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Die Untersuchung von sechs doppelt "C-markierten C,H,,X-Derivaten. 6 a - 9 ,  (X = CO,H, Br) 
und einer [D,]-markierten Verbindung, 18. belegt zweifelsfrei. da0 die hieraus durch dissoziative 
lonisierung in der Gasphase erzeugten metastabilen C,H;,-Kationen vor ihrem Zerfall zu C2H, 
und C,H; ein vollstandiges Kohlenstoff- und Wasserstoff-Scrambling erfahren. Wahrend diese 
lsomerisierungen iiber verschiedene Zwischenstufen, wie z. B. 3, 4 und 5, ablaufen konnen, zei- 
gen MNDO-Rechnungen, da0 der energetisch giinstigste Reaktionspfad des Prozesses C,H;, + 

C,H; + C,H, iiber den Ubergangszustand 15 verlauft. Dieser ist nach den Berechnungen 11 kcal 
. mol- ' stabiler als 16. 15 kann als ein partiell geoffnetes Cyclopropyl-Kation angesehen werden, 
das durch Ethylen ,,solvatisiert" wird. In Ubereinstimmung mit experimentellen Befunden besitzt 
das durch C2H,-Abspaltung erzeugte C,H; -Kation die Struktur eines 1-Methylallyl-Kations (11) 
und nicht die von 10. Ein Vergleich der MNDO- und MIND0/3-Rechenverfahren ergibt im Hin- 
blick auf einige relevante strukturelle und energetische Aspekte von pyramidalen Kationen, da0 
MNDO generell die Bildungsenthalpie solcher nicht-klassischer lonen zu hoch berechnet, wah- 
rend MIND013 den Cyclopropyl-Kation-Charakter dieser lonen entschieden zu stark bewertet. 
Die Synthesen der I3C,-markierten Verbindungen werden beschrieben. 

On the Carbon Equilibration of Cyclic C,H;, Cations in the Gas Phase and the Mechanism 
of Unimolecular Ethylene Elimination 

The investigation of six '3C2-labelled (6a - 9) and one [D,]-labelled (18) precursors unambigu- 
Oudy demonstrates, that unimolecular ethylene elimination from the metastable gaseous C,HA 
cations generated from the above mentioned compounds by dissociative ionization is preceded by 
both complete carbon and hydrogen scrambling. Whereas the scrambling can involve various 
intermediates, e.g. 3,4 ,  and 5, MNDO calculations indicate that the minimal energy reaction path 
(MERP) for loss of C,H, from C,HA proceeds via the transition state 15, which is 11 kcal . mol-' 
lower in energy than the isomeric structure 16. 15, which can be viewed as a partially opened 
cydopropyl cation ,,solvated" by interaction with C2H,, decomposes to C2H, and C,H; which in 
agreement with experimental results has the structure of I-methylallyl cation (11) and not that of 
the isomeric 2-methylallyl cation (10). A brief comparison is made for the MIND013 and MNDO 
procedures in computing both structural and energetic features of pyramidal carbocations. The 
results indicate that MNDO overestimates substantially the heats of formations of such non- 
classical cations, whereas MIND013 considerably overestimates the cyclopropyl cation 
,,character" of the structures investigated. The syntheses of the ''C2-labeIled compounds are 
described. 
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Kohlenstoff-Aquilibrierung in cyclischen C6H&-Kationen in der Gasphase 3879 

Quantenchemische Berechnungen auf dem MIND0/3-Niveau I )  ergeben eine betrachtliche Bar- 
riere fur die Gaspliasenisomerisierung des Cyclohexyl-Kations (1) zum 1 -Methylcyclopentyl- 
Kation (2)2) ,  die im Prinzip einen experimentellen Nachweis von 1 wie auch 2 zulassen sollte. Tat- 
sachlich gelang es aber bisher weder in supersauren Medien bei Temperaturen von bis zu 
- 1 10"C3) noch in der GasphaseJ), 1 als stabiles Kation nachzuweisen. Stonaktivierungs-(CA)s) 
wie auch 1on:yclotronresonanzspektren (ICR),) weisen zusammen mit Linienformanalysen und 
der Bestimmung der Bildungsenthalpie (AH;) der resultierenden cyclischen C,H;,-Kationen zwin- 
gend darauf hin, dan in der Gasphase 1 unter den verschiedensten experimentellen Bedingungen 
nicht als stabiles Kation existiert. sondern spontan zu 2 isomerijiert. Hinweise, dan aber zwischen 
1 und 2 in kcndensierter Phase ein Gleichgewicht existieren miin, lieferte die NMR-tintersuchung 
einfach "C-markierter Analoga von 1 und Z8) ;  hieraus folgt z. B., d d  bei - 25°C das 13C-mar- 
kierte Methyl-C-Atom von 2 reversibel in den Ring wandert. Diese Beobachtung ist sowohl ver- 
traglich mit der intermediaren Existenz von protonierten Cyclopropanderivaten (wie z. B. 3) als 
auch der von pyramidal strukturierten Kationen 4 oder 59.10). 

I H 

4 I =  

Wir haben kiirzlich 1Oa.b) mit der massenspektrometrischen tintersuchung doppelt "C-mar- 
kierter C,H; -Kationen ein methodisches Verfahren vorgeschlagen, bei dem aus der Analyse der 
lsotopenverteilung in Fragment-lonen auf den Mechanismus des Zerfallsprozesses zuruckge- 
schlossen werden kann. Da die Experimente in der Gasphase durchgefuhrt, ferner streng unimole- 
kulare Prozesse analysiert und nur Ionen mit geringer Uberschunenergie (metastabile Ionen ' I ) )  

beobachtet werden, ist es nicht unvernunftig, tintersuchungen dieser Art mit den Resultaten 
quantenchemischer Rechnungen (Berechnung von Energiehyperflachen) zu korrelieren. Tatsach- 
lich sind dis bisher mit dieser Kombination von Experiment und Theorie erzielten Befunde so er- 
mutigend, clan auch die Analyse komplizierterer Systeme gerechtfertigt erscheint 12). 

