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Stereochemie von Metallocenen, 36. Mitt.l: 
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o p t i s c h  a k t i v e n ,  d i s u b s t i t u i e r t e n  B e n c h r o t r e n e n  

Von 

J. Paul  und  K. Schliigl 

Aus der Lehrkanzel ffir Organisehe Chemie der Universitgt Wien 

(Eingegangen am 14. Januar 1971) 

Chemical Correlations and Absolute Con]igurations o] Optically 
Active, Disubstituted Benchrotrenes (Stereochemistry of Metal- 
locenes, X X X V I )  

The two optically active methylbenehrotreneearboxylic 
acids (1 a and 1 b) with absolute configurations established by 
the X-ray method were chemically correlated with several o- and 
m-disubstituted benchrotrenes. 

Curtius degradation of the carboxylic acids 1 afforded 
amino methylbenehrotrenes (4) which were also obtained by 
reduction of the active aminobenchrotrenecarboxylic acids (2). 
From the amines 4 by diazotation and methylatio~ methoxy 
methylbenchrotrenes (5) were accessible which in turn  were 
prepared by reduction of the active methoxybenehrotrene 
earboxylic acids (3). The m-isomer 3 b was transformed by 
Curtius degradation into m-methoxy aminobenchrotrene (0 b). 

Thereby the absolute configurations of some sixty optically 
active benchrotrene derivatives are now established. 

Die beiden optisch aktiven Methylbenehrotren-carbon- 
sguren (1 a und 1 b) mit r6ntgenographisch gesicherter Absolut- 
konfiguration wurden ehemiseh mit  mehreren o- und m-disub- 
stituierten Benchrotrenen korreliert und  damit deren Konfigu- 
rationen ermittelt. 

Curtiusabbau der Carbons/~uren 1 lieferte Amino-methyl- 
benehrotrene (4), die man aueh dureh t~eduktion der aktiven 
Aminobenehrotren-earbonsguren (2) erhielt. Aus den Aminen 
4 waren (fiber die Diazotierung und Methylierung) Methoxy- 
methylbenehrotrene (5) zugfinglich, die ihrerseits bei der Reduk- 
tion der aktiven Methoxybenehrotren-carbonsfiuren (3) ent- 
standen. Das m-Isomere 3 b wurde dutch Curtiusabbau in 
m-Methoxy-aminobenchrotren (6 b) umgewandelt. 

Damit sind nun  die absoluten Konfigurationen yon fiber 
60 optisch aktiven Benchrotrenderivaten bekannt.  

1 35. Mitt. : H. Fall~ und H. Lehner, Tetrahedron, im Druck. 
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E i n l e i t u n g  

Benehrotrene* sind bei entsprechender Substitution chirM und 
kSnnen dureh I~acematspaltung in die Enantiomeren getrennt und damit 
optiseh akeiv erhalten werden. Dies wurde erstmals 1963 am Beispiel der 
1V[ethoxybenehrotren-m-earbons/~nre (3 b) gezeigt2; inzwisehen wurden 
yon franz6sisehen Forsehern und in nnserer Arbeitsgruppe etwa 60 
optiseh aktive Benehrotrene dargestellt s-~~ 

Mit Hilfe der kinetisehen Raeematspaltung des raeem. Anhydrides 
mit optiseh aktivem Phen/~thylamin war erstmals 1966 eine Aussage 
beziiglich der absoluten Konfiguration der lV[ethylbenehrotren-o- 
earbons/~ure 1 a mSglichS; sie wurde dann aueh auf das m-Isomere 1 b 
erweitert a. Diese lV[ethode sowie die Anwendung einer Regel beziiglieh 
des Zusammenhanges zwisehen Vorzeiehen yon [c~]D, Konfigurat, ion und 
Konformation m gesta~tete aueh die Ermittlung der Konfignration der 
5fethoxybenehrotren-o-earbons/iure 3 a s. Sehlieglieh wurden die obigen 
Ergebnisse beziiglieh 1 a und 1 b dureh die absolute ~ethode der 
anomalen R6ntgenbeugung bes~/itig~lZ: Demnaeh besitzen die S/~uren 
1 a bzw. 1 b die absoluten Konfigurationen (@)-(1S) bzw. (--)-(IS)** 

Wir haben jetz8 n i t  Hilfe einfaeher ehemiseher Reaktionsfolgen 
mehrere Benehrotrene untereinander und mit 1 a bzw. 1 b korreliert nnd 
somit ihre absolute Konfiguration ermitte]t. 

