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Die Untersuchung doppelt "C-markierter Isotopomere von Bromcyclopentan (Sa, b), Cyclo- 
butylmethylbromid (6a) und 5-Brom-1-penten (7a, b) belegt zweifelsfrei, da8  der unimolekularen 
Ethylen-Eliminierung aus den [M - Br]+-Ionen dieser Vorlaufer ein Proze8 vorgelagert ist, der 
zu einer vollstandigen Aquilibrierung der funf Kohlenstoffatome fuhrt. Wghrend fur die ent- 
artete Isomerisierung der Cyclopentyl-Kationen 8a z! 8b sowohl die intermediare Existenz eines 
bisektierten Cyclobutylmethyl-Kations 9 bzw. des nicht-klassischen, pyramidalen Kations 3 ver- 
antwortlich gemacht werden kann, zeigen MINDO/3-Rechnungen, da8  die Ethylen-Abspaltung 
aus C,H,f uber 3 verlaufen mu8. Hierbei wird ein ubergangszustand durchlaufen, der als ein 
partiell geoffnetes Cyclopropyl-Kation beschrieben werden kann, das durch Ethylen ,solvatisiert" 
ist. - Die Synthesen der 13C2-markierten Bromide werden beschrieben. 

Degenerate Carbon Skeleton Isomerization of the Cyclopentyl Cation in the Gas Phase. 
Experimental an3 Theoretical Evidence for the Existence of a Pyramidal C,H; Cation as an 
Intermediate in the Unimolecular Ethylene Elimination 

The investigation of 13C2-labelled isotopomeric bromocyclopentanes (Sa, b), cyclobutylrnethyl 
bromide (6a), and 5-bromo-1 -pentenes (7a, b) clearly demonstrates, that unimolecular ethylene 
loss from the gaseous [M - Br]' ions generated from both the cyclic and acyclic precursors is 
preceded by complete carbon scrambling. Whereas the degenerate isomerization 8a P 8b can, in 
principle, proceed either via the bisected cyclobutylmethyl cation 9 or via the non-classical, 
pyramidal cation 3, the MIND0/3  calculations reveal, that ethylene loss from C,H,f involves 3 as 
an intermediate. From 3 a transition state is reached which can be regarded as a partially opened 
cyclopropyl cation "solvated" by interaction with C,H,. Descriptions of the syntheses of the 13C2- 
labelled bromides are given. 
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Pyramidale Kationen, wie z. B. 1 - 4 ,  kdnnen formal als das Addukt der cheletropen Reaktion 
eines Carbin-Kations, CH + , rnit diversen 4-Elektronensystemen angesehen werden. Das steigende 
Interessef.2) an solchen Verbindungen ruhrt nicht zuletzt daher, daR diese Carbokationen als CH- 
Verbindungen zweifellos zur organischen Chemie zu rechnen sind, wahrend die strukturellen 
Merkmale und Bindungseigenschaften sie eher als typisch metallorganische Spezies charakteri- 
sieren. Es ist in der Tat nicht ubertrieben, festzustellen2J), daR pyramidale Kationen als die Binde- 
glieder zwischen der Strukturvorstellung der klassischen organischen und der der metallorgani- 
schen Chemie angesehen werden durfen. 
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In dieser Arbeit berichten wir uber experimentelle und theoretische Befunde, die 
belegen, dafi das pyramidale Kation 3 in der Gasphasen-Chemie diverser isomerer 
C,H,+-Ionen eine zentrale Rolle spielt. Es wird u. a. gezeigt, daR 1) die unimolekulare 
C,H,-Abspaltung aus C,H,I uber 3 verlauft und 2) an dem dieser Reaktion vorgelager- 
ten Kohlenstoff-Platzwechsel vermutlich ebenfalls 3 beteiligt ist. 

Wir haben durch dissoziative Ionisation (Elektronenstofiionisation rnit 70 bzw. 12 
eV) aus den I3C2-markierten Isotopomeren von Bromcyclopentan (5a, b), Cyclobutyl- 
rnethylbromid (6a) und den acyclischen 5-Brom-i-pentenen (7a, b) die [M - Br]+- 
Ionen in der Gasphase erzeugt und die unimolekulare Ethylen-Abspaltung aus den iso- 
topisch reinen 13C212C3H,+-Ionen (Lebensdauer f = s) mit der MIKES-Methode3) 
studiert (Abb. 1). 

Tab. 1. 13C/12C-Isotopenverteilung in 070 bei der Ethylen-Eliminierung aus den [M - Br] +-Ionen 
von Sa,  b, 6 a  und 7a, b. Die Daten wurden aus den in Abb. 1 wiedergegebenen Flachen erhalten 

Ethylen Vorlaufer berechnet fur 
5 a  5b 6 a  7 a  7 b Cdquilibrierung 

13C H, 10.4 9.9 9.5 10.4 9.8 10 
13CT2CH, 59.0 59.7 59.3 61.6 58.8 60 
12C2H4 30.6 30.4 31.2 28.0 31.4 30 

Aus den Daten in Tab. 1 ist zu schliefien, da8 vor der Ethylen-Eliminierung alle fiinf 
Kohlenstoff-Atome der [M - Br]+-Ionen sowohl bei den cyclischen als auch den 
acyclischen Vorlaufern statistisch gleichwertig geworden sind4). 1st ein solcher Befund 
vereinbar mit in der Literatur4sS) diskutierten Modellen, wie z. B. a) einstufiger Zerfall 
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Abb. 1 .  Unimolekulare Ethylen-Abspaltung aus den [M - Br]+-Ionen von Sa, b, 6a und 7a, b. 
Ein 0 bedeutet ein %-markiertes Zentrum 

der jeweiligen (als intakt angesehenen) Kationen 8, 9 und 10 zu 11 via Cycloreversion 
(wie 8 + 11 oder 9 --t 11) bzw. Heterolyse 10 -+ 11; b) zweistufige Zerfue wie 8 -+ 10 -+ 11 
bzw. 9 -+ 10 -+ 11; c) Kopf/Schwanz-Cyclisierung 8 * 10 und daran anschlieflende 
C,H,-Abspaltung aus 10 oder d)  Hydridwanderung entlang der C,-Kette 10 + 10a und 
Heterolyse zu ll? 
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10 10a: R = R' = CH3; R = C2H,, R' = H 

Wir haben die fur die Falle a - d) zu erwartenden 13C/12C-Isotopenverteilungen der 
Ethylen-Elirninierung berechnet und die Resultate in den Tabellen 2 - 5 zusammen- 
gestellt. Ein Vergleich dieser berechneten Daten mit den experimentell erhaltenen 
Isotopenverteilungen (Tab. 1) belegt eindeutig, dafl keines der in der Literatur disku- 
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tierten Modelle den wirklichen Reaktionsverlauf korrekt beschreibt. A l e  Befunde sind 
jedoch in Einklang mit einem ProzeB, bei dem der Ethylen-Eliminierung aus den 
[M - Br]+-Ionen aus 5,  6 und 7 eine entartete Isomerisierung von Cyclopentyl- 
Kationen 8a 8b via C-Aquilibrierung vorgelagert ist6). 