Wir berichten hier uber massenspektrometrische Untersuchungen der doppelt I3C- 
markierten cyclischen C,H(,-Kationen, die durch dissoziative Ionisierung (Elektronen- 
stoflionisation mit 70 bzw. 12 eV) aus den entsprechend markierten Vorlaufern 
6a, b- 8a, b, 9 (Abb. 1) entstehen. In der Gasphase verlieren die so erzeugten C,H(,- 
Ionen (Lebensdauer t = l o -?  s) unimolekular ausschliefllich Ethylen. Aus der Messung 
der Auftrittsenergie fur den Prozen C,H,+, 4 C,H,+ + C,H,13) und deren Vergleich mit 
den literaturbekannten Bildungsenthalpien verschiedener C,H; -1onen wie auch der 
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Strukturbestimmung der resultierenden C,H:-Spezies durch St~Baktivierung'~) ist 
zwingend zu schlieaen, daJ3 bei der C,H4-Elirninierung aus C,H;, nur das 1-Methylallyl- 
Kation (11) entsteht. Fur die Erzeugung des isomeren 2-Methylallyl-Kations (10) oder 
auch des C,H;-Ions (Allyl- bzw. 2-Propenyl-Kation) gibt es keinerlei experimentelle 
Hinweise (Schema 2). 

Abb. 1. Unimolekulare Ethylen-Abspaltung aus den doppelt 13C-markierten C,H;,-Ionen von 
6a-9. 0 bedeutet ein I3C-markiertes Zentrum. Bei einer kompletten Aquilibrierung von allen 6 

I'C2H4 = 40, 1fC'2CH4 = 53.3 ,  13C2H4 = 6.71 
C-Atomen wird das anz rechts ab ebildete Linienmuster erhalten [rel. Anteile (in To): 
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Kohlenstoff-Aquilibrierung in cyclischen C,H,+,-Kationen in der Gasphase 3881 

Die Analyse der isotopisch reinen ‘3C2~ZC,H,+,-Ionen ( t  = s) mit der MIKES- 
Methode16) (Abb. 1) ergibt folgendes Resultat: Unabhangig von 1) der Konstitution der 
Molekul-Ionen (Sechsring- oder Funfringderivat), 2) der Natur des zu eliminierenden 
Neutralteiles X (X = CO,H bzw. Br) und 3) der Position der 13C-Markierung in den 
Ausgangsverbindungen (1, 2- oder 1, 3-Anordnung) wird gefunden, daf3 vor der 
Ethylen-Abspaltung alle sechs Kohlenstoff-Atome der C,HG-Kationen bei allen Vor- 
Iaufern statistisch gleichwertig geworden sind. Wie die in Abb. 1 wiedergegebenen 
MIKE-Spektren belegen, ist das Verhaltnis der relativen Anteile fur die Eliminierung 
von 13CzH4, 13C12CH, und 12C,H, bei allen sechs Verbindungen innerhalb der Fehler- 
grenze untereinander gleich und stimmt praktisch iiberein mit dem Linienmuster, das 
bei einer statistischen Gleichwertigkeit von sechs C-Atomen erwartet wird. 

anhand energeti- 
scher Daten vorgeschlagene Mechanismus (Schema 3) sicherlich unzutreffend ist, es sei 
denn, daR dem dort favorisierten ProzeB 2 + 12 -+ 13 4 11 Reaktionen vorgelagert 
sind, die zur C-Aquilibrierung fiihren. Unabhangig davon spricht gegen die Beteiligung 
von 13 als Zwischenstufe (oder auch Ubergangszustand), daR diese Spezies als primares 
Kation auf der Energiehyperflache kein Minimum besitzt und spontan via Hydridwan- 
derung zu einem methylsubstituierten Pentadienyl-Kation (14) isomerisieren sollte. Di- 
rekte Ethylen-Abspaltung aus 14 unter Erzeugung von l l  ist fur metastabile Ionen aus 
energetischen Grunden praktisch nicht realisierbar”). Es 1aBt sich ferner durch Modell- 
betrachtungen leicht zeigen, daR viele andere mechanistische Alternativen (wie z. B. 
Cycloreversionen oder Mehrstufenprozesse unter Beteiligung acyclischer Zwischenstu- 
fen oder Kopf/Schwanz-Cyclisierungen usw.) nicht mit dem experimentellen Befund 
der kompletten C-Aquilibrierung vertraglich sind. 

Ein solcher Befund bedeutet zwingend, d d  der in der Literatur 

13 = 1 1  
P 

14 Schema 3 P 

Umfangreiche MIND0/3- und MNDO-Rechnungen bei kompletter Geometrie- 
optimierung legen stattdessen fur die C,H,-Abspaltung wie auch die C-Aquilibrie- 
rung einen Mechanismus nahe, bei dem - analog zur Gasphasenchemie von C,H,+- 
Ionenloa*b) - pyramidale Kationen eine zentrale Rolle spielen. Wahrend an der C- 
Aquilibrierung selbst neben 3 sowohl das basal- als auch das apikal-methylsubstituierte 
Kation (4 bzw. 5) teilnehmen konnen (Schema l ) ,  wird fur den eigentlichen Eliminie- 
rungsprozeB C,H,+, -+ C,HT + C2H, gefunden, da8 hier nur 4 eine zentrale Rolle zu- 
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kommt. MNDO zeigt, in Ubereinstimmung mit den experimentellen Resultaten, da8 
der Reaktionspfad 4 -+ 15 -+ 11 urn 11 kcal . mol- '  gunstiger ist als der ProzeR 5 -+ 16 
-+ 10 (Schema 4). Dies ist insofern nicht uberraschend, als in beiden Fallen die durch 
Ethylen ,,solvatisierten" Ubergangszustande 15 und 16 den Charakter eines partiell ge- 
offneten Cyclopropyl-Kations 1 9 )  haben, das bereits einen betrachtlichen Anteil ,,AIIyI- 
charakter" besitzt. Fur Allyl-Kationen ist aber bekannt *O), dal3 1-Methylsubstitution 
energetisch wesentlich gunstiger ist als Substitution in 2-Position. 

Schema 4 

Berechnet man die Energiehyperflache der Reaktion C,H,+, + C,Hq + C,H, mit 
MIND0/3, so findet man, daR sich die Ubergangszustande 15 und 16 um nur 4 kcal . 
mol- unterscheiden und ferner der apikal-methylsubstituierte Komplex 16 sogar be- 
gunstigt ist (Tab. 1). Dieses Resultat uberrascht nicht, wenn man sich der wohlbekann- 
ten Erfahrung erinnert, da8 MIND013 kleine Ringe und hier speziell ,,Cyclopropyl"- 
Kationen erheblich uberbewertet (s. auch weiter unten). Dan 16 tatsachlich energetisch 
hoher liegen muB als 15 und somit im Reaktionsablauf keine Rolle spielt, folgt zwin- 
gend aus dem Vergleich der Rechnungen mit dem Experiment: Ware 16 der energetisch 
gunstigste Ubergangszustand, dann sollte das hieraus gebildete C,H,+ -Kation die Struk- 
tur des 2-Methylallyl-Kations (10) haben, wahrend aus 15 nur das isomere 1-Methyl- 
allyl-Kation (11) entstehen kann. Wie schon erwahnt, sprechen alle experimentellen Be- 
funde fur l l  und somit auch fur einen Ubergangszustand, der am besten durch 15 und 
nicht - wie MIND0/3 nahelegt - durch 16 zu beschreiben ist. 

