - -47  
GeL : - -95 / - -62(2H)  

A --9/+9/+15 

Ber. : - - 5 8 / - - 5 4 / + 3  
Gef. : - - 6 0 / - - 5 5 / - - 1  

A +2/+1/+~ 

Ber.:  - - 6 3 / - - 5 9 / + i  
Gel. : - -64 (2H) / - -5  

• +1 /+5 /+6  

Tr i subs t i tu ie r t e  aus  d i subs t i tu ie r t en  Verb indungen :  

J Ber.: - -62 /  39 J Ber.: ~ J GeL: . - -72/--50 ~ j  Gef. : 
+ 1 0 / + 1 1  A 

COCH 3 COCH 3 
(Beide Verb. aus a-Di jodcymantren  her.) 

- -96  
- -94  

- - 2  

CH3 Ber.:  - - 4 4 / +  13 CH3 Ber. : 
CH3 Oef.: - - 4 4 / + 1 2  ~ C H 3  Gee.: 

,COCH 3 A :kO/ + l A 
COCH 3 

(Beide Verb. aus ~.-Dimethylcymantren bet.) 

---44 
---51 

+ 7  

cH3 
Ber. : + t9 Ber. : 

C0CH3 Gel. : + 23 Gel. : 

CH 3 5 - - 4  A 
H3CC0 CH 3 

(Beide Verb. aus ~-Dimethylcymantren ber.) 

Anwenclungsbeispiele  zur  Kons t i tu t ionse rmi t t ,  l ung* :  

~-]someres ~-Isomeres 
RI=C1 Ber. : - - 5 6 / - - 2 7 / +  1 Bet. : 
1%2=COCH3 Gef.: - - 5 9 / - - 2 8 / - - 1  GeL: 

A +3/ +1/+2 A 

1R,1= SCH8 Ber. : - - 6 3 / - - 2 0 / - - 6  Ber. : 
1~2 = COCH3 Gel.: - -61(1H) / - -5(2H)  Gel.: 

- -2/--15/--1 

Rz=R.~=CH2OCH8 Ber.:  i O ( 2 H ) / + 1 0 ( l t t )  Ber.:  
Gef.: - - 5 ( 2 H ) / +  14(1H) Get'.: 

+5/--4 ,~ 

- - 3 s / +  t9 
--35/+ i2 

- - 3 / + ;  

* 1%1 und R2 beziehen sich auf die Formel  yon S. 486. 
Mon~tshefte  fi ir  Chemie, Bd,  100/2 32 

- - 8 4 / - - 5 6 / - - 2 7  
- - 8 1 / - - 6 1 / - - 2 8  (Hauptprod.} 

--.3/ +5/+1 

--77/--63/--20 
- -66(2H)/ - -22(1H)  
---11I+3/+2 

- 10( IH) /_0(2H)  
- -14( ig) / •  0(2H) 

+4 /~0  
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u-Isomeres 

]R,I~I%~CHO Ber. : --87(2H)/--34(1H) 

~:~1 ~ R 2 ~  CN Ber. : --64(2H)/--16(1I-I) 

~-Isomeres 

Ber. : --140(1H)/--S7(2H) 
Gef.: --~ 30(1H)/--S3(2H) 

Ber. : --11 "2(1H)/--64(2H) 
@ef. : --107(]H)/--62(2H) 

A - -5 / - -2  

Aus den angeffihrten Beispielen wird eine zweite wertvolle Aussage des 
Additivit~tskonzepts ersiehtlich. Dureh den fiir jede Gruppe mehr oder 
weniger eharakteristisehen Verschiebungsbeitrag erh/~lt man einen zu- 
s/itzliehen Hinweis auf die Art der funktionellen Gruppe. So erkannten wir 
die gelungene Synthese des Nitroeymantrens (s. o.) primKr aus "dem 
NMR-Spektrum des Reaktionsproduktes,  da ffir die ~-Protonen eine aul~er- 
gew6hnlich starke Verschiebung zu niedrigen Feldst/~rken zu erwarten war. 