Q 0 

3 

Tab. 2. Berechnete '3C/12C-Isotopenverteilung; Fall a) (Einstufiger Zerfall der 
[M - Br]+-Ionen 8 , 9  und 10) 

Vorlaufer 13C2H4 13C12CH4 1 2 c 2 ~ 4  

5a 
5b 
6 a  
7a 
7b 

- 80 20 
20 40 40 

50 50 
- 100 

- 
- 
- 100 - 

Tab. 3. Berechnete '3C/'2C-Isotopenverteilung; Fall b) (8 bzw. 9 zerfallen irreversibel 
iiber 10 zu 11) 

Vorlaufer 13C2H4 13C'2CH4 12C2H4 

5a - 80 20 
5b 20 40 40 
6a - 50 50 

Tab. 4. Berechnete '3C/12C-Isotopenverteilung; Fall c) (Dern Zerfall aus 10 ist 
eine KopfISchwanz-Qclisierung 8 * 10 vorgelagert) 

Vorlaufer "C2H4 13C12CH4 "C2H4 

5a - 80 20 
5b 20 40 40 
7a - 80 20 
l b  20 40 40 
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Tab. 5 .  Berechnete 13C/12C-Isotopenverteilung; Fall d) (Die Ethylen-Abspaltung erfolgt aus 10a 
nach Aquilibrierung von C(,)/C(,) und C(2)/C(4) via Hydridwanderung) 

Vorllufer 13c,~, 13C12CH, 12C2H4 

5a - 80 20 
5b 20 40 40 
6a - 75 25 
7a - 50 50 
7b - 100 - 

Die mechanistischen Alternativen fur das C-Scrambling im Cyclopentyl-Kation 8 
wurden sowohl nach MIND0/3') als auch unter Benutzung von ab initio-Methoden8) 
berechnet, wobei fiir die Schliisselstrukturen eine vollstandige Optirnierung auf dern 
MIND0/3-Niveau als auch unter Verwendung eines STO-3G-Basissatzes 8b) durch- 
gefuhrt wurde. Hierbei wird gefunden, daB das pyrarnidale Kation 3 und das bisektierte 
Cyclobutylrnethyl-Kation (9) eine vergleichbare Stabilitat besitzen (Tab. 6) .  Diagonali- 

Tab. 6. Berechnete Energien der Kationen 3, 8 und 9 

Gesamtenergie Relative Energiend) 
Kationa) STO-3Gb) 4-31Gb) MIND0/3') STO-3GC) 4-31GC) MIND0/3C) 

3 - 191.96952 - 193.95267 200.4 45.4 30.8 17.3 
8 -192.04186 -194.00178 183.1 0 0 0 
9 - 191.97564 - 193.94310 208.2 41.6 36.8 25.1 

11 + G H 4  -191.88349 -193.94727 241.6 99.4 34.2 58.5 

a) Symmetrie von 3 C,,, und von 8 und 9 C,. - b, In Hartrees. - 
auf 8. 

In kcal .mol-' .  - d) Bezogen 

sierung der Hessian-Matrizen auf dern MIND0/3-Niveau9) ergibt eindeutig, daR 
beiden Ionen ein Minimum auf der C,H,C -Energiehyperflache zuzuschreiben ist. 
Bemerkenswert ist der MIND0/3-Befund, daR nicht nur die AH,-Werte von 3 und 9, 
sondern auch die Energien der Ubergangszustande TS, und TS, der Reaktionen 8 8 3 
bzw. 8 * 9 vergleichbare Werte besitzen. Dies deutet darauf hin, daR am C-Scrambling 
in 8 sowohl 3 als auch 9 beteiligt sein konnen. Was ist die beste theoretische Abschat- 
zung for die Barriere dieser Reaktion? Nach MIND013 werden hierzu 26 kcal.mol-' 
benotigt, wahrend STO-3G fur die Reaktion 8 + 3 eine Barriere von 45.5 kcal .mol- '  
liefert und fur 8 + 9 ein Wert von 41.6 kcal.mol-'  berechnet wird. Legt man den 
Berechnungen den erweiterten 4-31G Basissatz zugrunde, dann werden kleinere Bar- 
rieren erhalten, die aber imrner noch grol3er sind als die nach MIND0/3 errnittelten. 
Diese Ergebnisse sind ihrem Trend nach vergleichbar mit jenen, die fruher bereits fur 
andere nicht-klassische Kationen wie C,H,+, C,H: und C,H: und auch das pyramidale 
C,H,+-Ion") erhalten worden sind. Allgemein gilt, daR minimale Basissatze, wie 
STO-3G, die Stabilitat pyramidaler Kationen unterschatzen; erweiterte Basissatze, wie 
4-31G, korrigieren diesen Fehler, allerdings nur teilweise. Eine adaquate Behandlung 
des Problems ware moglich, wenn erweiterte Basissatze unter EinschluR von d-Funk- 
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tionen herangezogen und die Effekte der Elektronenkorrelation beriicksichtigt wiirden. 
Da einerseits diese Rechnungen mit den uns zur Verfiigung stehenden Programmen fur 
C,H,I -1onen nicht durchgefiihrt werden konnen und andererseits fur die oben erwahn- 
ten Kationen Testergebnisse ergaben lo), daR MIND0/3 verlaRliche Resultate liefert, 
bevorzugen wir als vertrauenswiirdiges Ergebnis eine Barriere von ca. 26 kcal .mol-'  
fur das C-Scrambling in 8.  

Y 

12. 

Abb. 2. MIND0/3-Reaktionsprofil zur C-Aquilibrierung im Cyclopentyl-Kation 8 und ZUI 
Reaktion C,HJ --t C,H< + C,H, 

3 reprasentiert eines der einfachsten Beispiele aus der wachsenden Anzahl pyramidal 
strukturierter Carbokationen2). Die berechnete Geometrie (Abb. 3) enthiillt einige 
interessante Strukturmerkmale: a) Die C - C-Bindung der beiden urspriinglichen C2H,- 
Einheiten ist leicht gedehnt (1.353 A -, 1.442 A), b) mit 1.626 .A zwischen C(l) und C,,, 
existiert eine klare Bindungsbeziehung zwischen dem apikalen Kohlenstoff und den 
basalen C-Einheiten und c) die Wechselwirkung der beiden basalen C,)/C(,,-Einheiten 
untereinander kann aufgrund des Abstandes von 2.628 A vernachlassigt werden. Ob- 
wohl das C-Scrambling in 8 sowohl iiber 9 als auch 3 verlaufen kann, scheint an der 
eigentlichen Ethylen-Abspaltung nur das pyramidale Ion 3 beteiligt zu sein. Hierbei 
wird ein Ubergangszustand TS, durchlaufen, dessen Struktur 12 (Abb. 4) einem partiell 
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Y Y 

Abb. 3 (links). Geometrie von 3 nach STO-3 G: Symmetrie CL; 9: H,C20 = 119.9", 

Abb. 4 (rechts). Geometrie des Obergangszustandes 12 nach MIND0/3 (Symmetrie C , )  
9: H2C20 = 110.7", 3: HiCzoC, = 260.9", 3: H ~ C ~ O C ,  = 105.4' 

geoffneten Cyclopropyl-Kation I * )  entspricht, das durch ein Ethylen-Molekiil ,,solvati- 
siert" ist. Sowohl der ProzeR C,H; -+ C,H; + C2H4 als auch die strukturellen Details 
von 12 sind in vieler Hinsicht bemerkenswert ahnlich mit der H2-Abspaltung aus 
C,H; 12).  Experiment und Rechnung belegen, da8 hierbei ein Ubergangszustand 13 
durchlaufen wird, der ebenfalls durch ein partiell geoffnetes Cyclopropyl-Kation cha- 
rakterisiert ist, das aber, im Gegensatz zu 12, statt durch C2H4 durch ein H,-Molekul 
,,solvatisiert" (13) wird. 

Alternative Mechanismen fur den ProzeR C,H; + C,H: + C2H4, wie die Cyclo- 
reversion 9 -+ 11 oder die Zweistufenreaktion 9 --+ 10 -+ 11, sind nach den Rechnungen 
energetisch wesentlich ungunstiger. 

O b  freie Pentenyl-Kationen 10 im gesamten Reaktionsverlauf iiberhaupt auftreten, 
ist hdchst zweifelhaft. 10, das als prim&es Carbokation auf der Energiehyperflache kein 
Minimum besitzt, isomerisiert spontan via Hydridwanderung zu substituierten Allyl- 
Kationen (lOa), aus denen dann eine direkte Ethylen-Abspaltung praktisch nicht mehr 
realisierbar ware. Der experimentelle Befund, da8 aber auch die [M - Br]+-Ionen aus 
7 ebenfalls eine komplette C-Aquilibrierung erfahren haben (Tab. I) ,  ist vertraglich mit 
der Vorstellung, da8 der Bruch der C-Br-Bindung in den Radikal-Kationen von 7 
nicht zu 10, sondern zunachst via Ir-Elektronenbeteiligung entweder zu 8 oder zu 9 
fiihrtl3); diese Ionen reagieren dann ihrerseits nach dem Schema in Abb. 2 weiter. Fur 
eine x-Elektronenbeteiligung bei der dissoziativen Ionisierung von 7 gibt es auch experi- 
mentelle Hinweise: Die Aktivierungsenergie des Prozesses 7+' --+ C,H,f + Br' ist um ca. 
9 kcal .mol-'  geringer als die fur die Br'-Abspaltung aus n-C,H,Br4b). Dieser Befund 
spricht in der Tat fur einen solchen Nachbargruppeneffekt. 
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Br"' Br '  + + * -  