Diese Beziehuugen sind in der Formelfibersieht zusammengefal3t. 

A u s g a n g s p r o d u k t e ,  R a e e m a t s p a l t x ~ n g e n  

Die raeemisehen Benehrotrenderivate wurden naeh 14 dureh Um- 
setzung der en~spreehenden Benzolderivate n i t  Cr(CO)s in eimer Stroh-  

* Benehrogren = =-Benzol-Cr-triearbonyl. 
** Zur (R,S)-Nomenklatur yon Metalloeenen vgl. IS 

2 A .  xl/Iandelbau~n, Z. 2Veuwirth und M .  Cais, Inorg. Chem. 2, 902 (1963). 
a H.  Falk ,  K .  Sshl6gl und W. Nteyrer, Mh. Chem. 97, 1029 (1966). 
4 R.  Dabard und A .  Meyer ,  C. r. hebdomad. $6. Aead. Sei. C 264, 903 

(1967). 
5 H.  Fal]~ und/ ; .  Sehl6gl, Mh. Chem. 99, 578 (1968). 
6 H.  Fa l k  und G. Haller, Mh.  Chem. 99, 1103 (1968). 
7 R.  Dabard, A .  Meyer  und G. Jaouen,  C. r. hebdom~d. Sg. Aead. SeL 

I:I 268, 201 (1969). 
s j .  Besanpon und J .  Tirouflet ,  Bull. Soe. ehim. France 1969, 861. 
9 R.  Dabard und G. Jaouen,  Tetrahedron Letters 1959, 3391. 

lo G. Jaouen  und R. Dabard, J~ Organomet~l. Chem. 21, P-43 (1970). 
1t H .  JFalk und/~. Sehldgl, Tetrahedron 22, 3047 (1966). 
12 M .  A .  Bush ,  T.  A .  Dull]oree und G. A .  S i m ,  Chem. Commun. 1969, 

1491. 
la K .  Sehl@l, in: Topics in Stereoehem. (N. L.  Al l inger  und E. L. Eliel ,  

Ed.), Bd. I, 39. New York: Interscience. 1967. 
14 B.  Nicholls  und M .  C. Whi t ing,  J.  Chem. Soe. 1959, 551. 
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meier -A .ppara tur  (vgl. 15) in Di-n-butyls dargestellt. Die Raeemat- 
spalgung der Methylbenchrotren-carbons/~uren 1 erfolgte fiber die Sa]ze 
mit  (--)-~-Phens naeh 3, die der Amino- un& Methoxy-benehro- 
trenearbons/hlren 2 und 3 mit Chinin 7 bzw. Bruein e, s 

F o r m e l i i b e r s i e h t  

,Or. 
OC ~oCO 

C§ 

COOH 

(-~-/b 

NH 2 

~-1- 2a (+)-4a (+Mb (+~-2 b 

CH3 =_ ~ :  ~OCH~--- ~OCH3 ~ OCH3 

C-)-3a C+).Sa (+).Sb C-I-1-3b (+)-6b 

~ H  2 ~ NH 2 
COOH ~ @CH 3 

Die [~]D-Werte der erw//hnten Carbonss sowie der yon ihnen 
abgeleiteten Verbindungen sind in der Tab. 1 zusammengestellt. Als 
LSsungsmitLel hierfiir ist das vor allem bei 7 verwendete Chloroform 
wenig geeignet, da meist mehr oder weniger rasehe Zersetzung (sehon 
w/~hrend der polarimetrisehen 1Kessung) erfolgt; wir haben daher die 
[~]D-Werte aueh in anderen LSsnngsmittel bestimm~ (vgl. Tab. 1). 