Korrelation der Verschiebungen mit denen anderer Aromaten 

Der Bereieh der ehemisehen Verschiebungen der Ringprotonen yon 
Cymantrenderivaten erstreckt sich fiber etwa 2 ppm. Innerhalb eines sol- 
then Bereiches, aber bei tieferem Feld, liegen aueh die chemischen Ver- 
schiebungen yon Benzolprotonen und Thiophenprotonen 9. Es war nun 
yon Interesse, die ~- bzw. ~-Verschiebungswerte am Cymantren mit solchen 
an versehiedenen Positionen des Benzolringes (oder des Thiophenringes) 
zu vergleiehen. Auf Grund des nunmehr vorliegenden gr61~eren Daten- 
materials kSnnte ein Einblick in die Elektronendiehteverh/~ltnisse der 
Ringpositionen yon CP.Metallocenen gewonnen werden, wobei allerdings 
spezifisch magnetische Effekte zu berfieksichtigen sind, die den Zu- 
sammenhang mit der Elektronenverteilung stark verf/flschen kSnnen. 
Solehe st6rende Einflfisse sind besonders bei den ~-Protonen zu erwarten; 
sie sollten jedoeh weitgehend wegfallen, wenn diese g-Protonen mit  den 
/~hnliehen Einfliissen unterliegenden ortho-Protonen am Benzolring ver- 
gliehen werden. Die nahe]iegende Vermutung, dal~ ~- mit  ortho- und ~- mit  
meta-Protonen vergleiehbar sind, wurde sehon friiher an Hand  einzelner 
vorhandener Daten ge/~ul~ert 5, it. In  tier Abbildung sind die (auf die 
Grundverbindungen Cymantren und Benzol bezogenen) Verschiebungen 
yon Substituenten unterschiedlicher elektronischer Eigenschaften am 
CP-Ring des Cymantrens und am Benzolring gegeneinander aufgetragen; 

ist mit  ortho und ~ mit meta korreliert. Daraus ist ersichtlich, dalt eine 
welt fiber einen qualitativen Zusammenhang hinausgehende Abh/~ngigkeit 
besteht, i n  beiden Diagrammen liegen die Mel~punkte reeht befriedigend 
um eine Gerade, deren Neigung nich* viel yon 1 versehieden ist. Eine 

~ M. D. Rausch und V. ]Vfarlc, J. Org. Chem. 28, 3225 (1963). 
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Kor: 'e la t ion de:" chemischen  Versch iob lmgen  yon  Cyman6renp ro tonen  m i t  
denen  vo:: Benzo lp ro tonen .  Die W e r t e  for  die Benzo lde r iva te  s ind Arbe i t en  

yon  Dailey u n d  Miturb.  :5 e n t n o m m e n  

15 a) P. L. Corio u n d  B. P. Dailey, J. Amer .  Chem. Soc, 78, 3043 (1956) ; 
b) J. S. Jfarti~z u n d  B. P. Dailey, J .  Chem. Phj:s. 39, 1723 (1963). 

32* 
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strenge l ineare Beziehung z~dschen den beiden Reihen  v o a  Verschiebun-  
gen is t  bci  den sehr versehiedenart . igen un t e r such ten  funkt ione l len  Grup-  
pen  nich$ zu erwar ten .  E in  noch umfangre icherer  Vergleich wird  in ers~er 
Linie  durch  die Uns icherhe i t  verh inder t ,  mi t  der  die genauen  Verschie- 
bungsbetr / ige  yon  Benzo lder iva ten  aus ihren kompl iz ie r ten  Spek t r en  zu 
en tnehmen  sind 9. Der  gegeniiber  ~- und  o r tho-Pro tone l i  viel engere Be- 
reich, in dem ~- und  m e t a - P r o t o n e n  zu l inden  sind, k o m m t  deut l ich  zum 
Ausdruck .  Eine Paralleli t /~t zwischen ~- und  ~-Stellung,  wie sie y o n  
Thiophen-  und  F u r a n p r o t o n e n  b e k a n n t  is t  9, bes teh t  bei  C P - R i n g p r o t o n e n  
im a l lgemeinen nicht .  