10 

8 

Die Frage, o b  sich das Gleichgewicht 8a a 8b auch in kondensierter Phase einstellt, 
kann zur Zeit noch nicht schlussig beantwortet werden. "C-NMR-Untersuchungen von 
5a und 5b in SbF,/SO,CIF ergeben fur 8a aufgrund eines ''C-Isotopieeffektes eine 
Tieffeldverschiebung von 4 Hz, wlhrend das 13C-Signal fur 8b um 10 Hz hochfeldver- 
schoben ist (bezogen auf die "C-Signallage von 8). Ein experimentelles Studium der 
entarteten Isomerisierung 8a 8 8b sollte also im Prinzip mdglich sein. Die durchge- 
fuhrten Untersuchungen geben jedoch bisher keine Hinweise fur eine C-Gleichver- 
teilung bei Temperaturen t 5 -20°C. Daraus folgt, daB - in ubereinstimmung mit 
den theoretischen Befunden - die Aktivierungsenergie der C-Aquilibrierung grdBer als  
16 kcal . mol-' sein mu8. Wenn es gelingt, die bei hdheren Temperaturen stattfindende 
Zersetzung der Cyclopentyl-Kationen zu unterbinden, dann sollte eine experimentelle 
Bestimmung der Aktivierungsparameter mdglich sein. 

Synthesen 
Die Synthesen der 13C,-markierten Bromide Sa, b, 6a und 7a, b wurden unter fol- 

genden Gesichtspunkten durchgefuhrt: a) Der Einbau der [13C]-Isotope hatte eindeutig 

14 15 16 

17a 

Schema 2 

18 a 19a j ?Br 

. , 17.6. 
... 2) 13c01 

3) L1.4lHq 

P h B r  - Ph13CH20n - Yh"CHZBr - p 
20 21 22 23 
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Schema 3 

2) 13c~1 1) LtAIH4 

4) ElOH/H+/CC14 YCOZEt 2, S ) H B ~  YCHzBr 3)  HCI '3COzEt 
25 /-OEt &OZEt * c\Hz - C\H2 - C H3 C O2E t 

COzEt C H z B r  
27 24 

25 26 

28 a 29 

Schema 4 

1) TsCI/KOH 
1) BuLi 

DlBAH 2)  LiBr 2) "CO, 
Ph-CnCH - Ph-CEC-'3COzH - Ph-CEC-'3CHzOH - 

30 31 32 
1) KOH 

CH2(CO,El),/OEt' 2)  HCVA 
Ph-CEC -13CHzBr + Ph-CEC-'3CHz-CH(C02Et)z 

33 34 

DlBAH HdLINDL. 
Ph-CEC -'3CH2CHzCOzH Ph-CzCJ3CH,CHZCHzOH - 

35 36 
1) 0104 

NaHiPhCHIBr 2) NalO. 
P ~ - C H F C H - ' ~ C H ~ C H ~ C H , O H  Ph-CH~CH-'SCHzCH~CHzOCH~Ph 

37 38 

1) Na/NH3 

* 
1) BuLi 2 )  TsCIlKOH 
2) [Ph3Pi3CH3]I -OCH,ph 

OHC-'3CHzCHzCH,0CH2Ph 

39 a (7.1 40a 

Schema 5 

41 42 43 
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zu erfolgen,  b) d ie  einzelnen Reakt ionsschri t te  sollten mit  moglichst hohen  Ausbeuten  
durchfi ihrbar  sein und c) als Isotopenquel le  sollte aus okonomischen  Gri inden vorwie- 
gend Ba13C0,/H2S0, herangezogen werden ( ' ,C-Einbaurate 90%). Von der Vielzahl 
d e r  e rprobten  Verfahren erwiesen sich die  in den Schemata  1 - 5 zusammengestellten 
Synthesen als die opt imals ten.  

Die vorliegende Arbeit wurde in dankenswerter Weise durch Mittel des Fonds der Chernischen 
Industrie, Frankfurt, der Deutschen Forschungsgerneinschaft, BOM, und der Gesellschaft von 
Freunden der Technischen Universitdt Berlin gefordert. Der Schering AG, Berlin, danken wir fur 
Sachbeihilfen und Chemikalienspenden. 

Experimenteller Teil 
'H-NMR-Spektren: Varian-Gerat EM 390 oder Bruker WH 270 bzw. W H  400, Tetramethyl- 

silan (TMS) interner Standard (6-Skala). - Alle Endprodukte (Bromide) wurden vor der massen- 
spektrome:rischen Untersuchung durch praparative Gaschromatographie gereinigt : Gerat Perkin 
Elmer F 21; Bedingungen (wenn nicht extra vermerkt) Saule 12 ft x 1/4 (Stahl), 12% Carbowax 
20 M auf Chromosorb W 80/100; Tragergas N, (50 I/min), Injektionstemperatur 120°C, Saulen- 
temperatur 60°C. - Normale 70 eV-Massenspektren: Varian-Instrumente C H  7, MAT 711 oder 
MAT 31 1 A, je nach Substanz Einfuhrung der Proben direkt oder indirekt in die Ionenquelle; 
Quellentemperatur 180-220OC; Emissionsstrom: C H 7  300 pA, MAT 711 800 p A  und MAT 
311 A 1 mA. - MIKE-SpektrenI4) (Abb. 1) der "C,-markierten Bromide von 5, 6 und 7: MAT 
31 1 A, Ionisierungsenergie 70 eV, Emissionsstrom 1 mA, Beschleunigungsspannung 3 kV, Tem- 
peratur der Ionenquelle 220°C, indirekte Probenzufuhr. Zur Aufnahme der Spektren wurden bei 
3 kV Beschleunigungsspannung das magnetische und elektrische Sektorfeld so eingestellt, dab 
ausschlienlich Ionen der Elementarzusammensetzung '3C,'2C,H; das Magnetfeld passieren 
konnten Unimolekulare Zerfale, wie die Ethylen-Abspaltung, wurden durch Abgleichen des 
elektrischen Sektors erfaBt und auf einem XY-Schreiber registriert. Die angegebenen Daten sind 
Mittelwerte aus mindestens 5 unabhangigen Messungen. Die Reproduzierbarkeit ist besser als 
f 5%. 

/I,4-'3C,/Bernsteinsiluredinitri/'5) (15): Zu einer Losung aus 9.3 g Ethylen-bis@-toluolsul- 
fonat) (14)*6) in 15 ml Ethanol und 15 ml Dioxan wurde innerhalb von 30 min eine warme Losung 
von 2.5 g N a ' k N  (90% ' k )  in 6.5 ml Wasser getropft. Nach Kochen unter Riickflun (90 min) 
wurde das Losungsmittel vorsichtig im Wasserstrahlvak. abdestilliert, der Riickstand mit CHCI, 
aufgenommen und zum Sieden erhitzt; dann wurde vom Ungelosten abfiltriert und der Ruckstand 
mit CHCI, gewaschen. Die vereinigten CHC13-Extrakte wurden uber MgSO, getrocknet, das Lb- 
sungsmittel abgezogen und der Ruckstand im Kugelrohr destilliert; Sdp. 95 "C/O.l Torr; Ausb. 
1.68 g (82%). - H-NMR (CDCI,): 6 = 2.78 (m). 

/I,4-'3C,]Bernsteinsdure-dimethylester (16): 1.65 g 15 wurden 2 h mit 9.5 ml konz. Salzsaure 
unter RuckfluB erhitzt, anschlieknd wurde die Salzsaure abdestilliert und der Ruckstand aus 
Wasser umkristallisiert, getrocknet und mit etherischer CH,N2-Losung verestert. Nach Abziehen 
des Ldsungsmittels wurde der Ruckstand im Kugelrohr destilliert; Sdp. 100"C/13 Torr; Ausb. 
2.4 g (80%). - 'H-NMR (CCI,): 6 = 2.57 (m; 4H), 3.70 (d, J = 4 Hz, 6H). 