Schema 5 
R Reoktion 
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Sowohl der komplette Reaktionsablauf C,H& -+ C,H; + C,H, als auch die strukturellen De- 
tails des Ubergangszustandes 15 sind in vieler Hinsicht bemerkenswert ahnlich mit der Ethylen- 
Abspaltung aus C,H; 1Oa.b) und in gewisser Hinsicht auch der H,-Eliminierung aus C,H; 9d).  Ex- 
periment und Rechnung belegen, dal3 in allen Fallen ein Ubergangszustand 17 durchlaufen wird, 
der charakterisiert kt durch ein partiell geoffnetes Cyclopropyl-Kation, das durch H, oder C,H, 
,,solvatisiert" ist. 

Eine weitere Gemeinsamkeit der in Schema 5 dargestellten Prozesse ist, daR nicht nur 
die Kohlenstoffe, sondern auch alle Wasserstoffe vor dem Zerfall eine komplette Aqui- 
librierung erfahren. Fur die H,-Abspaltung aus C,H; und die C,H,-Elirninierung aus 
C,H; wurde dies schon fruher bewiesen'd.21). Dan dies auch bei C,H& der Fall ist, be- 
legt zweifelsfrei das MIKE-Spektrum des durch dissoziative Ionisierung von 
Brom-[2,2,6,6-D4]cyclohexan (18) erzeugten C,H,D;-Kations. Die unirnolekulare 
Ethylen-Abspaltung aus dem [M - Br] +-Ion von 18 (Abb. 2) entspricht innerhalb der 
Fehlergrenze exakt derjenigen, die fur eine komplette HID-Aquilibrierung erwartet 
wird. Dieser Befund ist insofern nicht uberraschend, als Saunderssa.d' bereits durch 
NMR-Untersuchungen zeigen konnte, daR der Wasserstoff-Platzwechsel eine geringere 
Aktivierungsenergie erfordert, als die C-Skelettreorganisation, und unsere Untersu- 
chungen an 6a -9 ergeben klar, dal3 dieser ProzeR tatsachlich ablauft. 

AbschlirRend sol1 kurz auf die ,,Cute" der hier benutzten semi-empirischen Rechen- 
verfahren eingegangen werden. Diagonalisierung der Kraftkonstanten-Matrizen 22) er- 
gibt sowohl auf dem MIND0/3- als auch dem MNDO-Niveau, daR die pyramidalen 

Abb. 2. Unimolekulare Abspaltung von C2H4_,D,,,(n = 0-4 )  aus C6H7D;. Das rechte Linien- 
muster entspricht einer kompletten H/D-Aquilibrierung [rel. Anteile (in 'To): 
C,H4 = 10, C2H,D = 42.4, C,H,D, = 38.3,  C2HD3 = 8.5 ,  C,D4 = 0.31 
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a) 4 und 15 existieren nicht nur in den hier angegebenen exo-, sondern auch in endo- Konformatio- 
nen; die endo-Formen sind sowohi nach MIND013 als auch nach MNDO 2 - 4 kcal mol- ’ ener- 
giereicher als die exo-Isomeren. - b) Siehe Text. 
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Kationen 4,s und das friiher'"a.b) schon von uns beschriebene C,H,'-Kation 23 (Tab. 1) 
lokale Minima der jeweiligen Energiehyperflachen darstellen. Ferner ergeben beide 
Methoden, dal3 die Diagonalisierung der Kraftkonstanten-Matrizen fur die Strukturen 
15, 16 und 24 jeweils einen und nur einen Eigenwert liefern. Die diesen negativen Eigen- 
werten zuzuordnenden Schwingungen (,,transition vectors") weisen auf ein ,,Ablosen" 
der C,H,-Einheit vom entstehenden C,H; - bzw. C,H; -Kation hin. 

Im Hinblick auf die Bildungsenthalpien von pyramidalen Kationen und einigen an- 
deren, in diesem Zusammenhang interessierenden Verbindungen zeigt der Vergleich 
von MNDO mit MIND0/3 sehr klar, daR MNDO pyramidale Strukturen erheblich un- 
terbewertet. Die AHrWerte fur 4, 5, 15, 16, 23 und 24 sind nach MNDO um 25 - 41 
kcal . mol-' hoher als nach MIND0/3. DaR aber auch MIND0/3 - absolut gesehen 
- die Ah',-Werte schlecht wiedergibt, zeigt ein Vergleich der Werte fur 15 und 24 mit 
den experimentell ermittelten Ubergangszustandsenergien der jeweiligen P r o ~ e s s e ~ ~ ) .  
Die Reaktion C,Hq + 11 + C,H, hat eine Ubergangszustandsenergie von 216 kcal . 
mol-' wahrend fur den analogen Prozel3 (C,H,' -. C,H; + C,H,) experimentell 
238 kcal . mol-' ermittelt wurden. Ein Vergleich dieser Daten mit den berechneten 
AHH,Werten der in Frage kommenden Ubergangszustande zeigt klar, daR auch 
MINDO/_? wesentlich zu hohe Absolutwerte liefert. Dies ist angesichts der ungewohnli- 
chen Strukturen nicht uberraschend, wenn man bedenkt, dal3 bei der Parametrisierung 
von MIND0/3 wie auch von MNDO nicht auf verlal3liche Daten fur pyramidale Kat- 
ionen zuriickgegriffen werden kann. Da aber Absolutwerte von Bildungsenthalpien im 
vorliegendw Fall irrelevant sind und nur die relativen Unterschiede von AHFWerten 
bei der Diskussion von Reaktionskanalen interessant sind, ist dieser Nachteil weniger 
gravierendZ6). DaR MIND013 fur pyramidale Kationen generell niedrigere AHFWerte 
liefert als MNDO, hangt sicherlich nicht zuletzt damit zusammen, dal3 die hier disku- 
tierten Ionenstrukturen ,,Cyclopropyl"-Charakter haben. Es ist wohlbekannt, dal3 
MIND0/3 die Stabilitat solcher Strukturelemente erheblich uberbewertet. Dies erkennt 
man bereits beim Vergleich der Daten fur die Isomerenpaare Cyclopropyl- (19)/Allyl- 
Kation (20) und 1-Methylcyclopropyl- (21)/2-Methylallyl-Kation (10) (Tab. 1). 19, das 
nach MNDO- und ab inifio-Rechnungen2') wie auch experimentellen B e f ~ n d e n ~ ~ )  uber- 
haupt kein Minimum auf der C,H;-Hyperflache besitzt, hat nach MIND0/3 ein AH," 
von ,,nur" 238 kcal . mol-I, wahrend MNDO und 6-31G*,') bei festgehaltener Geome- 
trie einen Wert von AH," = 258 kcal . mol-' liefern. Entsprechend wird 21 nach 
MIND0/3 als urn 10 kcal . mol-' stabiler angesehen als das isomere 2-Methylallyl- 
Kation (10): Auch dieser Befund ist mit experimentellen'2d) und ab initio-Resultaten2') 
nicht vertraglich. Es uberrascht deshalb auch nicht, wenn der Ubergangszustand 16 von 
MIND0/3 so stark bevorzugt wird. Wie die Geometrieanalyse ergibt (s. weiter unten), 
hat der Ubsrgangszustand 16 praktisch keinen Allylcharakter, sondern entspricht eher 
einem l-Mc.rliq.lcyclopropyl-~arion, das durch C,H, ,,solvatisiert" is[. 