C h e m i s e h e  K o r r e l a t i o n ,  a b s o l u t e  K o n f i g n r a t i o n  a n d  
o p ~ i s e h e  t ~ e i n h e i t  

1969 war die Darstellung der optiseh aktiven Amino-methylbenehro- 
trene 4 dureh I~eduktion der entspreehenclen S~mren 2 kurz besehrieben 
wordenT; kfirzlieh wurde auch tiber die direkte Raeematspaltung tier 
(sehr sehwaeh basisehen) Amine 4 mit  Hilfe yon (+)-Campher-snlfon- 
s~ure berieh~et16; 4 a and 4 b wnrden dabei abet  offensiehttieh nieht 
optiseh rein erhalten ([~]D 15 ~ bzw. 5~ vgl. hierzu Tab. 1). 

Eine einfaehe chemisehe Korrelation yon 1 und 4 gelang dureh 
C u r t i u s a b b a u :  Die tiber die Sgureehloride yon 1 a bzw. 1 b leieht zu- 

15 W. Strohmeier,  Chem. Bet. 94, 2490 (1961). 
1~ N. Rosca und C. D. Nenitzescu,  Rev. Roumaine Chim. 15, 259 (1970). 



l-I. 3/1971] Stereochemie yon Metallocenen 791 

Q 

�9 

4~ 
0 

r 

(D 

�9 

�9 

V 

�9 
, .0 

~c 

+ 

§ 

+ 

7§ 

+ ! F ~  I + + +  § 

> ;> 

§ § § 2 4 7  § 

I . . . . . . . .  

% % 
oo ~,4 

v ,_ -  

~ I § T -F §  

~.o =oo~ 
C.P 0 C~ C~ 

~ o  

o o o o ~ 7  ~7 ~7 

oO ~OO~oo~ o~ oO 

v 

�9 

~0 

3 

�9 

r 

�9 

z~ 

�9 

o 

< 



792 J. Paul und K. Sehl6gl: [Mh. 0hem., Bd. 102 

ggngliehen Azide wurden in siedendem Toluol in die Isoeyanate umge- 
lagert, die zwar nieht isoliert, aber dutch Ii~-Spektroskopie auf Grund der 
Bande bei 2270 em -1 identifiziert wurden. Alkalisehe Hydrolyse lieferte 
die gewfinsehten Amine 4 a bzw. 4 b in befriedigenden Ausbenten. Diese 
Produkte waren mig den aus den Aminobenehrotren-earbons//uren (2 a 
bzw. 2 b) dutch t~eduktion mit LiA1H4~A1Cls erhaltenen in jeder Hin- 
sieht identiseh. 

Versuehe zur direkten l~berftihrung yon 1 in 4 mittels Na-Azid in 
Polyphosphors//ure versagten (vgl. hiezu die positiven Ergebnisse in der 
Ferroeenreihe) 17. 

Naeh Beendigung dieser Versuehe kam uns zur Kenntnis, dal3 Jaouen 
und Dabard die konfigurative Korrelation yon 1 und 2 fiber Fluorbenehro- 
tren-earbonsguren vorgenommen habenl~ ihre Ergebnisse stimmen mit 
unseren fiberein. 

Wie eingangs erw//hnt, basierte der Konfigurationsvorsehlag ffir die 
5Iethoxybenehrobren-o-earbonsg;ure 3 a anf den Ergebnissen der kineti- 
sehen Raeematspaltung und der Anwendung einer Regel s. Ffir die erst- 
malig yon Cais nnd Nitarb. optiseh aktiv erhaltene isomere S/i.ure 3 b 
war noeh keine Konfiguratio~ bekann~ - -  es sei denn, man liege den 
optisehen Vergleieh mit der entspreehenden ~{ethylbenehrotren-earbon- 
sgure i b (analog der o-Reihe) gelgen s, s. Demnaeh soll~en 1 b und 3 b 
gleieher Drehungsriehtung identisehe Konfigurationen, und zwar 
(d-)-(1R) *, besitzen. 