J,4-Dibr0m-/I,4-'~C~]butan (17a): 2.38 g 16 wurden durch 15 h Erhitzen unter RuckfluR mit 
0.85 g LiAIH4/5O ml Ether zum Diol reduziert, dann das uberschussige Reduktionsmittel mit 1 ml 
gesatt. Na2S0,-Ldsung zersetzt und der Ether vorsichtig abgezogen. Der Ruckstand wurde ge- 
trocknet und innerhalb von 30 min portionsweise zu einer Losung von 19 g konz. Schwefelsaure/ 
22 g 48proz. HBr-Ldsung (Ei~ki ihlung) '~)  gegeben. Man lien 15 h bei Raumtemp. ruhren, 
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erwarmte dann langsam auf 100°C und riihrte erneut 4 h bei dieser Temperatur. Nach Abkiihlen 
auf Raumtemp. wurde vorsichtig rnit Wasser verdiinnt und mit Ether extrahiert. Die vereinigten 
org. Phasen wurden neutral gewaschen und iiber MgSO, getrocknet; nach Abziehen des Ldsungs- 
mittels wurde der Riickstand im Kugelrohr destilliert; Sdp. 90°C/13 Torr; Ausb. 2.48 g (70.6%). 
- ‘H-NMR (CCI,,): 6 = 2.08 (m; 4H), 3.45 (d@r), J = 152 Hz; 4H). 

/2,5-13C2]-I, I-Cyclopentandicarbonsaure-diethylester (18a): Zu 2.4 g 17a, dem eine Spur NaI 
beigemengt war, wurde innerhalb von 2 h bei 65 - 70 “C eine Losung aus 0.53 g Na/l.78 g Malon- 
saure-diethylester/l7 ml Ethanol getropft ‘8). Man lien 16 h bei dieser Temp. riihren, destillierte 
den Alkohol ab und ldste den Niederschlag in Wasser auf. Nach Extrahieren rnit Ether, Trocknen 
iiber MgSO, und Abziehen des Lbsungsmittels wurde im Kugelrohr destilliert; Sdp. 130°C/ 
13 Torr; Ausb. 1.88 g (79.5%). - ‘H-NMR (270 MHz, CDC13): 6 = 1.26 (t, J = 7 Hz; 6H), 1.70 
(q(br); 4H), 2.19 (d(br), J = 135 Hz; 4H), 4.19 (4, J = 7 Hz; 4H). 

[2,5-”C2]Cyclopentancarbonsilure (1911): 1.84 g 18a wurden mit 1.65 g KOH/2 ml Wasser/ 
4.5 ml Ethanol unter RiickfluR gekocht (20 h), der Alkohol wurde abdestilliert, der Riickstand 
mit 20proz. Schwefelsaure angesauert und mit Ether extrahiert. Nach Trocknen der Ldsung iiber 
MgSO, wurde das Ldsungsmittel abgezogen, der Riickstand im Kugelrohr bei 160- 170°C 
decarboxyliert und die Monocarbonsaure i. Vak. destilliert; Sdp. 130°C/18 Torr; Ausb. 0.97 g 
(98.5%). 

I-Brom-[2,5-”C2]cyclopenfan (5a): 0.90 g 19a und 1.73 g HgO (rot) wurden in 12 ml absol. 
CCI, auf 70-75°C erhitzt. Zu dieser Lbsung gab man 2 Tropfen einer Br2/CC14-Mischung 
(1.25 g Br2/3 ml CCI,,) und wartete, bis eine Gasentwicklung einsetzte; anschlieRend wurde der 
Rest dieser Mischung langsam zugetropft, 1 h unter RiickfluR erhitzt, anschlieRend abgekiihlt und 
vom entstehenden Niederschlag abfiltriert ‘9 ) .  Fur die massenspektroskopischen Untersuchungen 
wurde 5a aus dieser Losung durch praparative GC isoliert (Hewlett Packard 5750; Slule 6 ft x 
1/4 Glas, 5% UCCW-982 auf Chrom G ,  AW, AMCS 100/120; Saulentemp. 80’C). - ‘H-NMR 
(270 MHz, CDCI,): 6 = 1.68 (m; 2H), 1.91 (m; 2H), 2.10 (d(br), J = 129 Hz; 4H), 4.47 (p(br), 
J = 4.5 Hz; 1H). 

[a-”C]Ben~ylalkohol (21)20): Aus 12.6 g Brombenzol (20) und 2.1 g Magnesium wurde eine 
etherische Grignardlbsung bereitet, in die in einer geschlossenen Apparatur l3CO, eingeleitet 
wurde (freigesetzt aus 10 g Ba”C03/H2S04; 13C-Einbaurate 90%). Das Reaktionsgemisch wurde 
auf Eis gegossen, mit 20proz. Schwefelsaure angesauert und die Benzoeslure rnit Ether 
extrahiert; die etherische Losung wurde d a m  rnit verd. Natronlauge ausgeschiittelt. Nach 
Ansauern wurde erneut mit Ether extrahiert, und aus der org. Phase wurden 5.83 g [Carboxy- 
’3C]BenzoesBure (Schmp. 121 “C) erhalten. Reduktion der Benzoesaure mit LiAlH, (Ether) 
lieferte nach dem iiblichen Aufarbeiten 4.9 g 21 (90% Ausb.). - ’H-NMR (CCI,): 6 = 1.75 
(s(br); 1 H), 4.53 (d, J = 141 Hz; 2H), 7.25 (m; 5H). 

[a-’3C]Benzylbromid (22)2’): 4.8 g 21 wurden mit 25 ml Petrolether iiberschichtet. Anschlie- 
Rend wurde 2 h HBr-Gas eingeleitet, die Petroletherphase abgetrennt und mit Wasser 
gewaschen22). Nach Trocknen der org. Phase iiber MgSO, und Abziehen des Lbsungsmittels 
wurde der Riickstand im Kugelrohr destilliert; Sdp. 9OoC/15 Torr; Ausb. 6.6 g (87%). - 
‘H-NMR (CCI,): 6 = 4.4 (d, J = 152 Hz; 2H), 7.3 (m; 5H). 

1,2-Diphenyl-[l,2-13C2]efhan (23): Zu 6.4 g 22 in 27 ml absol. Ether wurden 30.5 rnl einer 
0.61 M PhLi-Ldsung (Ether) so getropft, daR die Reaktionsldsung leicht zu sieden begann2,). E3 
wurde noch 1 h gekocht, anschlienend in Wasser gegossen und rnit Ether extrahiert. Nach Trock- 
nen iiber MgSO, und Abziehen des Ethers wurde der Riickstand zunachst im Wasserstrahlvak. 
auf 70°C erwarmt (Abdestillieren von Brombenzol) und dann im Olpumpenvak. destilliert 
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(90- 100"C/O.l Torr); farblose Kristalle, Schmp. 52-53"C, Ausb. 3.24 g (95%). - 'H-NMR 
(CCIJ: 6 = 2.88 (d, J = 123 Hz; 4H), 7.10 (m; 10H). 

1,4-Dibr0m-/2,3-'~C,]bufan (17b): Durch eine Ldsung von 3.04 g 23 in 160 ml Eisessigll6 ml 
Wasser/40 ml Essigsaure-ethylester wurde bei 0°C 22 h Ozon geleitet 24). Anschlienend wurden 
30 ml H202  (30%) zugesetzt, 12 h wurde bei Raumtemp. geriihrt und danach die Losung unter 
Olpumpenvak. (Temp. <45"C) auf 10 ml eingeengt. Die als Nebenprodukt anfallende [Curb- 
~xy-'~C]Benzoesaure (230 mg) wurde durch Schiitteln rnit Petrolether abgetrennt und danach die 
waRrige Phase bis zur Trockne eingedampft. Der Riickstand wurde in wenig Ether aufgenommen 
und mit etherischer CH2N2-Ldsung umgesetzt. Aus dieser Ldsung lieBen sich durch Vakuum- 
destillation 2.38 g [2,3-'3C2]BernsteinsPure-dimethylester gewinnen ('H-NMR (CCI,): 6 = 2.52 
(d, J = 126 Hz; 4H), 3.66 (s; 6H)), aus dem sich durch LiAlH4-Reduktion und Umsetzen rnit 
HBr/H2S0, (analog zur Herstellung von 17a) das Dibromid 17b gewinnen lien; Sdp. 9O0C/14 
Torr, Ausb. 1.17 g (32%). - 'H-NMR (CCI,): 6 = 2.08 (d(br), J = 125 Hz; 4H), 3.4 (m; 4H). 