Einige berechnete Strukturdetails (Bindungslangen, -winkel und Ladungsverteilun- 
gen) der Kationen 4, 5, 15 und 16 sind in Tab. 2 zusammengestellt, und der Vergleich 
liefert interessante Einblicke sowohl bezuglich des Methylsubstituenteneffektes 
(basalelapikale C-Substitution), der Ladungsverteilung und der Geometriedetails in 
Abhangigkeit vom benutzten Rechenverfahren. In Ubereinstimmung mit fruheren 
Untersuchungen2*) an substituierten pyramidalen C,H; -Kationen wird mit MNDO ge- 
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Tab. 2. Berechnete Bindungslangen (in A). Bindungswinkel (in ") und Ladungsverteilungen der 
Kationen 4, 5, 15 und 16 

H lycky i 

ti-c!, CL C' C' C!.. 
2k, C%., 

5 16 - -- 
4 ?I 
= 

Lange/Winkel MNDO MIND013 Ladung MNDO MIND013 

4 c'c' 
c3c4 

c'c5 
c2c5 
c3c5 
c4c5 

c'c6 
c'c4 

c2c3 
zCc'c5c4 
3: c2c5c3 
3:ChC'C5 
3: HC'C' 
3: HC5C3 

5 c'c2 
c'c5 
c'c4 
c5c6 

3: c'c5c4 
9: c'cSc6 

c3c4 
c'c-' 
C W  
c3c5 
c4c5 
c'c6 
c'c4 
c2c3 

9: c'cSc4 
3: C"SC3 
4C6C'CS 

c3c4 
c'c5 
c2c5 
c3c5 
c4c5 

c'c6 
c'c4 
c2c3 

3:c'c5cJ 
3: C2CSC3 

15 C'C2 

9: HC'C' 
16 C'C2 

1.47 
1.47 
1.72 
1.53 
1.63 
1.62 
1.51 
2.71 
2.68 

108 
113 
117 
110 
110 

1.46 
1.65 
2.65 
1.54 

106 
113 

2.08 
1.38 
1.44 
1.43 
2.69 
1.93 
1 S O  
2.82 
3.38 

112 
106 
124 
120 

2.04 
1.38 
1.44 
1.44 
2.80 
2.00 
1.53 
2.79 
3.38 

107 
101 

1.44 
1.43 
1.67 
1.56 
1.60 
1.58 
1.49 
2.69 
2.62 

112 
112 
128 
109 
109 

1.42 
1.62 
2.58 
1.53 

106 
113 

1.69 
1.33 
1.43 
1.40 
3.03 
2.42 
1.49 
3.34 
3.80 

118 
113 
126 
129 

1.52 
1.33 
1.48 
1.48 
3.01 
2.31 
1.46 
3.05 
3.71 

105 
106 

C' 
C2 
c3 
c4 

C5 
Ch 

C' 
C5 
Ch 

C' 
C2 
c3 
c4 
C5 
C6 

C' 
C2 
c3 
c4 

C5 
C6 

0.14 
0.09 
0.11 
0.10 

-0.37 
0.01 

0.12 
- 0.40 

0.05 

0.05 
0.03 
0.16 

-0.17 
0.06 
0.0 

0.08 
0.04 
0.15 

-0.18 
0.04 
0.02 

0.18 
0.10 
0.12 
0.11 

- 0.02 
0.02 

0.11 
0.0 
0.03 

0.14 
0.07 
0.07 

- 0.09 
0.21 
0.01 

0.0 
- 0.01 

0.12 
-0.11 

0.31 
- 0.01 
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funden, daR Substitution an der Basis energetisch gunstiger ist als am apikalen C-Atom 
(s. AHFWerte in Tab. 1). Dies gilt sowohl fur die Grund- als auch die Ubergangszu- 
stande. Bei MIND013 hingegen gilt dies nur noch fur das Paar 415, wahrend bei den 
Ubergangszustanden 15/16 die apikal-substituierte Form 16 die stabilere ist. Dies ist 
aber, wie schon weiter oben erwahnt, ein Artefakt des MIND0/3-Verfahrens (s. auch 
die Diskussion der Geometriedetails weiter unten). 

