
befindet sich ca. 20 pm unterhalb der Schnittstelle beider 
Ebenen der gegeniiberliegenden Cyclopentadienylringe. 
Der FeC'-Abstand betragt 296 und 301 + 2  pm. Diese An- 
ordnung ermoglicht eine - wenn auch geringe - Uberlap- 
pung des 2p,-Orbitals des Carbenium-C-Atoms mit den d- 
Orbitalen der Fe-Atome. Im Gegensatz zu friiheren kristal- 
lographischen Untersuchungen erscheint beim cyclischen 
3 gesichert, daR Packungseffekte keine signifikante Defor- 
mation der Struktur bewirken. Die Annaherung des Carbe- 
nium-C-Atoms und der Fe-Atome geht mit der Stabilisie- 
rung einher. 

Die wesentlichen Stabilisierungsfaktoren bei a-Ferroce- 
nylcarbenium-Ionen sind daher: Ladungsverteilung auf 
Carbenium-C-Atom und Ferrocen-Einheit, konjugative 
Wechselwirkung zwischen Carbenium-C-Atom und dem 
benachbarten n-System, direkte Fe-C@-Wechselwirkung. 
Die ersten beiden Stabilisierungsarten erfordern keine 
Strukturanderung wie in l b  und l c ;  da bei 3 auch die 
dritte Stabilisierungsart (mit Deformation) bedeutsam ist, 
nehmen wir an, daB die Struktur von Carbeniurn-Ionen 
des Typs 1 wesentlich durch l c  beschrieben wird. 
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Hochfeld-bedingte NMR-Spin-Entkopplung bei 
Organoquecksilber-Verbindungen 
Von Reinhard Benn, Harald Giinfher*. Adalberf Maercker, 
Volkmar Menger und Peter Schmitr 

Von den Mechanismen, die zur Spin-Gitter-Relaxations- 
rate R l  (= l/Tl) in der magnetischen Kernresonanz beitra- 
gen konnen, zeigt der Anteil der Anisotropie der chemi- 
schen Verschiebung (RyA) neben der Abhangigkeit von 
der Korrelationszeit r, auch eine Abhangigkeit vom Ma- 
gnetfeld Bil l :  

R y A  = (2/15)y: B ~ A C T ~  T, 

1st R F A  der wichtigste Parameter, so konnen Atomkerne 
mit magnetischem Moment in hohen Feldern, wie sie 
heute in Kryomagneten zur Verfiigung stehen, sehr schnell 
relaxieren. Bei Spin,Spin-Kopplung kann dies zur Linien- 
verbreiterung beim Nachbarkern oder sogar zur Spin,Spin- 
Entkopplung fuhren. 

Von den schwereren Metallkernen weist IwHg in linea- 
ren Molekulen des Typs R-Hg-R eine relativ hohe An- 
isotropie der chemischen Verschiebung auf, deren Bedeu- 
tung fur das Relaxationsverhalten kiirzlich hervorgehoben 
wurdeI2'. Wir zeigen hier, daB Hochfeld-NMR-Spektrosko- 

1.1 Prof. Dr. H. Giinther, Prof. Dr. A. Maercker, V. Menger. P. Schmift 
FB 8, Organische Chemie, Univeniflt-Gesamthochschule 
Posffach 210209, D-5900 Siegen 21 
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pie im Falle von Silylquecksilber-Verbindungen zum 
Verschwinden der '"Hg,'H-Spin,Spin-KoppIung und da- 
mit zu einem lnforrnationsverlust fuhren kann. 

Bis(trimethylsily1)quecksilber 1 zeigt bei 1.88 T 
(vo('H)= 80 MHz) im 'H- und "C-NMR-Spektrum deut- 
lich die aufgrund der Kopplung 'J(  199Hg,'H) bzw. 
2J( '99Hg,'3C) zu erwartenden Satellitenlinien (Fig. 1). Wird 
dieselbe Probe bei 9.4 T (vo('H)=400 MHz) gemessen, so 
tritt eine selektive Linienverbreiterung auf, die im 'H- 
NMR-Spektrum praktisch zum Verlust der Kopplung 
fiihrt. Den gleichen Effekt beobachteten wir bei Bis(ally1- 
dimethylsi1yl)quecksilber 2 und sogar bei Di-ferf-butyl- 
quecksilber 3. 