W i t  d a n k e n  H e r r n  Prof.  Dr.  K.  Schl6gl ffir sein f5rderndes  IIIteresse. 
Die Massellspekbren ve rdanken  wir  H e r r n  Dr. G. Schaden, [ n s t i t u t  ffir 
Org~nisehe Chemie der  Technisehel i  Hoehschule  D a r m s t a d t .  Der  eine yon  
uns (A. N.)  is t  dem Bundesmi l i i s t e r ium fiir  Unterrieht ,  ffir die Gews 
eines S t ipend iums  zu besonderem D a n k  verpf l ichte t .  

Experimentellcr Teil 
Alle Schmelzpunkte wurden am I-Ieizmikroskop naeh Kofler best immt.  Die 

Siedepunktsangaben bedeuten die Badtempera tur  bei der Destil lation im 
Kragenkolben.  Zur Chromatographie dienten A1203 nach Brockmann (S/~ule) 
bzw. Kieselgel G (DC). Alle Operationen wurden unter  weitgehendem Aus- 
schluft von direktem Tageslicht vorgenommen. Zur Aufnahme der Spektren 
dienten folgende Ins t rumente :  2r CI-I 4 B (Krupp MAT), XMR: A-60 A 
(Varian), I R :  Spectrophotometer  237 (Perkin-Elmer). 

Nitrocyma,ntren (26) 

Festes Cymantrendiazoniumehlorid aus 440 mg (2 mMol) Aminocyman- 
t ren le wurde in 15 ml kal tem Wasser aufgenommen, 0,2 g pulv. CaC08 zu- 
gesetzt und die LSsung bei 0 ~ mit  5 ml einer kal t  ges/ttt. LSsung von 
Naa[Co(NO2)6] vermischt  12. Diese LOsung wurde sofort bei 0 ~ in eine Misehung 
yon je 10ml  kal t  gesKt~. LSsungen yon NaNO2 und krist.  CuS04 in 
Gegenwart yon 1 g friseh gef/tll~em Cu20 eingeriihrt. Naeh 15 Min., als die 
N~-Entwieklung beende~ war, haben wir das Reaktionsgemisch noeh 10 Min. 
auf 50 o erhitzt  und naeh dem Abkfihlen mit  Ather  extrahiert .  Den Ex t r ak t  
haben wir nach dem Troeknen fiber MgSOa an einer kurzen A12Oa-S/tule 
chromatographier t  (Benzol) und dutch pr/~parative DC yon geringen Anteilen 
Cymantren befreit.  Naeh der Destil lation (80--90~ Torr) erhielten wir 
95 mg (19~ d. Th.) Ni~rocymantren als orange geftirbte Kristal le vom Sehmp. 
79--80 ~ (I-Iexan). 

I1~ (KBr):  1520 und 1350em-L LIV (~_thunol): 375nm (1500), 310ran 
(1300). 

M S :  MG = 249; 193 ( M - 2  CO), 165 (_3//--3 CO; 100~o), 119 (165--2NTO2), 
93 ( 1 6 5 ~ n O I - I ) ,  72 (MnOtt), 55 (Mn). NMI~ siehe Tab. ! 

CsYIaMnNO5. Bet. C 38,58, I t  1,62, N 5,62. 
Gel. C 38,90, t t  1,88, N 5,41. 

~ M.  Cais und N. Na,rkis, J.  Organomet.  Chem. 3, 269 (1965). 
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Bei der Mikrohydrierung yon Nitroeymantren mit  Raney-Ni in Nthanol 
(l~aumtemp., Atmosph/irendruek) erhielt man  unter  Aufnahme yon 3 Mol I-Iu 
.~ninoeymantren  (8,35 mg Subst.anz verbrauehten 2,27 ml H2, ber. : 2,47 ml). 
Seine Iden~it/tt wurde dureh den Vergleieh des Ig-Spektrums mit  dem von 
authent.  Material bewiesen. 