/3, 4-I3C2 1-1, I-Cyclopenfandicarbonsaure-diefhylesfer (18 b), /3, 4-I3C2 JCyclopenfancarbon- 
suure (19b) und l-Br0rn-f3,4-'~CJcyclopentun (5 b) wurden wie die entsprechenden Isotopomeren 
M a ,  19a und 5a hergestellt. - 'H-NMR (18b) ( C a d :  6 = 1.25 (t, J = 7 Hz; 6H), 1.7 (d(br), 
J = 125 Hz; 4H), 2.14 (m; 4H), 4.14 (q, J = 7 Hz; 4H); (5b) (CDCI,): 6 = 1.7 (d(br), 
J = 125 Hz; 2H), 1.9 (m; 2H), 4.45 (sept. (br), J = 4.5 Hz; 1 H). 

fI-'3CJ~u~onsuure-diefhylesfer (25)25): Zu 25 ml einer BuLi-Ldsung (2.2 N/n-Hexan) wurden 
bei 0°C innerhalb von 10 min 9.3 g Hexamethyldisilazan getropft (N,-AtmosphPe). Nach 15 min 
Ruhren bei Raumtemp. wurde das n-Hexan im Olpumpenvak. abdestilliert und der kristallisierte 
Niederschlag von Lithium-bis(trimethylsilyl)amid nach Beliiften rnit N, in 50 ml absol. THF auf- 
genommen. Bei - 70°C wurden innerhalb von 10 min 4.84 g Essigsaure-ethylester zugetropft, 
und 15 min wurde bei dieser Temp. geriihrt26). AnschlieBend wurde die Ldsung rnit fl. N2 abge- 
kiihlt und in einer geschlossenen Apparatur "CO, (aus 4.0g Ba'3C03/H2S0,) auf der Oberflache 
der Reaktionslosung kondensiert. Carboxylierung trat beim Erwarmen auf - 78 "C ein. Nach 
zweifachem Abkiihlen auf - 196°C und Erwarmen auf - 78 "C wurde rnit 20proz. Salzsaure zer- 
setzt und bei Raumtemp. die org. Phase abgetrennt. Nach Extrahieren der waRrigen Losung rnit 
Ether trocknete man die vereinigten Phasen iiber Na2S0,, zog Losungsmittel ab und erhielt aus 
dem Riickstand 4.42 g [l-'3C]Malons~ure-monoethylester. Dieser wurde ohne weitere Reinigung 
mit 3 g absol. EthanoVO.15 g p-Toluolsulfons~ure/17 ml CHCI, am Wasserabscheider gekocht. 
Nach Abdedillieren des Ldsungsmittels wurde der Riickstand in Ether aufgenommen, mit verd. 
NaHC03-Lbsung und Wasser gewaschen, die Losung getrocknet, eingeengt und im Kugelrohr de- 
stilliert; Sdp. 105-115°C/15 Torr, Ausb. 4.77 g (74%). - 'H-NMR (270 MHz, CDCI,): 
6 = 1.28 (t, J = 7 Hz; 6H), 3.25 (d, J = 8 Hz; 2H), 4.2 (q, J = 7 Hz; 2H), 4.2 (dq, J = 3.5 + 
7 Hz; 2H). 

1,3-Dibr0m-[l-'~C]propan (26)25-27): 2.42 g 25, gelost in 100 ml absol. Ether, wurden langsam 
in eine Suspension von 2.6 LiAlH,/580 ml Ether getropft. Nach Kochen unter RuckfluB (2 h) 
wurde unter Eiskiihlung mit 170 m12 N HCI zersetzt und das Reaktionsgemisch 48 h kontinuier- 
lich mit Ether extrahiert. Der Ether-Extrakt wurde iiber Na2S0, getrocknet und eingeengt. Ohne 
weitere Reinigung wurde das Rohprodukt ([l-'3C]-1,3-Propandiol) rnit 4.5 ml Acetanhydrid 5 h 
unter RiickfluR erhitzt. Danach wurde bei Raumtemp. mit 6 ml48proz. HBr-L&ung zersetzt und 
das Reaktionsgemisch erneut 5 h gekocht. Nach Zugabe von weiteren 6 ml HBr-Losung und Ko- 
chen (5 h) wurde die auf Raumtemp. abgekiihlte Ldsung mit Wasser verdiinnt, Ether zugegeben 
und vorsichtig mit K2C03-Ldsung neutralisiert. Die waBrige Phase wurde mehrfach mit Ether 
extrahiert; aus den vereinigten org. Phasen wurde nach Abtrennen des Losungsmittels ein Riick- 
stand erhalten, der bei der Kugelrohrdestillation (Sdp. 75 - 85 "C/30 Torr) 1.9 g 26 lieferte (Ausb. 
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62%). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.3 (m; 2H), 3.53 (q, J = 6 Hz; 2H),  3.53 (d, t,  J = 154 + 
6 Hz; 2H). 
/Mono~arboxy-'~C,2-'~C]-I, I-Cyclobutandicarbonsaure-diethylester (27): Aus 0.42 g Na und 

9.2 ml absol. Ethanol wurde eine NaOEt-Losung bereitet, von der mit einer Spritze 3.7 ml ent- 
nommen wurden; die restliche Losung wurde mit 1.74 g 25 versetzt und zum Sieden erhitzt. Inner- 
halb von 90 min wurden bei dieser Temp. alternierend die 3.7 ml NaOEt-Losung und 1.83 g 26 
zugetropft ,*). Es wurde noch 2 h unter RiickfluR erhitzt und dann wie bei der Herstellung von 18a 
aufgearbeitet; Sdp. 110-115°C/15 Torr; Ausb. 1.2 g 66%). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.22 
(t, J = 7 Hz; 6H), 1.9 (m; 2H), 2.45 (d(br), J = 160 Hz; 2H),  2.45 (m; 2H), 4.1 (9. J = 7 Hz; 
2H), 4.1 (dq, J = 3.5 + 7 Hz; 2H). 

[Carbo~y-'~C,2-'~C]CycIobutancarbonsaure (28) wurde aus 1.15 g 27 nach der Vorschrift zur 
Herstellung von 19a erhalten; Sdp. 90-95"C/15 Torr; Ausb. 0.44 g (76.5%, bezogen auf 27). 
Bei der Decarboxylierung von 27 entsteht neben 28 durch Abspalten von '3C0, zu gleichen 
Anteilen[2-'3C]Cyclobutancarbonsaure. Beriicksichtigt man ferner, daR die '3C-Isotopenquelle 
nur zu 90% angereichert ist, dann laRt sich leicht zeigen, daR man nach der Decarboxylierung fol- 
gende Produktzusammensetzung hat: 49.5% [2-'3C]Cyclobutancarbonsaure, 4.5% 28, 5.5% 
Cyclobutancarbonsaure und 4.5% [Carb~xy-'~C]Cyclobutancarbons~ure. Diese Mischung von 
Isotopomeren erschwert die Analyse der NMR-Spektren von 28 wie auch der Folgeprodukte 29 
und 6a betrachtlich. Aus diesem Grund wurden 28,29 und 6a durch Vergleich mit authentischen, 
jeweils nichtmarkierten Verbindungen identifiziert. 

[a,2-'3C,]Cyclobutanmethanol (29) wurde aus 0.43 g 28a mit 91% Ausb. durch LiAlH,- 
Reduktion erhalten. - 'H-NMR (400 MHz, CDCI,/D,O): 6 = 3.6 (ddd, J = 139 + 7 + 4 Hz; 

1-(/'3C]Brommethyl)-/2-'3C]cyclobutan (64:  0.33 g 29 und 0.95 g p-Toluolsulfonylchlorid 
wurden in der Kalte in 4 ml absol. Pyridin gelost und 24 h bei 0 ° C  stehengelassen. AnschlieRend 
wurde das Reaktionsgemisch auf 20 ml kalte 20proz. Salzsaure gegeben und nach 15 min Riihren 
ausgeethert; die org. Phasen wurden getrocknet und das Losungsmittel abgezogen. Der Riick- 
stand wurde ohne weitere Reinigung zu einer Losung aus 0.43 g LiBr in 7 ml absol. Aceton gege- 
ben und 1 h unter RiickfluR erhitzt. Nach Abdestillieren des Ltisungsmittels wurde der Riickstand 
in Wasser aufgenommen und mit n-Pentan extrahiert. Die org. Phase wurde getrocknet, das 
Losungsmittel abdestilliert und das erhaltene Rohprodukt (0.50 g; Ausb. 88.5'70) durch G C  gerei- 
nigt. - 'H-NMR (400 MHz, CDCI,): 6 = 3.43 (ddd, J = 149 + 7.5 + 4 Hz; I3CH2Br). 