7H3 7H3 
(H,C),Si-Hg-Si (CH,), H,C=C H-C H,-Si-Hg-Si-CH,-CH=CH, 

I 
1 k H 3  CH, 

2 
(H,C)3C-Hg-C(CH,)3 

3 

DaR es sich bei hohem Feld in der Tat urn beschleunigte 
Spin-Gitter-Relaxation des '99Hg-Kerns handelt, zeigt zum 
einen der Befund, daR die durch 'J("C,'H)- und 
'J('3C,29Si)-Kopplung hervorgerufenen Satellitenlinien 
scharf bleiben (Fig. zum anderen wird dies aus den 
T,-Daten deutlich. Nach Tabelle 1 folgen die bei drei ver- 
schiedenen Feldstarken gemessenen T,-Werte im wesentli- 
chen dem Verhaltnis (Bb;"/Bg')2, so daR R Y A  bereits bei 
1.88 T den iiberwiegenden Beitrag zur Relaxation des 
IwHg-Kerns liefern ~ u R ' ~ ~ ] .  

7") 7H3 

H 3 C - 5  - Hg-Si - CH3 
I I 

CH3 CH3 

It 
@ 9.4 T 'iT 

-.----JL 
Fig. I .  'H- und "C-NMR-Spektrum von Bis(trimefhylsilyl)quecksilber 1 151 
bei 1.88 und 9.4 T; das "C-NMR-Spektrum ist 'H-Breitband-enfkoppelf. 
Aus den Satellitenspektren sind folgende Kopplungskonsfanfen zu erhalten: 
'J("C.'H) = 119.6, 2/(29Si.'H)=6.6, 'J( 'WHg,'H)-40.7; 'J( '3C,z9Si)=40.1, 
'J( '3C,'WHg) = 92.1 Hz. 
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Tabelle I .  IWHg-Spin-Gitter-Relaxationszeiten TI [ms] fiir 1, 2 und 3 in ver- 
schiedenen Magnetfeldern Bo IT] (a]. 

Bo 1.88 6.35 9.40 

1 
2 
3 

460 
310 

I280 

~ 

45.4 
29.1 

136 

~ 

21.5 
18.6 
63.5 

[a] Gemessen nach der Inversion-Recovery-Methode [I] mit den Bruker- 
Spektrometern WP 80, WH 270, WH 400; v0(IP9Hg)= 14.3, 48.2 bzw. 71.7 
MHz: Ldsungsrnittel C,D6/C6H6 (9: I): Konz.: 30 Gew.-%. 

Da auch bei anderen Metallkernen R Y A  von Bedeu- 
tung istf4], muR bei Hochfeld-NMR-Untersuchungen von 
Organometall-Verbindungen die Maglichkeit beschleunig- 
ter Spin-Gitter-Relaxation beachtet werden, um Fehldeu- 
tungen vorzubeugen, insbesondere da stark verbreiterte 
Restsignale im Rauschpegel verschwinden konnen. 
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Synthese von Bicyclol3.3.1Inonan-Derivaten 
unter physiologischen Bedingungen 
Von Steven H. Bertz+ und Gary Dabbagh 

Nach Prelog et al. konnen Phenole aus 1,3-Dicarbonyl- 
verbindungen und Diethyl-3-0x0-glutarat oder Ethylaceto- 
acetat in heiBem Ethanol rnit Natriumethanolat syntheti- 
siert werden[lal; bessere Ausbeuten lassen sich in einigen 
Fallen erhalten, wenn die Reaktion bei Raumtemperatur in 
wiil3riger Ldsung in Gegenwart von 0.1 - 1 Aquivalenten 
NaOH (pH 7-8) und Methanol als Cosolvens durchgefuhrt 
wirdl'bl. Organiker bezeichnen gepufferte"'I wiiRrige Lo- 
sungen oft als ,,physiologische Bedingungen" [Id1.  Wir er- 
hielten unter diesen Bedingungen aus Dimethyl-3-0x0-glu- 
tarat 1 und Malondialdehyd 2 bzw. n-Pentylmalondialde- 
hyd 3 die Bicyclo[3.3.1]nonan-Derivate 4 (67%) bzw. 5 
(31%). 