Die Ladungsverteilung wird von beiden Methoden ubereinstimmend so beschrieben, 
dab die positive Ladung wFitgehend im basalen Bereich verteilt ist. Der ,,Curbin"-Koh- 
lenstoff des Fragmentes CH bzw. CCH, ist praktisch ladungsfrei. Dies scheint eine 
ganz allgemeine Eigenschaft pyramidaler Kationen zu seinZ9). Berucksichtigt man bei 4 
und 5 auch die H-Atome und faBt deren Ladungen mit denen der jeweiligen C-Atome 
zusamrnen, dann erhalt man folgende Verteilungen (in Klammern sind die nach 
MIND013 berechneten Ladungsverteilungen angegeben): Fur 4 entfallen auf den basa- 
len Bereich l .26 (0.99) Einheiten und auf den apikalen - 0.26 (0.01); die analogen Wer- 
te fur 5 betragen 1.26 (0.91) und -0.26 (0.09) Ladungseinheiten. Geht man zu den 
Ubergangszustanden uber, so findet man fur die C,H,-Molekule bei 15 einen Wert von 
0.30 (0.10) und bei 16 von 0.27 (0.17), und entsprechende Daten fur den ionischen Mo- 
lekulteil. Innerhalb des ladungstragenden C,H;-Teils fallt bei der Berechnung die 
enorme Diskrepanz von MIND0/3 und MNDO auf, wenn man fur 16 die Ladungen an 
Cs vergleicht. Nach MNDO erhalt man einen Wert von 0.04 und nach MIND0/3 von 
0.31 ! Dies hangt zweifellos damit zusamrnen, daB MNDO dem Ubergangszustand mehr 
,,Allylcharakter" zuweist, wahrend MIND0/3 - wie schon mehrfach erwahnt - klar 
eine Struktur favorisiert, die ,,Cyclopropyl-Charakter" besitzt. 

Diese Bevorzugung bzw. Diskrirninierung bestimmter Strukturpararneter durch die 
einzelnen Rechenverfahren schlagt sich auch in der Geometrie der Ubergangszustande 
nieder. So hat die C'/CZ-Bindung sowohl bei 15 als auch bei 16 nach MNDO mit 2.08 
bzw. 2.04 A keinerlei ,,Cyclopropyl"- sondern ,,Allyl-Charakter", wahrend MIND0/3 
mit Bindungslangen von 1.69 bzw. 1.52 A zum umgekehrten SchluR fiihrt. Eine ahnli- 
che Situation charakterisiert auch den Ubergangszustand 24 der C,H,-Abspaltung aus 
C,H; Hier liefert MIND013 fur die entsprechende Bindung wiederum einen 
Wert von 1.62 A, wahrend nach MNDO die entsprechende Bindung bereits auf 2.00 A 
gedehnt sein soll. Analoge, allerdings weniger ausgepragte Unterschiede findet man 
auch fur die ubrigen Bindungslangen bei 15 und 16. Fur die lokalen Minima 4 und 5 
(Tab. 2) und auch 23 liefern beide Rechenmethoden vergleichbare Strukturdaten. 

bereits detailliert diskutierten 
Befund, daR die Bindungsabstande der die Basis bildenden C-Atome und der Pyrami- 
denspitze so klein sind, daB eine klare Wechselwirkung vorliegt; umgekehrt wird gefun- 
den, daB die jeweils gegenuberliegenden CzH,/C2H,- bzw. C,H,/C,H,-Einheiten so 
weit voneinander entfernt sind, daB sie keine oder nur noch eine geringe Wechselwir- 
kung miteinander haben. 

S ynt hesen 

Fur die Herstellung der '3C,-markierten Bromide 6a, b, 7a, b, 8a, b und 9 haben wir 
mehrere Verfahren erprobt, von denen sich die in den Schemata 6 - 8 dargestellten 
Wege als die mit Abstand effektivsten erwiesen. 

Hingewiesen werden sol1 hier n u r  auf den fruher 
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Schema 6 

1) Mg DlBAH 
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Schema 8 

1) 2 Mg 
a 2  1kOZ 
3lEtOHI H' N a I P E  

Br - Et00'3C-'3CG€JEt - Br 

42 - - 41 40 - - 

Fur die Forderung dieser Arbeit danken wir dem Fonds der Chernischen Indusirie, Frankfurt, 
der Deuischen Forschungsgerneinscha ft, Bonn, der Gesellschafi t,on Freunden der TU Berlin und 
der Schering AG, Berlin. Herrn Dr. J .  Chandrusekhur, Purdue University, sei fur die Uberlas- 
sung von Rechenprograrnmen besonders gedankt. 

Experimenteller Teil 

'H-NMR-Spektren: Varian EM 390 bzw. Bruker WH 400, Tetramethylsilan (TMS) als interner 
Standard (GSkala). - Ozonolysen wurden mit einern Fischer-Ozon-Generator, Modell 501, 
durchgefuhrt (Bedingungen: 60 - 80 1 O,/h P 3 - 3.7 g O,/h). - Alle Endprodukte wurden vor 
der rnassenspektrometrischen Untersuchung durch praparative Gaschromatographie gereinigt: 
Gerat Hewlett Packard 5750; Saulen: 6 ft bzw. 14 ft x $ Glas, 5% UCCW-982 auf Chrorn G, 
AW, AMCS 100/120; Saulentemperatur 100°C (Bromide); 10% SP-lOoO/l% H,PO, auf Chro- 
mosorb WAW; Saulentemperatur 175 "C (Sauren). - Fur die Aufnahme von 'H-NMR-Spektren 
wurden die Alkohole 43-49 gaschromatographisch getrennt: 5 %  Carbowax 20 M auf Chrom 
WHP/K,CO, ; Saulenternperatur 70 - 160 "C. 
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Die MIKE-Spektren 30) der [I3C2]- und ID,]-markierten Verbindungen wurden mit dem Vui  1,111 
Massenspektrometer MAT 31 1 A bei folgenden Bedingungen erhalten: lonisierungsenergie 70 eV, 
Emissionsstrom 1 mA, Beschleunigungsspannung 3 kV, Temperatur der lonenquelle 220°C, indi- 
rekte Probenzufuhr. Zur Aufnahme der Spektren wurden bei 3 kV Beschleunigungsspannung das 
magnetische und elektrische Sektorfeld so eingestellt, dafi ausschliefilich Ionen der Elementarzu- 
sammensetzung '3C,'2C4H;l (bzw. IZC,D,H;) das Magnetfeld passieren konnten. Unimolekula- 
re Zerfidlle, wie die Ethylen-Abspaltung, wurden durch Abgleichen des elektrischen Sektors erfafit 
und auf einem XY-Schreiber registriert. 