3-Phenyl/I-'3C]-2-propinsuure (31)29): Zu 22.7 ml einer 2.2 N BuLi-Losung (n-Hexan) wurden 
bei -40°C langsam 4.59 g 30 getropft; anschlieRend wurde 30 min bei dieser Temp. geriihrt, mit 
25 ml T H F  versetzt und mit fl. N, abgekiihlt. Analog zur Herstellung von 25 wurde rnit "CO, 
carboxyliert (4.5 g Ba'3C03/H2S0,) und entsprechend aufgearbeitet. Es wurden 2.9 g 31 erhalten 
(88%); Schmp. 136°C. 

3-Phenyl-[I-'3C]-2-propin-I-ol (32): 2.9 g 31 wurden in 50 ml Ether gelbst und bei - 45 "C mit 
100 ml DIBAH-Losung (0.98 M/n-Hexan) versetzt ,O). Nach Riihren bei Raumtemp. (25 h) wurde 
unter Kiihlung mit Wasser zersetzt und danach gerade soviel 10proz. Schwefelsaure zugegeben, 
bis sich der Niederschlag aufloste. Die org. Phase wurde abgetrennt, die waRrige ausgeethert und 
im Rotationsverdampfer eingeengt. Fraktionierte Destillation (Kugelrohr, Sdp. 1 10°C/0.2 Torr) 
lieferte 32 in 9lproz. Ausb. als farblose Fliissigkeit. - 'H-NMR (CCI,): 6 = 1.30 (gbr); l H ) ,  
4.39 (d, J = 148 Hz; 2H), 7.3 (m; 5H). 

3-Brom-I-phenyl-[3-"C]-I-propin (33): Aus 2.4 g 32 wurden nach loc. cit.29) 3.0 g (68% Aus- 
beute) einer hellgelben, viskosen Fliissigkeit erhalten; Sdp. 9O0C/O.1 Torr. - 'H-NMR (CC13: 
6 = 4.1 (d, J = 159 Hz; 2H),  7.3 (m; 5H). 

- WH,O - ). 

. .  
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(3-Phenyl-[l-"C]-2-propinyl)malons8ure-d~e~hylester (34): Aus 370 mg Na, 2.56 g Malonsaure- 
diethylester und 7.5 ml absol. Ethanol wurde das Na-Salz des Esters hergestellt, das nach Abde- 
stillieren des Alkohols im Hochvak. getrocknet wurde. Innerhalb von 4 h wurde dieses Salz por- 
tionsweise in eine Losung von 3.0 g 33/15 ml Benzol gegeben. Nach 6 h Kochen unter RiickfluB 
und Abdestillieren des Alkohols wurde der Riickstand in Wasser aufgenommen, die LOsung mit 
Ether extrahiert und die org. Phase iiber Na2S04 getrocknet. Saulenchromatographie an Kieselgel 
(95% Petrolether, 5% Ether) liefert 170 mg Ausgangsprodukt (33), 1.06 g dialkylierten Malon- 
saureester und 1.74 g 34 (41%) als hellgelbes 0 1 .  - 'H-NMR (CCIJ: 6 = 1.27 (t, J = 7 Hz; 6H), 
3 .01(dd ,J=  1 3 8 + 7 . 5 H z ; 2 H ) , 3 . 6 ( d d . J =  7 . 5 + 4 . 5 H z ; l H ) , 4 . 2 1 ( q , J = 7 H z ; 4 H ) , 7 . 2 5  
(m; 5H). 

5-Phenyl-/3-"C]-4-pentinsuure (35): 1.74 g 34 wurden analog zur Herstellung von 19a aus 18a 
verseift und decarboxyliert. Hierbei wurden 1 .O g einer kristallisierten Substanz erhalten (90.5%); 
Schmp. 99°C (aus Petrolether). - 'H-NMR (CCI,): 6 = 2.6 (q, J = 7 Hz; 2H), 2.7 (dt, J = 
135 + 7 Hz; 2H), 7.2-7.5 (m; 5H). 

5-Phenyl-[3-'3C]-4-penrin-l-ol(36) wurde aus 1.0 g 35 durch Reduktion mit DIBAH als farb- 
lose, intensiv nach Pampelmuse riechende Flussigkeit erhalten; Sdp. 110 - 12O0C/O.1 Torr; 
Ausb. 900 mg (98%). - 'H-NMR (CCI,): 6 = 1.5-2.0 (m; 3H), 2.48 (dt, J = 138 + 6.5 Hz; 
2H), 3.55-3.90 (m; 2H), 7.25 (m; 5H). 

(Z)-5-Phenyl-[3-'3C]-4-penten-l-ol (37): Eine Spatelspitze Lindlar-Katalysator in 10 ml Benzol 
wurde vorhydriert; danach wurden 895 mg 36 in 8 ml Benzol zugegeben, und mit H2 wurde bei 
Normalbedingungen hydriert. Nach Aufnahme der ber. Wasserstoffmenge wurde der Katalysator 
iiber ein feinporiges Filter abfiltriert, das Ldsungsmittel abdestilliert und der Riickstand im 
Kugelrohr destilliert; Sdp. 105 - 12O0C/O.1 Torr; Ausb. 880 mg (97%). - 'H-NMR (CCI,): 
6 = 1.5-1.8 (m; 3H), 3.6 (m; 2H), 5.4-5.8 (m; 1 H), 6.2-6.55 (m; l H ) ,  7.25 (m; 5H). Vom 
Signal der Protonen an C-3 bei 6 = 2.35 ist lediglich der linke Teil mit einer verbreiterten 
dt-Struktur erkennbar. Der zu hoheren Feldern verschobene Ast fallt mit dem Multiplett bei 
6 = 1.5 - 1.8 zusammen. 

Ben~yl-(5-phenyl-[3-'~C]-4-pentenyl)-ether (38)3'): Zu einer Losung aus 870 mg 37 in 5 ml Di- 
methoxyethan wurde portionsweise NaH gegeben, bis die H2-Entwicklung beendet war. Nach 
15 min Riihren bei 70°C wurden 1.03 g Benzylbromid zugesetzt, und dann wurde 1 h unter Riick- 
fluB erhitzt. Nach Abkihlen wurde mit Wasser zersetzt, ausgeethert, die org. Phase iiber MgSO, 
getrocknet und im Rotationsverdampfer eingeengt. Im Kugelrohr wurde zunachst iiberschiissiges 
Benzylbromid abdestilliert und 38 als blaBgelbes 0 1  erhalten; Sdp. 135 - 14O0C/O.1 Torr; Ausb. 
1.35 g (99%). - 'H-NMR (CCI,): 6 = 3.42 (t, J = 7 Hz; 2H), 4.38 (s; 2H), 5.35 - 5.75 (m; 1 H), 
6.15 (m; 1 H), 7.2 (m; 10H). - Die Signale von 2- und 3-H konnten nicht eindeutig analysiert 
werden (s. auch 37). 

C1713CH200 (253.4) Ber. C 85.71 H 7.% Gef. C 85.70 H 7.89 

4-Ben~ylox~-/2-'~CJbufunal (39a)32): 1.34 g 38 wurden in 6 ml Wasser und 18 ml Dioxan gelost 
und rnit 20 mg OsO, versetzt. Die tiefschwarze Losung wurde 5 min geriihrt und dann innerhalb 
von 30 min portionsweise mit 2.43 g NaIO, versetzt. Nach 1.5 h Riihren bei Raumtemp. wurde 
rnit Ether verdiinnt und vom Niederschlag dekantiert. Der Riickstand wurde mit Ether gewa- 
schen, die vereinigten org. Phasen wurden iiber Na2S0, getrocknet und im Rotationsverdampfer 
eingeengt. Kugelrohrdestillation lieferte eine farblose Fliissigkeit; Sdp. 95 - 105 "C/0.05 Torr; 
Ausb. 660 mg (70%). - 'H-NMR (CCI,): 6 = 1.8 (m; 2H), 2.48 (ddt, J = 126 + 1.5 + 6.5 Hz; 
2H), 3.4 (m; 2H), 4.45 (s; 2H), 7.25 (m; 5H), 9.70 (dt, J = 25 + 1.5 Hz; IH).  