Wit haben nun 3 a und 3 b fiber die daraus dutch Rednktion mit 
(einem grol3en Ubersehul3 yon) LiAIIt4--A1Cls zug//ngliehen Methoxy- 
methylbenehrotrene 5 a bzw. 5 b m i t  den Amino-methylbenehrotrenen 
4 a  bzw. 4 b  und damit mit den 3/[ethylbenehrotren-earbons/~uren 
(1 a bzw, 1 b) wie folg~ ehemiseh korreliert ; damit sind aueh die absoluten 
Konfigurationen yon 3 a und 3 b sowie yon 5 a und 5 b bekannt. 

Die Amine 4 k6nnen - -  wie in mehreren Vorversuehen an inaktivem 
iKaterial gekl/irt wnrde - -  unter speziellen Bed.ingungen diazotiert und 
in die Methoxyderivate nmgewandelt werden. 

Dies gelang dutch Umsetzung mit iso-Amylnitrit in konz. Phosphor- 
s/~ure in tier Hitze, ansehlieftendes Verkoehen mit wggr. ~e~hanol nnd 
Me~hylierung der Rohproduk~e mit Diazomethan. Die in geringen Ans- 
beuten (etwa 1 4~o) entstehenden Nethoxyderivate 5 wurden dutch 
pr/~para~ive Sehiehtchromatographie isolier'g; sie waren lant DC, M S  

und. N M R  mit den aus den Carbonsguren 3 dureh Rednktion erhaltenen 
Prcdukten identisch. 

* Die Stellungszi~er 1 ist die Stellung des COOH-Gruppe. 
17 H. Lehner und K. SchlOgl, Mh. Chem. 101, 895 (1970). 
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Aus der Methoxybenehrotren-m-earbonsgure  (3b)  wurde dureh 
Curtiusabbau (in Analogie zur Umwandlung  yon  1 in 4, s. oben) aueh 
m-~fethoxy-aminobenehrotren (6b)  erhalten, dessen Konfigurat ion 
damit  gleichfalls feststeht. 

Das entspreehende o-Isomere war wegen der grSl3eren Zersetzlichkeit 
der Sgure 3 a und wegen Substanzmangel nieht in ausreiehender Menge 
zug/~nglich. Es sei in diesem Zusammenhang erw/~hnt, dab die Methoxy- 
gruppen der Benchrotrene (besonders in der o-Reihe) verh/~ltnism/~ftig leieht 
Atherspaltung erleiden. So hat man bei der iReduktion yon 3 zu 5 darauf zu 
achten, daft LiA1H4 im I~'bersehug vorliegt, da sonst in erhebliehem AusmaB 
Zersetzung (unter)[therspal~ung) eintritt. 

Bei der t~aeematspaltung der Carbonsguren (1, 2 und  3) erhgl~ man 
wahrseheinlieh optiseh reine Prodnkte  (p = 1000~)), womit, aueh die 
optisehe Reinheit  der Folgeprodukte  gegeben erseheint; dies ergib~ sieh 
aus zwei Befunden:  

1. Diirfte ans den r6ntgenographisehen Ergebnissen hervorgehen, 
dal~ 1 a und 1 b doeh weitgehend optiseh rein sind is und 

2. gela.ngt man yon  auf versehiedenen IVegen erhalgenen, optiseh 
akt iven Ansgangsprodukten  (1, 2, 3) zu gemeinsamen Sehliisselprodnkten 
(4, 5) vergleiehbarer [~.]D-Mrerte. Allerdings sind die Drehwerte der aus 4 
erhaltenen Me~hoxyderivate 5 wegen der geringen Mengen nieht sehr 
verlgglieh. 