/a-"CJBenzo/aceronifri/ (26): Die Darstellung dieses verkappten Malonesterbausteins (siehe 
Schema 6: 31 - 32 -, 33 -, 6a) erfolgte aus [a-'3C]BenzylalkohoI (25)3') in einer 
Eintopfreaktion32): Eine Mischung aus 5.21 g KCN und 1 .O g 18-Krone6 in 80 ml absol. Acetoni- 
tril wurde 15 min unter N,-Atmosphare geriihrt. Danach gab man eine Losung aus 4.36 g 25 und 
11.54 g Ph3P in 40 ml Acetonitril zu; anschliefiend wurde unter EisIMethanol-Kiihlung eine Lo- 
sung aus 14.6 g CBr, in 40 ml Acetonitril zugetropft. Nach 25 h Riihren bei Raumtemp. wurde mil 
500 ml Ether verdiinnt und mit 300 ml IOproz. Citronensaure gewaschen. Nach Zugabe von 35 ml 
CCI, wurde mit Wasser (2 x 300 ml) und gesattigter NaCl-Losung (1 x 300 ml) gewaschen und 
iiber MgSO, getrocknet, Das Losungsmittel wurde abgezogen und der Riickstand durch Sau- 
lenchromatographie an SiOz (Petrolether/Ether 4: l )  gereinigt. Ausb. 3.75 g (83%). - 'H-NMR 
(CCI,): 6 = 3.63 (d, J = 133 Hz; 2H) ,  7.3 (m; 5H).  

5-Phenoxy-/l-'~CJ~enfansuure (28): Aus 9.16 g I-Brom-4-phenoxybutan (27)33) und 1.06 g Mg 
in 40 ml absol. Ether wurde unter N2-Atmosphare eine Grignard-Losung bereitet. Anschliefiend 
wurde die Losung mit fliissigem Stickstoff abgekiihlt und in einer geschlossenen Apparatur "CO, 
(aus 5 g BaI3CO3/5O ml konz. Schwefelsaure; 13C-Einbaurate 90%) auf der Oberflache der Reak- 
tionslosung kondensiert. Carboxylierung trat beim Erwarmen bis auf ca. - 50°C ein. Nach zwei- 
fachem Abkiihlen auf - 196°C und Erwarmen auf - 50°C wurde das Reaktionsgemisch auf Eis 
gegossen, mit 20proz. Schwefelsaure angesauert und die Saure mit Ether extrahiert; die etherische 
Losung wurde mit IOproz. Natronlauge ausgeschiittelt. Nach Ansauern wurde erneut mit Ether 
extrahiert, und nach Trocknen iiber MgSO, und Abziehen des Losungsmittcls wurden 4.3 g(88Vo) 
28, Schmp. 63 -64"C,  erhalten. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 1.65 (m; 4H) ,  2.3 (m; 2H) ,  3.8 (m; 
2H),  6.8 (m; 3H),  7.15 (m; 2H) .  

5-Phenoxy-[l-"CJ-I-pen/anol(29): Die Losung von 4.29 g 28 in 50 ml absol. Ether wurde bei 
- 45°C unter N2-Atmosphare mit 100 ml DIBAH-Losung (0.98 d n - H e x a n )  versetzt"'). Nach 
Riihren bei Raumtemp. (24 h) wurde unter Kiihlung vorsichtig mit Wasser zersetzt und danach ge- 
rade soviel 10proz. Schwefelsaure zugegeben, bis sich der Niederschlag aufloste. Die org. Phase 
wurde abgetrennt, die wafirige ausgeethert, und die vereinigten org. Phasen wurden im Rotations- 
verdampfer eingeengt. Fraktionierte Destillation (Kugelrohr 120- 125 " U 0 . 1  Torr) lieferte 3.8 g 
(95%)29. - 'H-NMR(CC1,): 6 = 1.6(m;6H) ,3 .51  ( d t ( b r ) , J  = 140und6Hz;2H) ,3 .86( t (br ) ,  
J = 6 Hz; 2H) ,  6.8 (m; 3H),  7.15 (m; 2H).  

5-Plienoxy-l-brotn/l-"C/penran (30): Einer Losung aus 3.5 g 29 und 4.4 g p-Toluolsulfonyl- 
chlorid in 40 ml absol. Ether wurden bei 0°C portionsweise 2.58 g gepulvertes KOH zugesetzt. Bei 
Raumtemp. wurde geriihrt, bis durch DC kein 29 mehr nachweisbar war35). Anschliefiend wurde 
das Reaktionsgemisch auf kalte 3 N HCI gegeben und ausgeethert; die org. Phasen wurden ge- 
trocknet und das Losungsmittel abgezogen. Der Riickstand wurde ohne weitere Reinigung zu ei- 
ner Losung aus 2.2 g LiBr in 40 ml absol. Aceton gegeben. Nach 4 h Erhitzen unter Riickflufi35) 
und Abdestillieren des Losungsmittels wurde der Riickstand in Wasser aufgencmmen und die Lo- 
sung mit Ether extrahiert. Die org. Phase wurde getrocknet, das Losungsmittel entfernt und das 
Rohprodukt durch Kugelrohrdestillation (Sdp. 120- 13O0C/O.1 Torr) gereinigt. Ausb. 4.3 g 
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(91oio). - ‘H-NMR (CCI,): 6 = 1.75 (m; 6H) ,  3.37 (dt, J = 149 und 6 Hz; 2H), 3.93 (1. J = 

6 Hz; 2H),  6.8 (m; 3H), 7.15 (m; 2H). 

1,5-Dibrom-/l-”C/penfan (31): Die Losung von 4.2 g 30 in 20 ml Petrolether wurde unter Eis- 
kiihlung und N,-Atmosphare mit einer Losung aus 1.23 ml BBr3 in 10 ml Petrolether versetzt36). 
Nach 2 h Kochen unter Riickflun wurde vorsichtig mit Eis/Wasser hydrolysiert, die org. Phase 
abgetrennt und dreimal mit Wasser gewaschen. Nach Trocknen und Abdestillieren des Losungs- 
mittels wurde 31 durch Kugelrohrdestillation gereinigt. Ausb. 3.72 g (93%, Sdp. 110- 12OoC/12 
Torr. - ‘H-NMR(400MHz,CDC13): 6 = 1.59(m;ZH), 1 .89(p ,J  = 7Hz;ZH) ,  1 . 8 9 ( d p , J =  5 
und 7 Hz; 2H), 3.41 (t, J = 7 Hz; 2H), 3.41 (dt, J = 152 und 7 Hz; 2H). 