Steigt der pH-Wert iiber 8 oder fallt er unter 7, so sinkt 
die Ausbeute an 4 und 5. Ebenfalls aus 1 und 2 entsteht 
das Phenol 6, wobei die Ausbeute bei p H  4.5 am grol3ten 

k 
2 , R . H  4 
3. R = n-CSHII 5 
E = COzCH, 

6 
7 
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ist (43%); die Ausbeute des aus 1 und 3 gebildeten Phe- 
nols 7 erreicht bei p H  7 ein Maximum (26%). Dies erklart, 
warum weniger 5 als 4 bei den jeweiligen Reaktionen ent- 
steht. Bemerkenswerterweise erhllt man unter Prelogs Be- 
dingungen aus 1 und 2 nur 4 - allerdings ist die Ausbeute 
(49%)I2I geringer als unter physiologischen Bedingungen - 
und aus 1 und 3 nur 7 (10%). Die Verbindungen 4, 5 und 
7 sind also am besten unter physiologischen Bedingungen 
herzustellen. 

Die bevorzugte Bildung von 6 bei niedrigem pH-Werf 
diente als Argument, um die Hypothese zu stutzen, bei der 
Weiss-Reaktion von 1 rnit Glyoxal bei pH 5 trete interme- 
d i l r  2-Oxo-3-cyclopenten-1,3-dicarbons~ure-dimethylester 

In Anbetracht der bekannten Phenolbildungl'"l und 
der moglichen Aromatisierung ist es uberraschend, daR 1 
mit 2 zu 4 reagiert - analog den Umsetzungen von 1 rnit 
G l y ~ x a l [ ~ ~ '  bzw. o-PhthalaldehydoC1, bei denen Bicy- 
clo[3.3.0]octan- bzw. Bicyclo[3.3.2]decen-Derivate entste- 
hen; in beiden Fallen wird intermedilr kein sechsgliedri- 
ger Ring gebildet. Es gelang uns also, die Lucke zwischen 
den Fallen zu schlieBen, in denen Funfring- und Sieben- 
ring-Verbindungen gebildet werden und abzuleiten, wann 
die Aromatisierung als treibende Kraft der Reaktion wirk- 
sam wird. Der von uns untersuchte Reaktionstyp erinnert 
an die Tropinon-Synthese aus 3-OxoglutarsPure, Succindi- 
aldehyd und Methylaminlldl. 

Um die Struktur zu beweisen, wurde 4 hydrolysiert und 
d e c a r b ~ x y l i e r t ~ ~ " ~ ,  wobei Bicycl0(3.3.1]nonan-3,7-dion~~~~ in 
83% Ausbeute entstand; damit existiert eine neue Synthe- 
semethode fur diese niitzliche Verbindung[&! 5 ergab nach 
Hydrolyse und Decarboxylierung (100%) das neue 9-Pen- 
tylbicyclo[3.3. l]n0nan-3,7-dion~~! 
2-Formyl-3-oxo-propionsaure-methylester1S"1 reagiert 

mit 1 sowohl bei pH 5 (65%) als auch bei pH 7 (70%, als 
Na-Salz 78%) nur zum gemischten Ester der 2-Hydroxy- 
1,3,5-benzoltricarbonslure; unter den milden Bedingungen 
tritt keine Umesterung ein. Aus Brommalondialdehyd ent- 
stand weder das Phenol- noch das Bicyclo[3.3.l]nonan-De- 
rivat, und zwar weder bei pH 5 noch bei pH 7 ;  auch Prelog 
et al. hatten kein Produkt gefunden[Ia1. 

Der neue Weg zur Herstellung von Bicyclo[3.3.l]nonan- 
Derivaten ist gunstig, da in einem Schritt unter sehr milden 
Bedingungen, unter denen andere funktionelle Gruppen 
nicht angegriffen werden, die molekulare K o m p l e ~ i t a t [ ~ ~ ]  
stark zunimmt. 

A rbeitsvorschn'ji 

5 : Zu 7.0 g (0.04 mol) 1 in 10 mL Methanol wurden suk- 
zessive 10 mL 1.0 M NaOH und 1.7 g (0.01 mol) des Na- 
Salzes von 316] gegeben; es stellte sich ein pH-Wert von 8 
ein. Nach viertigigem Riihren bei Raumtemperatur wurde 
bis auf pH 3 angesauert; die waBrige Phase wurde dekan- 
tiert und der organische Riickstand unter vermindertem 
Druck getrocknet, Rohausbeute: 1.9 g. Durch Extraktion 
der wiRrigen Phase rnit CH2CI2 wurden 4.5 g 1 zuriickge- 
wonnen. Das Produkt wurde aus CHCI, kristallisiert, Aus- 
beute 0.35 g (21% bezogen auf 3); durch Umkristallisation 
aus CHC13/CH30H (1 : 1) wurde eine analysenreine Probe 
erhalten, Fp= 129-131 "C. 
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