Clo'3CH1402 (179.2) Ber. C 74.28 H 7.88 Gef. C 74.29 H 7.80 
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Ben~/-([3,5-”Cz1-4-pentenyl)-ether (40a): Zu einer Suspension aus 1.26 g ([‘3C]Methyl)tri- 
phenylphosphoniumiodid in 20 ml absol. THF wurden 1.45 ml BuLi-Ldsung (2.2 M/n-Hexan) ge- 
tropft. Es wurde 15 min geriihrt, anschlieRend die Losung von 555 mg 39a in 10 ml THF langsam 
zugegeben und 3 h unter Riickflun gekocht. Nach Abkiihlen wurde mit einigen Tropfen Wasser 
zersetzt, iiber wenig MgSO, getrocknet, das Losungsmittel abdestilliert und im Kugelrohr destil- 
liert; Sdp. 9O-11O0C/0.1 Torr; Ausb. 415 mg (75%). - ‘H-NMR (270 MHz, CCI,): 6 = 1.70 
(rn;2H),3.50(dt,J = 4+6.5Hz;2H),4.50(~;2H),5.7-5.9(m; lH),7,34(m;5H).Diebeiden 
5-Protonen spalten bei 6 = 5 zu einem d mit J = 160 Hz auf; die beiden Aste dieses Dubletts sind 
ihrerseits Teil eines Spektrums hoherer Ordnung. Die 3-Protonen liefern bei 6 = 2.16 ein d mit 
J = 125 Hz, das seinerseits zu einem verbreiterten Quartett aufgespalten ist. 

Ber. C 81.99 H 9.05 Clo’3C2H160 (178.2) Gef. C 81.88 H 9.15 

5-Er0m-(1,3-’~C~]-I-penten (7a): 414 mg 40a wurden in 4 ml Ether und ca. 30 ml fl. NH, gelost 
und mit 535 mg Na versetzt”). Man lien 1.5 h unter Riickflun riihren (Trockeneiskiihler) und 
setzte d a m  tropfenweise so lange gesatt. NH,CI-Ltisung zu, bis die tiefblaue Farbe verschwunden 
war. Der Riickstand wurde mit Ether aufgenommen, die wanrige Phase ausgeethert, die vereinig- 
ten org. Phasen wurden iiber MgSO, getrocknet, und die Hauptmenge an Ether wurde abdestil- 
liert, bis eine Losung von ca. 5 ml zuriickblieb. Zu dieser Losung wurden 460 mg p-  
Toluolsulfonylchlorid gegeben und anschlieRend bei 0°C 270 mg gepulvertes KOH zugesetzt und 
bei dieser Temperatur geriihrt. Nachdem durch DC kein 4-Penten-1-01 mehr nachweisbar war, 
wurde der Niederschlag abfiltriert, das Ldsungsmittel abdestilliert und das Rohprodukt in einer 
Losung von 250 mg LiBr/3 ml Aceton unter Riickflun erhitzt (3 h). 7a konnte aus dieser Reak- 
tionslosung durch prlparative GC abgetrennt werden (Saule: 0 - 15% Diisodecylphthalat auf 
Chromosorb W/AW 45/60; Saulentemp. 65°C; Retentionszeit 40.3 min). - ‘H-NMR (270 
MHz, CCIJ: 6 = 1.95 (m; 2H), 3.41 (dt, J = 4.5 + 6.5 Hz; 2H), 5.68-5.84(m; 1 H). Die Proto- 
nen an C-1 liefern ein kompliziert strukturiertes Dublett (J = 160 Hz) bei 6 = 5.0. Die 3- 
Protonen geben bei 6 = 2.2 ebenfalls ein kompliziertes Signal, dessen Dublett eine Kopplung von 
J = 125 Hz besitzt. 

[I-”C]-4-Pentensliure (42): Aus 4.05 g 41 wurde in Ether eine Grignardlosung bereitet, die mit 
‘3C0, (3.84 g Ba’3C03/H,S04) in einer geschlossenen Apparatur carboxyliert wurde. Nach Auf- 
arbeiten und Kugelrohrdestillation (Sdp. 90- 10O0C/12 Torr) Ausb. 1.65 g (85%). - ’H-NMR 
(CDCI,): 6 = 2.4 (m; 4H), 4.9-5.2 (m; 2H), 5.6-6.0 (m; 1H). 

Benzyl-([l-”C]-4-penteny/)-ether (43): 675 mg 42 in 10 ml Ether wurden mit LiAlH, zum Alko- 
hol reduziert und dieser analog zur Herstellung von 38 direkt in den Ether 43 iibergefiihrt. Ausb. 
1.0 g (84.5%). - ‘H-NMR (CCIJ: 6 = 1.4-1.9 (m; 2H), 1.9-2.35 (m; 2H), 3.38 (dt, J = 

140+6Hz;  2H), 4.40(d, J = 4Hz;  2H), 4.75-5.1 (m; 2H), 5.5-5.95 (m; lH) ,  7.22(m; 5H). 

4-Benzyloxy-[4-”C]butana/ (39b): 990 mg 43 wurden analog zur Herstellung von 39a in die 
Periodsaurespaltung eingesetzt. Ausb. 590 mg (59%). - ‘H-NMR (CCI,): 6 = 1.65-2.1 (m; 
2H), 2.2-2.65 (m; 2H), 3.41 (dt, J = 140 + 6 Hz; 2H), 4.40 (d, J = 4 Hz; 2H), 7.25 (m; 5H), 
9.70 (t, J = 1.5 Hz; 1 H). 

Benzyl-([l,5-”CZ]-4-penteny/)-ether (40 b): Aus 570 mg 39b analog zur Herstellung von 40a, 
Ausb. 72%. - ‘H-NMR (270 MHz, CCI,): 6 = 1.73 (m; 2H), 2.17 (m; 2H), 3.50 (dt, J = 

142 + 6.5 Hz; 2H), 4.51 (d, J = 4 Hz; 2H), 5.0 (d(br), J = 160 Hz; 2H), 5.83 (m; 1 H), 7.34 
(m; 5H). 

5-Br0m-[l,5-~~Cz]-l-penten (7b) wurde, analog 7a, aus dem Ether 40b hergestellt. - ‘H-NMR 
(270 MHz, CCI,): 6 = 1.95 (m; 2H), 2.21 (m; 2H), 3.41 (dt, J = 150 + 6.5 Hz; 2H), 5.05 (d(br), 
J = 160 Hz; 2H), 5.78 (m; 1 H). 

Chem. Ber. 114(1981) 



Entartete lsomerisierung via Kohlenstoff-Platzwechsel beim Cyclopentyl-Kation 2823 

1) Kurzmitteilung: W. Franke, H. Schwarz, H. Thies, J .  Chandrasekhar, P. v. R. Schleyer, 
W. J .  Hehre, M. Saunders und G. Walker, Angew. Chem. 92,488 (1980); Angew. Chem.., Int. 
Ed. Engl. 19, 485 (1980). 

2, k) R. E. Williams, Inorg. Chem. 10, 210 (1971). - 2b) W. D. Stohrer und R. Hoffmann, J.  
Am. Chem. SOC. 94, 1661 (1972). - 2c) S. Yoneda und 2. Yoshida, Chem. Lett. 1972,607. - 
2d) H. Ko!lmar, H. 0. Smith und P. v .  R. Schleyer, J .  Am. Chem. SOC. 95,5834 (1973). - 2e) 
M. J. S .  Dewar und R. C. Haddon, J .  Am. Chem. SOC. 95,5836 (1973). - 2f) W. J. Hehre und 
P. u .  R. Schleyer, J .  Am. Chem. SOC. 95, 5837 (1973). - 2g) H. Hogeveen und P. W. Kwant, 
Tetrahedron Lett. 1973, 1665. - 2h) H. Hogeveen, P. W. Kwant, J .  Postma und P. Th. van 
Dnynen, Tetrahedron Lett. 1974,4351. - 2i) A .  V.  Kemp-Jones, N. Nakamura und S. Masa- 
mune, J .  Chem. Soc., Chem. Commun. 1974, 109. - 2J) H. Hogeveen und P. W. Kwant, Acc. 
Chem. Res. 8, 413 (1975). - 2k) C. W. Jefford, J. Mareda, J .  C. E. Gehret, T. Kabengele, 
W. D. Graham und U. Burger, J. Am. Chem. SOC. 98, 2585 (1976). - 21) C. W. Jefford, 
J. Mareda, J.-C. Perlberger und U. Burger, J. Am. Chem. SOC. 101,1370 (1979). - 2m) C. W. 
Jefford und V. de 10s Heros, Tetrahedron Lett. 1980, 913. - Zn) G. A .  Olah, G. K. S. 
Prakash, G. Liang, P. W. Westerman, K. Kunde, J. Chandrasekhar und P. v .  R. Schleyer, J. 
Am. Chem. SOC. 102,4485 (1980). - A. T. Balaban und D. H. Rouvray, Tetrahedron 36, 
1851 (1980). - 2P) H. Schwarz, Angew. Chem., zur Publ. eingereicht. 