I-Phenyl-[l,2-’3C2]cyclohexancarbonitril (32): Zu 13 ml einer 2.2 N BuLi-Losung (n-Hexan) 
wurden bei 0 ° C  (N,-Atmosphare) innerhalb von 30 min 1.42 g 26, gelost in 20 ml absol. Tetrahy- 
drofuran, getropft 3’). Dabei anderte sich die Farbe der Reaktionslosung von gelb (Monoanion) 
nach rotbraun (Dianion). AnschlieRend riihrte man 1 h bei 40°C. Die Losung des Dianions wurde 
bei 70°C zu 2.77 g 31 (versetzt mit 0.5 g Nal) getropft. Nach 15 h Riihren bei 75°C wurde mit 
Wasser zersetzt und ausgeethert. Nach Chromatographie an Kieselgel mit PetroletherIEther (7 : 3) 
Ausb. 1.73 g (77%). - ‘H-NMR (400 MHz, CDCI,)-’8): 6 = 1.27 (m; 4-Ha), 1.72 - 1.95 (m; 7H), 
2.15 (d(br), J = 12 Hz; 6-H,), 2.15 (dd(br), J = 133 und 12 Hz; 2-H,); Aromat: 7.31 (ttt(br); 
J = 7.5 und 2 Hz; p-H), 7.39 (t(br), J = 7.5 Hz; n - H ) ,  7.49 (m; o-H). 

I-Phenyl-/l,2-’3C2/cyclohexan (33): 0.75 g Na wurden in 100 ml trockenem fliissigem Ammo- 
niak gelost. Nach 15 min wurden 1.5 g 32 zugegeben, und weitere 30 min wurde geriihrt39). Da- 
nach gab man die Reaktionslosung auf Eis, lien das Ammoniak abdampfen und extrahierte zwei- 
ma1 mit Ether. Nach Trocknen uber MgSO, und Kugelrohrdestillation Ausb. 1.26 g (97%). Sdp. 
100- 110°C/12 Torr. - ‘H-NMR (400 MHz, CDCI,): 6 = 2.5 (d(br), J = 125 Hz; 1-Ha). Die 
restlichen 10 Protonen des Cyclohexanringes erscheinen im Bereich von 1.2- 2.1 ppm als Multi- 
pletts. Aromat: 7.15-7.25 (m; 3H), 7.29 (m; 2H). 

[1,2-’3C2/Cyclohexancarbonsaure (6a): 1 .O g 33 wurde auf 150 g Kieselgel aufgezogen, und 
man lien bei -78°C 2 h Ozon d u r c h ~ t r o m e n ~ ~ ) .  Das Kieselgel nahm dabei eine hellblaue Farbe 
an. Innerhalb von 12 h lien man das Reaktionsgemisch auf Raumtemp. kommen und eluierte 6a 
mit 500 ml Chloroform. Nach Entfernen des Losungsmittels im Rotationsverdampfer und frak- 
tionierter Destillation im Kugelrohr wurden 0.65 g (81%) Rohprodukt erhalten. - ‘H-NMR 
(400 MHz, CDCI,): 6 = 1.15- 1.35 (m; 3-H,, 4-H,, 5-Ha), 1.44 (q(br), J = 12 Hz; 6-Ha), 1.63 
(m; 4-H,), 1.75 (m; 3-H,, 5-H,), 1.93 (d(br), J = 13 Hz; 6-H,), 1.93 (dd(br), J = 130 und 13 Hz; 
2-H,), 2.32 (d(br), J = 125 Hz; l -Ha) .  Der axiale Wasserstoff an C-2 erscheint ebenfalls bei 6 = 

1.44; die [1H-13C]-Kopplung ist jedoch nicht zu erkennen, da die beiden Aste des Dubletts unter 
den Signalgruppen bei 6 = 1.63 bzw. 1.15- 1.35 liegen. 

I-Brom-[l,2-‘3C2/cyclohexan (7a): 0.50 g 6a und 0.86 g HgO (rot) wurden in 6 ml absol. Te- 
trachlormethan auf 70-75°C erhitzt. Zu dieser Losung gab man 2 Tropfen einer Br,/CCI,- 
Mischung (0.63 g Br,/2 ml CCI,) und wartete, bis eine Gasentwicklung einsetzte; anschlienend 
wurde der Rest dieser Mischung langsam zugetropft, 1 h unter Riickflun erhitzt, abgekiihlt und 
vom Niederschlag abfiltriert Fur massenspektrometrische Untersuchungen wurde 7a aus die- 
ser Losung durch praparative GC isoliert. - ‘H-NMR (400 MHz, CDCI,): 6 = 2.15 (d(br), J = 

130 Hz; 2-H), 2.15 (m; 6-H), 4.2 (d(br), J = 152 Hz; 1-Ha). Die restlichen 8 Protonen des Cyclo- 
hexanringes erscheinen im Bereich von 6 = 1.25 - 1.9 als Multipletts. 

5-Benzyloxy-[2-”C]-l-pentanol(35) wurde aus 3.0 g 3442) durch Reduktion mit DIBAH erhal- 
ten; Sdp. 110- 12O0C/O.1 Torr, Ausb. 2.78 g (99.5%). - ‘H-NMR (400 MHz, CDCI,): 6 = 1.43 
(m; 2H), 1.58 (dp(br), J = 125 und 7 Hz; 2H),  1.65 (m; 2H),  3.48 (t, J = 6.5 Hz; 2H), 3.63 
(td(br), J = 6.5 und 2 Hz; 2H),  4.5 (s; 2H),  7.25-7.4 (m; 5H) .  
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[2-'3C]-I,5-Pen~andiol(36): 400 mg Pd/C in 20 ml Methanol wurden vorhydriert; danach wur- 
den 2.5 g 35 in 20 ml Methanol zugegeben, und mit H, wurde bei Normalbedingungen hydriert. 
Nach Aufnahme der berechneten Wasserstoffmenge wurde der Katalysator iiber ein feinporiges 
Filter abfiltriert, das Losungsmittel abdestilliert und der Ruckstand im Kugelrohr destilliert, Sdp. 
124- 13O0C/O.3 Torr, Ausb. 1.33 g (99%). - 'H-NMR (400 MHz, CDCI,): 6 = 1.44 (m; 2H) ,  
1.59 (m; 2H),  1.59 (dp(br), J = 125 und 7 Hz; 2H),  3.65 (t(br), J = 6.5 Hz; 4H). 