Cyma~trencarbonsgureni tr i l  (15) aus 44 

Zu einer Lfsung yon 100 mg (0,40 mMol) 445 in 3 ml Dimethylformamid 
(D~,~IF) wurde bei 0 ~ unter  Rfihren 0,6 ml SOCI2 zugetropft. Nach 15 Min. bei 
Raumtemp. haben wir mit, Wasser verdfinnt und mit  J~ther extrahiert. Der 
Extrakt  wurde mit  ges~tt. NattCO3-Lfsung neu~rM gewaschen, get, roelme~ 
und abgedampft. Es wurden 70 nag (75~ d. Th.) kristMlines Cymantren- 
carbonsfiurenitril (15), Schmp. 72--73 ~ (Petrolgther, PA') erhM~en (Lit.- 
Sehmp. 70--71,5 ~ 1~). 

Cymantren-~-dia ldehyd (53b) 

Di-(chlormethyl)-cymantren (Isomerengemisch) wurde dutch fraktio- 
nierte Dest, illation des t/eaktionsproduktes der Chlormethylierung yon 
Cymantren mit  Chlormethyl-methyl/ither/SnC14 angereichert 1. 3 g des :Pro- 
duktes wurden mit  10 g Urotropin 1 Stde. in 50 ml 50proz. Essigs/~ure Is auf 
120--130 ~ erhitzt, naeh dem Abk/ihlen mit  H20 verdiinnt und mit  CH2C12 
extrahiert. Der Ext rakt  wurde mit geshtt. NaHCO3-Lfsung gewaschen und 
fiber 5[gSO4 getrocknet. Durch pr~par. D C  (Benzol) wurde auBer MonoMdehyd 
auch eine lang'sam wandernde Zone ~bgetrennt und bei 80--120~ Tort 
destilliert. Aus diesem Produkt konnte dutch mehrfaehe Chromatographie im 
System Benzol/Methanol 10: 1, Destillation (80--90~ Torr) und Um- 
kxistMlisieren aus / i_ther/P:i  190rag reiner Cymantren-~-dialdehyd veto 
Sehmp. 79--80 ~ isoliert werden. 

IR  (CC14): 1705 cm -I  (C=O). 
J l S :  M G - ~  260; 204 (~f 2CO), 176 (M--3CO),  148 (M--4CO),  

132 (176--CO~), 119 (148---CHO), 93 (148--Mn), 80 (MnCuH), 65 (C5H5), 
56 (MnH), 55 (Mn). 

C10I-I5:V[nOs. Ber. C 46,18, H 1,94. Gef. C 46,35, t t  2,08. 

Clemmensen-Reduk t ion  yon 53 b zu  ,~-Dimethylcymantren (56b) 

20 mg Cymantren-~-diMdehyd wurden in 3 ml Benzol mit  10 ml eines 
Gemisches von Methanol/konz. tIC1 1 : 5  und etwa 200 mg amalgam. Zn- 
Staub 90 Min. am Wasserbad reduziert. Nach der fiblichen Aufarbeitung und 
ChromatogTaohie an A120a (P,~) wurde das Produkt  destilliert. Wit  erhielten 
7 mg eines gelben 01es, dessen IR-Spektrum identisch mit  dem yon mlthent. 
~-Dimethylcymantren 8 war. 

Cymantren- ,3 .dini tr i l  (55b) 
t terstellung des Cymantren-~-dioxims: 80 mg (0,30 mMol) 53b wurden 

mit  0,20g NI-I2OH-HC1 und 0,20g krist. Natrinmaceta~ in 5 ml w/~Br. 