3) MIKES (Acronym fur Mass Analyzed Ion Kinetic Energy Spectroscopy). Zur Methode siehe: 
'a) J. H. Beynon, R. G. Cooks, J .  W. Amy, W. E. Baitinger und T. Y. Ridly, Anal. Chem. 45, 
1023 A (1973). - 3b) U. P. Schlunegger, Angew. Chem. 87, 731 (1975); Angew. Chem., Int. 
Ed. Engl. 14, 678 (1975). - 3c) K. Leosen und H. Schwarz, Angew. Chem. 88, 589 (1976); 
Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 15, 509 (1976). 

4, Fruhere Untersuchungen an D-markierten Isotopomeren von 5 und 7 haben ergeben, daR alle 
neun H-Atome an der Ethylen-Abspaltung statistisch gleichwertig beteiligt sindk- b). Dieser 
Befund wurde interpretiert als das Resultat schneller [1,2]-Hydridwanderungen, die der eigent- 
lichen Ethylen-Abspaltung vorgelagert sind (s. auch im Text weiter unten): 4a) M. S. Shaw, 
R. Westwood und D. H. Williams, J .  Chem. SOC. B 1970, 1773. - 4b) K. B. Tomer, J. Turk 
und R. H. Shapiro, Org. Mass Spectrom. 6,  235 (1972). 

5 ,  B. J. Stapleton, R. D. Bowen und D. H.  Williams, Tetrahedron 34, 259 (1978). 
6 )  Entartete Isomerisierungen von 8 via Hydridwanderung konnten fruher sowohl in der 

G a ~ p h a s e ~ ~ )  als auch in kondensierter Phase nachgewiesen werden: a) G. A .  Olah und 
J. Lukas, J .  Am. Chem. SOC. 90, 933 (1968). - 6b) G. A .  Olah und A .  M. White, J .  Am. 
Chem. SOC. 91, 3954 (1969). - 6c) Fur eine Ubersicht zu entarteten Carbokation- 
Umlagerungen siehe R. E. Leone, J. C. Barborak und P. v .  R. Schleyer in G. A .  Olah und 
P. v .  R. Schleyer (Herausgeber), Carbonium Ions, Vol. 4, Kap. 33, S. 1873, Wiley, New York 
1973. 

7, 7a) R. C. Bingham, M. J. S. DewarundD. H. Lo, J .  Am. Chem. SOC. 97,1285,1294(1975). - 
7b) M. J .  S. Dewar, Science 187, 1037 (1975). 
8a) Als Programm wurde die ,,Gauss 76"-Serie verwendet: J. S. Binkley, R. A. Whiteside, 
P. C. Hariharan, R. Seeger, J .  A .  Pople, W. J. Hehre und M. D. Newton, QCPE, 368, 
Indiana University. - 8b) W. J. Hehre, R. F. Stewart und J. A .  Pople, J. Chem. Phys. 51, 
2657 (1969). - 9c) R. Ditchfield, W. J .  Hehre und J. A .  Pople, J .  Chem. Phys. 54, 724 (1971). 

9, 9a) J .  ,V. Murrell und K. J. Laidler, Trans. Faraday SOC. 65, 371 (1968). - 9b) J. W. Mclver, 
Acc. Chem. Res. 7,  72 (1974). 

lo) 104 H. Lischka und H.-J. Kohler, J.  Am. Chem. SOC. 100, 5297 (1978). - job) H.-J. KOhler 
und H. Lischka, J.  Am. Chem. SOC. 101, 3479 (1979). - Ioc) R. Krishnan, J. A .  Pople und 
P. u .  R. Schleyer, in Vorbereitung. 

U. Schollkopf, K. Fellenberger, M. Patsch, P. v .  R. Schleyer, T. Su und G. W. van Dine, 
Tetrahedron Lett. 1%7, 3639. - I l b )  G. A .  Olah, D. B. Ledlie und M. G. Costopolous, 
J. Am. Chem. SOC. 99,4196 (1977). - I l c )  W. Kinme und T. Engbert, Angew. Chem. 91,240 
(1979); Angew. Chem., Int. Ed.  Engl.  18. 228 (1979). 

12) H .  Schwarz, W. Franke, J .  Chuiidrusc,Xliur und P. 1 ' .  K .  Schlep. ,  Tetrahedron 35, 1969 (1979). 
13) Nach Baldwins Regeln ware der Prozen 7 + ' +  9 + Br' als [4-exo-Trig]-Reaktion gegenuber 

dem alternativen [5-endo-Trig]-Modus 7" + 8 + Br' favorisiert: J .  E. Baldwin, J .  Chem. 
Soc., Chem. Commun. 1976, 734. 

j4) Diese Technik gestattet es direkt, von partiell markierten Substraten Spektren zu erhalten, die 
- ohne daR Korrekturrechnungen erforderlich sind - denen eines ,,kunstlich" auf 100% an- 
gereicherten Isotopomeren entsprechen. Im vorliegenden Fall brauchen also die Beitrage der 
[I3C,]- und [13C,]-lsotopomeren zur Ethylen-Abspaltung nicht berucksichtigt zu werden, da 
diew loneii aufgrund ihrer anderen in/:-M'erie durch das Magnetfeld ausgeblendet werden. 

Chem. Ber. 114(1981) 

187. 



2824 H. Schwarz et al. 

H. Muss0 und D. DOpp, Chem. Ber. 97, 1147 (1964). 
16) W. F. Edge11 und L. Parts, J. Am. Chem. SOC. 77, 4899 (1955). 
17) C. D. Nenitzescu und I. Nescoju, J. Am. Chem. SOC. 72, 3485 (1950). 
18) G.  S. Skinner, G. Limperos und R. H. Pettebone, J .  Am. Chem. SOC. 72, 1649 (1950). 
19) J. A .  Davis, J. Heryuk, S. Carroll, J. Bunds und D. Johnson, J. Org. Chem. 30, 415 (1965). 
20) R. F. C. Brown, F. W.  Eastwood, K. J. Harrington und G. L.  McMullen, Aust. J. Chem. 27, 

21) K. P. Zeller, Chem. Ber. 112, 678 (1979). 
22) J. B. Conant und A .  H. Blatt, J.  Am. Chem. SOC. 50, 554 (1928). 
23) G.  Wittig und H. Witt, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 74, 1474 (1941). 
24) R. Criegee und H. Hover, Chem. Ber. 93, 2521 (1960). 
2s) B. Bak und J. J. Led, J. Labelled Compd. 4, 22 (1968). 
26) 26a) M. W. Rathke, J.  Am. Chem. SOC. 92, 3222 (1970). - 26b) M. W. Rathke, Org. Synth., 

27) A. R. Jones, J.  Labelled Compd. 11, 77 (1975). 
28) J. Cason und C. F. Allen, J .  Org. Chem. 14, 1036 (1949). 
29) L.  Branuha, Preparative Acetylenic Chemistry, Elsevier Publishing Company, Amsterdam 

3O) 3@) E. J. Corey und R. A .  Ruden, Tetrahedron Lett. 1973, 1495. - 3Ob) E. Winterfeldt, Syn- 

3 l )  M. E. Tate und C. T. Bishop, Can. J. Chem. 41, 1801 (l%l). 
32) R. Pappo, D. S. Allen jr . ,  R. (1. Lemieux und W. S. Johnson, J.  Org. Chem. 21, 478 (1956). 
3 3  J. A .  Marshall und A .  E. Greene, J. Org. Chem. 36, 2035 (1971). 

[7/81] 

2393 (1974). 

Vol. 53, 66 (1973). 

1971. 

thesis 1975, 617. 

Chem. Ber. 114(1981) 