Versuehe zur Ermittlung der optisehen iReinheit mig Hilfe der N M R -  
Methode (vgl. is, 19) scheiterten, da die ~-Phen/~thylamide yon 1 a und 1 b 
in ihren N~V/R-Spektren (in cinigen L6sungsmitteln) keine unterschiedliehen 
chemischen Verschiebunger~ diastercotoper Protonen erkennen lassen, wie 
dies z. t3. bei der Methylferroeen-~-earbonsgure der Fall ist is. 

Es sei sehliel~lieh noeh erw/~hnt, dag Versuehe zur Aufnahme der 
CD-Kurven  bei den meisten Benehrotrenen - -  offensiehtlieh wegen der 
starken UV-Absorl0tion mn 3 9 0 n m  - -  unbefriedigende Ergebnisse 
lieferten. 

Fiir ORD-Kurven  yon Benehrofrenen vgl. s, s, s 
Es sind hiemit insgesa.mt etwa 60 optiseh aktive Benchrotrene mit  

den Methylbenehrotren-earbons/iuren 1 a und I b (r6ntgenographiseh 
gesieher~er K onfiguration) eindentig verkniipfr wodureh die absoluten 
Konfigurat ionen aller Verbindungen bekannt  sind. 

Die Anfnahme der Massenspektren verdanken wir Herrn  Dr. A. N~/~i- 
forov, die der NMR-Spek t r en  Frl. H. 2FIastinelc. Die N-Analysen wurden 
yon  Herrn  H. Bider  (alle organ.-ehem. Ins t i tu t  der Universit/it Wien) 
ausgefiihrg. 

is M. Raban und K. Mislow, in: Topics in Sgereoehem. (N. L. Allinger 
und E. L. Eliel, Ed.), Bd. I I ,  199. New York: Interseience. 1967. 

1~ p.  _Reieh-Rohrwig und K. Sehl6gl, Mh. Chem. 99, 1752 (1968). 
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Experimenteller Teil 

Alle Sehmelzpunkte  wurden  am Ko]ler.Heizmikroskop ermit te l t .  Sie 
sind wegen der Zersetzl ichkeit  der Substanzen jedoch meis t  unscharf  und  
wenig eharakteris t iseh.  Wegen der Oxidat ionsempfindl iehkei t  der meis ten  
Benehrot rene  (besonders in L6sung) u~urden die Reak t ionen  un te r  N2 aus- 
geffihrt, w/~Br. L6sungen setzten wir immer  Aseorbinsfiure zu. Zur Sehieht- 
ehromatographie  (DC) wurde Kieselgel-G (Merck), zur S/~ulenehromato- 
graphie Alumin iumoxid  (stand. naeh  Brockmann, Akt . -S tufe  I I ~ I I I )  ver-  
wendet .  Die Ident i f iz ierung der Benehrot rene  erfolgte dureh DC-Vergleieh 
n i t  bekannten  Verbindungen (Naehweis dureh Bergueherung n i t  Brom) 
und/oder  Massen- bzw. NMR-Spektroskopie (vgl. Tab. 2) mi t  den Ger/iten 
Spekt rometer  CI-I-7 (Varian-MAT) bzw. A-60 A (Varian). Die opt isehen 
Drehungen  (vgl. Tab. 1) wurden  mi t  dem l iehtelektr isehen Pola r imeter  141 
(Perkin-Elmer)  bei 20 ~ (Thermostat ierung)  in einer 1-dm-Ki ive t te  gemessen. 