I,S-Dibrom-[2-"C]penfan (37): 1.3 g 36 wurden bei 100°C mit HBr-Gas gesattigt; danach wur- 
de noch 1 h bei 135 - 140°C ein schwacher HBr-Strom durch die Losung geleitet und anschlie- 
Bend weitere 5 h bei dieser Temp. geriihrt,,). Nach Abkiihlen wurde das Reaktionsgemisch auf 
Wasser gegeben, dreimal mit Ether extrahiert, die vereinigten org. Phasen wurden anschlienend 
mit gesattigter NaHC0,-Losung und Wasser gewaschen, getrocknet und das Losungsmittel im 
Rotationsverdampfer entfernt. Nach Kugelrohrdestillation Ausb. 2.61 g (91 Yo). - 'H-NMR (400 
MHz, CDCI,): 6 = 1.6 (m; 2H),  1.89 (dp(br), J = 129 und 7 Hz; 2H),  1.89 (pd, J = 7 und 3.5 
Hz; 2H),  3.41 (td, J = 7 und 3 Hz; 2H), 3.41 (t, J = 7 Hz; 2H).  

I -Phenyl-[I, 3-'3CJcyclohexancarboniiril (38), I -Phenyl-[I, 3-'3CJcyclohexan (39), (I, 3-"CJ- 
CL.ciohexancarbonsuure (6 b) und I-Br0in-[1,3-'~C,Jcyclohexan (7 b) wurden wie die entsprechen- 
den Isotopomeren 32,33,6a und 7a hergestellt. - 'H-NMR (400 MHz, CDCI,): 38: 6 = 1.27 (m; 
4-H,), 1.65-2.08 (m; 7H), 2.15 (d(br), J = 12 Hz; 2-He, 6-He); Aromat: 7.31 (tt(br), J = 7.5 
und 2 Hz; p-H), 7.39 (t(br), J = 7.5 Hz; in-H), 7.49 (m; o-H). - 39: 6 = 2.5 (dt(br), J = 125 
und 10 Hz; l -Ha) .  Die restlichen 10 Protonen des Cyclohexanringes erscheinen im Bereich von 
1.15-2.05 ppm als Multipletts. Aromat: 7.15-7.25 (m; 3H) ,  7.29 (m; 2H). - 6b: 6 = 

1.05-1.35(m;3-Ha,4-Ha,5-Ha), 1.44(m;2-Ha,6-H,), 1 .63(d(br) ,J  = 11 Hz;4-He), 1.75(m; 
5-He), 1.75 (d(br), J = 130 Hz; 3-H,), 1.93 (m; 2-H,, 6-He), 2.32 (dtt(br), J = 125 und 11 + 
3.5 Hz; l -Ha) .  - 7b: 6 = 2.15 (m; 2-H, 6-H), 4.2 (d(br), J = 153 Hz; 1-H). Die restlichen 8 Pro- 
tonen des Cyclohexanringes erscheinen im Bereich von 6 = 1.15 - 2.0 als Multipletts. 

[1,6-'3CJHexandisuure-dIeihy/esIer (41): Aus 0.80 g Mg und 3.24 g 1 ,CDibrombutan (40) in 
35 ml absol. Tetrahydrofuran wurde bei 30-40°C eine Grignard-Losung bereitet und diese zur 
vollstandigen Umsetzung 12 h bei Raumtemp. geriihrt. Danach wurde, wie fur die Herstellung 
von 28 beschrieben, mit '3C02 (aus 5.0 g Ba'3C0,/50 ml konz. Schwefelsaure) carboxyliert. Nach 
Ansauern mit 3 N HCI wurde 18 h kontinuierlich mit Ether extrahiert, das Losungsmittel im Rota- 
tionsverdampfer entfernt und der Ruckstand in 60 ml Chloroform und 7 ml Ethanol aufgenom- 
men. Nach Zugabe von ca. 50 mgp-Toluolsulfonsaure wurde 4 h azeotrop verestert, das Losungs- 
mittel abdestilliert und der Ruckstand im Kugelrohr destilliert. Ausb. 1.45 g (57%), Sdp. 
150- 16OoC/12 Torr. - 'H-NMR (CCI,): 6 = 1.28 (t,  J = 7.5 Hz; 6H) ,  1.62 (m; 4H) ,  2.23 (m; 
4H),  4.1 (qd, J = 7.5 und 3 Hz; 4H).  

2-0x0-(2, Carb~xy-'~C~]cyclopeniancarbonsaure-eihylester (42): Nach Zugabe von 1.4 g 41 
und 0.015 ml absol. Ethanol zu einer Suspension aus 300 mg Na in 8 ml Petrolether (Siedebereich 
80- 110°C) wurde vorsichtig erhitzt. Bei ca. 80°C erfolgte Eintrubung und unter heftiger Reak- 
tion Abscheidung eines F e s t ~ t o f f e s ~ ~ ) .  Unter kraftigem Riihren wurde 15 h unter RuckfluB ge- 
kocht, dann abgekuhlt und vorsichtig mit Wasser zersetzt. Um unumgesetzte Adipinsaure zu ent- 
fernen, wurde dreimal mit Petrolether extrahiert, danach die wanrige Phase mit 3 N HCI angesau- 
ert und mit Ether extrahiert. Nach Trocknen der Ether-Phase und Entfernen des Losungsmittels 
wurde im Kugelrohr destilliert, Sdp. 110- 120"C/12 Torr. Ausb. 0.87 g (80%). - 'H-NMR 
(CCI,): 6 = 1.23 (t. J = 7.5, 3 H), 1.5 - 2.5 (m; 6H) ,  2.94 (m; 1 H), 4.08 (qd, J = 7.5 und 3 Hz; 
2H). 

LiAiH,-Redukfion oon 42: 0.85 g 42 wurden durch 2 h Kochen mit 0.38 g LiAIH, in 15 ml ab- 
sol. Ether reduziert 45). Danach wurde tropfenweise gerade soviel gesattigte Na2S0,-Losung zuge- 
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geben, bis die Ether-Losung iiber dem Niederschlag klar war. Nach kurzem Aufkochen und er- 
neutem Abkiihlen wurde uber eine Glasfritte filtriert und das Losungsmittel abdestilliert. Durch 
Kugelrohrdestillation des Rohproduktes (bis 145 "C/lOO Torr) konnten die Alkohole 43 und 44 
(insgesamt 104 mg, 30.5%) von den Diolen 45 und 46 abgetrennt werden. - 'H-NMR (400 MHz, 
CDCI,): 43: 6 = 1.6 (m; 2H) ,  1.81 (m; 1 H), 1.93 (m; 1 H), 2.3 (m; 1 HI, 2.45 (m; 1 H), 4.4 (d(br), 
J = 148 Hz; 1 H), 5.01 (ddq(br), J = 148, 10 und 2 Hz; 1 H), 5.12 (d(br), J = 157 Hz; 1 H). - 
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