17 A .  N .  Nesme]anov,  N .  E .  Kolobova, K .  N .  A n i s i m o v  und Y u .  V.  2]/la - 
lcarov, Izv. Akad. Nauk SSR (Ser. Chim.) 1967, 953; [Chem. Abstr. 68, 13 141 a 
(1968)]. 

is A .  aN'. 2Vesme]anov, K .  N .  A n i s i m o v  und Z.  B.  Valueva,  Dold. Akad. 
Nauk SSR 162, 112 (1965); [Chem. Abstr. 63, 5666 (1965)]. 
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Methanol 3 Stdn. unter Rfickflu[~ gekocht. Dann haben wir mit Wasser ver- 
diinnt und n i t  J~ther extrahiert. Der Extrakt  wurde fiber MgSO4 getrocknet 
und lieferte nach Abdanpfen  des J~thers 50 n g  krist. Dioxim (54b), das ohne 
weitere l~einigung verwendet wurde. 

Zur Wasserabspaltung wurde das 0x im 5 Stdn. in 4 n l  Benzol mit 0,4 g 
Dicyclohexylcarbodiinid auf d e n  Wasserbad erhitzt. Das Reaktionsgemisch 
haben wir nach dem Abkiihlen filtriert und durch pr~par. DC (Benzol) ge- 
reinigt. V}ir erhielten nach d e n  Unkristal l isieren aus J~ther/Pfl/ 21 rag 
(29% d. Th., bez. auf 53b) Cymantren-~-dinitril ,  Sehmp. 137--138 ~ 

IR(CC14): 2240 e n  -1 (CN). ~ I S : M G  = 254; 226 (M--CO), 198 (M--2  CO), 
170 ( M ~ 3  CO), 81 (MnCN), 55 (Mn). 

C10I-I3MnN203. Ber. C 47,27, I-I 1,19, N 11,03. 
Gef. C 47,05, H 1,40, N 10,87. 

~-Jthyl-acetamidocymantren (58b) 

20 r ig  ~-~thyl -aminoeynant ren  2 wurden in 0,3ml absol. Pyridin mit  
0,3 n l  Ac20 30 Min. auf d e n  VVasserbad erhitzt, nach dem Abkfihlen n i t  
Wasser verdfinnt und n i t  CH2C12 extrahiert. Der Extrakt  wurde nacheinander 
n e h r n a l s  mit  5proz. HC1 und dann n i t  ges~tt. NaHCO3-L5sung gewaschen, 
fiber MgSO4 getrocknet und eingeengt. Nach der Destillation des ROckstandes 
(120--130~ Torr) isolierten wir 12 n g  (51% d. Th.) 58b als hellgelbes 01. 

C12H12MnNO4. Ber. C 49,84, H 4,18, N 4,84. 
Gel. C 49,62, t t  4,30, N 5,01. 

1-Cymantrenyl-buten- (1).on- ( 3 ) (48) 

Zu einer LSsung yon 460 mg (2 nMol) Viny lcynan t ren  19 in 8 ml absol. 
CS2 wurde bei R a u n t e n p .  300 mg (2,25 nMol) A1C13 zugegeben und unter  
Riihren 0,5 ml Acetylehlorid zugetropft. Das dunkelrote l~eaktionsgenisch 
wurde naeh 20 Min. mit  Eis zersetzt und mit  CH2Clu extrahiert. Den Extrakt  
haben wir n i t  ges~tt. ~TattCOa-LSsung gewasehen, getrocknet und an einer 
A12Os-S~tule (14•  yon Vinylcymantren (mit P ~ )  abgetrennt. Die 
n~chstfolgende, n i t  Benzol/~ther (9 :1)  eluierte Zone lieferte 370 n g  (68~o 
d. Th.) kristallines Produkt. Die analysierte Probe wurde durch pr~par. DC 
gereinigt und aus J~ther/Pfl~ unkristal l isiert  : Schmp. 54--55 ~ 

IR(CCI4): 1670 (C=O) und 1615 (C=C) c n  -1. 

C12159MNO4. Bet. C 52,96, I-I 3,33. Gel. C 52,88, H 3,34. 

19 A. N. Nesme]anov, K. N. Anisimov, N. E. Kolobova und I.  B. Zlotina, 
Dokl. Akad. Naul~ SSR 154, 391 (1964); [Chem. Abstr. 60, 10 705 (1964)]. 