A minobenchrotren-o-carbonsauremethylester 

Eine  L6sung yon 7.5 g (49.4 mMol) Anthranils /~ure-methylester  und  
6.0 g (27 mMol) Cr(CO)6 wurden  in einer Misehung aus 20 ml  Cyclohexan 
und  15 ml Di-n-butyl/~ther in einer Strohmeier-Apparatur 15 48 Stdn. un te r  
N2 auf  165 ~ erhitzt .  Hierauf  wurde  gekfihlt,  yon  nieht  umgese tz tem Cr(CO)6 
abfi l t r ier t  und das F i l t r a t  im Vak. abgedampf t .  Den R/ icks tand  nahmen  wir 
in CHCI3 auL f i l t r ier ten fiber A120~ und dampf ten  die LSsung ein. Naeh  
Umkris ta t l is ieren aus Benzol erhiel ten wir 5.2 g (67~o d. Th.) des gewfinseh- 
ten Produktes ,  Sehmp. 184 ~ (Lit. 7 198~ 

CllH9CrNOs.  Ber. N 4.88. GeE. N 4.60. 

Aminobenchrotren-o-carbons(ture (2 a) 

Zur  Verseifung des Esters  wurden  5.2 g (18.1 mMol) in einer L6sung von  
2.1 g K O H  in l l 0 m l  Methanol  5 Stdn.  un te r  Riickflul~ gekoeht .  Ubl iche 
Aufarbe i tung  (Abdampfen im Vak.,  Aufnehmen  in Wasser,  E x t r a k t i o n  n i t  
~_ther, Ans~uern der w/~Br. Phase  mi t  H3PO4 und  neuerl iche E x t r a k t i o n  n i t  
Ather)  l i de r t e  4.4 g (89% d. Th.) 2 a, Schmp. 195 ~ (Zers.) (Lit. ~ 200~ 
C10HTCrNOs. 

Die m J s o m e r e n  (Methylester  und  S~ure 2 b) wurden  in anMoger Weise 
n i t  vergle iehbaren Ausbeuten  dargestell t .  Schmp. 140 ~ bzw. 185 ~ (Zers.), 
(Lit. 7 145 ~ bzw. 190~ 

Racematspaltung der Aminobenchrotren.carbons(~uren (2) 

2 a: Fil t r ier te  L6sungen von 4 . 0 g  (14.6mMol) racem. 2 a in 3 0 m l  
Methanol  und 5.0 g (15.0 mMol) Chinin in 70 ml Methanol  wurden  mit-  
e inander  vermiseht ,  30 Min. auf 50 ~ erhi tz t  und  dann auf 40 ml eingeengt.  
Das durch Abkfihlen erhal tene SMz (4.35 g) kristMlisierten wir 2ram aus 
Methanol  (20 bzw. 15 ml) urn; aus d e n  erhal tenen SMz (2.82 g) wurde  die 
Si~ure 2 a in fiblicher Weise n i t  verd.  H~PO4 (in Ather)  in Fre ihe i t  gesetzt :  
Ausb. 950 rag; Schmp. 190 ~ (Zers.). [u]D - -  111 ~ (CHCI~, e ~ 0.1) ; p --  59% 7. 

C10HTCrNO5. Ber. N 5.13. GeE. N 5.18. 

2 b :  Eine  fil trierte L6sung yon 2.22 g (8.13 mMol) racem. 2 b in 50 ml  
CHCla wurde n i t  einer L6sung yon 2.68 g (8.25 mMol) Chinin in 10 ml 
CHCI~ vereinigt ,  15 Min. auf 50 ~ erhi tz t  und im Vak. e ingedampft .  ])as Salz 
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(4.9 g) wurde 3real aus Methanol (50, 30 und 30 ml) umkristallisiert: 2.2 g 
lieferten beim Zersetzen 750 mg 2 b;  Sehmp. 186 ~ (Zers.), [~]D - - 2 1 8  ~ 
(CHC13, c ~0.08); p = 94% r. 

C10H7CrNOs. Ber. N 5.13. Gel. N 5.06. 

Amino-methylbenchrotrene (4) 

(+)-4a: Eine LSsung yon 500 mg (1.8 mMol) der S~ure ( - - ) -2a  in 20 ml 
absol. Ather wurde unter Rfihren mit einer /~ther. L6sung yon 650 mg 
(4.9 mMol) AICla und 200 mg (5.25 mMol) LiA1H4 langsam versetzt. Naeh 
15stdg. Koehen unter Rfiekfiul3 wurde gekfihlt und zuerst mit  feuehtem 
Ather, dann mit I-I.~O zersetzt. Die J~therphase haben wir mit verd. 1-I3t704, 
2n-KOH und H20 gewasehen, eingedampft, den Rfickstand fiber AleO8 
(Benzol) chromatographiert und aus P][  umkristallisiert : 300rag (68% d. Th.) 
(+)-4a ,  Sehmp. 142 ~ N M R  s. Tab. 2; [e]D-Werte s. Tab. 1. Das IR-Spek- 
t rum war identiseh mit  dem yon raeem. 4. 

C10HgCrNO3 (243). M S  (re~e): 243. 

(+)-4 b wurde aus 500 mg (1.8 mMol) (+)-2 b in analoger Weise erhalten. 
Ausb. 250mg (56% d. Th.). Sehmp. 158~ [a]D s. Tab. 1. 

C10H9CrNO3 (243). M S  (re~e): 243. 

Methoxy-methylbenchrotrene (5) 

(+ ) -Sb :  Zur ]~eduktion haben wir den aus 400rag (1.39mMol) der 
S/~ure (+ ) -3b  ~ mit CH2N2 in )[ther erhaltenen Methylester in 20 ml absol. 
Ather wie bei der Darstellung von 4 reduziert, wobei wir jedoeh doppelt soviel, 
ngmlieh 1.3 g (9.8 mMol) AICla und 0.4 g (10.5 mMol) LiAlt-I4 einsetzten. 
5 b wandert am DC (Benzol) sehneller als der unumgesetzte Ester. Naeh 
Beinigung fiber A12Oa (Benzol) erhielten wir 150 mg (42 ~o d. Th.) (+)-fi b ; 
Schmp. 78 ~ IR:  identiseh mit  raeem. 5 b ;  [e]D s. Tab. 1. 

C11~I10CrO4 (258). M S  (m/e): 258. 

(+)-8 a wurde aus (--)-3 a t mit  56% Ausb. in analoger Weise dargestellt. 
Schmp. 80~ IR:  identisch mit racem. 5 a; [~]D s. Tab. 1. 

CliHloCrOa (258). M S  (re~e): 258. 

Diazotierung der A mino-methylbenehrotrene (4) : Methoxy-methylbenehrotrene (5) 

Eine L6sung yon 1O0mg (0.41mMol) (+ ) -4b  in 2ml  konz. HAP04 
wurde mit  2 ml iso-Amylnitrit versetzt und 30 Min. bei 70 ~ gerfihrt. Danach 
tropften wir ein Gemisch aus 3 ml Methanol, 0.5 ml Aceton, 2 ml t t20 und 
etwas Ascorbins/~ure zu. Naeh 30 Min. t~fihren wurden 20 ml I ~ O  zugesetzt 
und weitere 30 Min. auf 90 ~ erhitzt. Nach Abkfihlen extrahierten wir mit  
Ather, versetzten mi~ CH2N2 in Ather und liel~en 20 Min. bei Zimmertemp. 
stehen. Reinigung durch pr~parat. DC (Benzol) lieferte 3 mg (3.6% d. Th.) 
(+)-5 b. 20 mg 4 b wurden rfiekgewonnen. Das Produkt  war laut IR  und DC 
mit dem oben besehriebenen identiseh, [~]D s. Tab. 1. 

CllI~loCrO4 (258). M S  (re~e): 258 (10%, M), 230 (17%, M CO), 202 
(4%, M - - 2 C O ) ,  174 (25.6%, M - - 3  CO), 159 (4%, 2}/--3 CO--OCK3), 
52 (100%, Cr). 

Aus 100 mg (0.41 mMol) ( + ) - 4 a  erhielten wir nach analoger Behandlung 
1% d. Th. (+)-ha .  
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C11H10CrO4 (258). M S  (m/e): 258 (4.8%, M), 202 (1.9~o, M--2CO) ,  
174 (32.4%, M - - 3  CO), 122 (13%, M ~ 3  CO--Cr), 52 (100%, Cr). 

Curtiusabbau der Methylbenchrotren-carbonsgturen (1): Amino.methylbenchro- 
trene (4) 

Eine LSsung des aus 200 mg (0.73 mMol) ( + ) - l a  nach 11 dargestellten 
S~turechlorides in 5 ml Aeeton wurde mit einer L6sung yon 150 mg NaN3 in 
3 ml A c e t o n ~ H 2 0  (1 : 2) versetzt, kurz auf 50 ~ erw~rmt, gek(ihlt und rail 
Ather extrahiert. Die ~therlSsung wurde mit  verd. HsPO4, Na2CO3-LSsung 
und I t20 gew~schen, getroeknet und  im Vak. abgedampfL. Das so erhaltene 
Azid zeigte im IR-Spektrum eine scharfe Bande bei 2160 cm -1. Zur Um- 
wandlung in das Isocyanat wurde das Azid in 25 ml absol. Toluol 1.5 Stdn. 
unter Rfickfluf3 erhitzt, wobei sieh die LSsung yon orange naeh dunkelbraun 
verfgrbte. Ein Teil der LSsung wurde vorsiehtig im Vak, abgeda.mpft. Der 
Bfiekstand zeigte im IR-Spektrum eine seharfe Bande bei 2270em- 
(N=C=0~). 

Die t tauptmenge wurde mit 10ml 0.2n-KOH versetzt und 1 Stde. 
gekocht, bis die Farbe der beiden Phasen hellgelb war. Naeh Ausgthern und 
Abdampfen reinigten wir fiber A1203 (Benzol), wobei aromatische Ver- 
unreinigungen aus der Sgule gewasehen wurden. Hierau{ eluierten wir die 
hellgelbe Zone yon 4 yon der Sgule mit  Ather und erhielten so 15 mg 
(8.4% d. Th.) o-Amino-methylbenehrotren vom Schmp. 143 ~ Das IR-Spek- 
t rum war identiseh rail jenem yon raeem. 4 a;  [U]D s. Tab. 1. 

CloHgCrNOa (243). M S  (re~e): 243 (28.3%,)/i) ,  215 (6.3%, M--CO),  
187 (15.1%, d~Ir--2 CO), 159 (84%, M ~ 3  CO), 107 (16.4%, M - - 3  CO--Cr), 
106 (23.3%, M - - 3  CO--CrH), 80 (24.6%), 52 (100%, Cr). 

Aus 200 mg der S/~ure ( - - ) - l b  wurden in analoger Weise 17 mg (9.5% 
d. Th.) m-Amino-methylbenehrotren [(~-)-4b] erhalten. IR :  iden~iseh mit  
raeem. 4 b ; Schmp. 157 ~ [aid S. Tab. 1. 

C10HgCrNO3 (243). M S  (re~e): 243 (18.6~o, M), 215 (0.7%, M--CO),  
187 (30%, M - - 2  CO), 159 (87%, ;~/--3 CO), 107 (18.6%, M ~ 3  CO--Cr), 
106 (17.2%, M - - 3  CO--Crtt),  80 (20%), 52 (100%, Cr). 

m-Amino-methoxybenchrotren [( + )-6b] 

Aus 100 mg (0.347 mMol I der (q-)-Methoxybenchrotren-m-carbons~ure 
(3 b) wurde in der oben beschriebenen Weise das Azid dargestellt ([u]D 
s. Tab. 1) und daraus durch Curtiusabbau (siehe bei 1 a - ~  4 a) 4.2mg 
(4.7% d. Th.) (q-)-6b erhalten. IR :  Banden bei 3480, 3390, 1620 und 
1152 cm -1 beweisen das Vorliegen der l~H2- bzw. OCI-I3-Gruppe, [~.] D S. Tab. 1. 

C10I-IgCrNO4. Ber. N 5.41. Gef. N 5.37. 


