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27. 13C-NMR.-Spektroskopie von Organolithiumverbindungen bei tiefen 
Temperaturen. Strukturinformation aus der 13C, 6Li-Kopplung 

von Dieter Seebach, Robert Hassigl) und Josef Gabriel') 

Laboratorium fur Organische Chemie der Eidgenossischen Technischen Hochschule, ETH-Zentrum. 
Universitatstrasse 16, CH-8092 Zurich 

(8.X1.82) 

Low-Temperature I3C-NMR. Spectroscopy of Organolithium Derivatives. - I3C, 6Li-Coupling, 
a Powerful Structural Information 

Summary 

The 13C-NMR. spectra of thirteen lithiated hydrocarbons (lc-13 c, Table 2) 
and of eighteen a-halo-lithium carbenoids (14 c-31c, Table 3) have been recorded 
in donor solvent (R20, R3N) mixtures at temperatures down to - 150". The organo- 
lithium species were generated from singly or doubly 13C-labelled precursors by 
H/6Li- or Br/6Li-exchange. - 13C, 6Li-Coupling was observed of all species but those 
which supposedly contain contact ion pair C, Li-bonds (benzylic and acetylenic 
derivatives). The multiplicities of the signals are correlated with the degree of 
aggregation in solution: the triplets of the halocarbenoids must arise from mono- 
mers or heteroatom-bridged oligomers, the quintuplets of butyl-, cyclopropyl-, 
bicyclo [ 1.1 .O]butyl-, vinyl-, and phenyllithium from dimers with planar arrange- 
ment of two Li- and two C-atoms, as known from crystal structures (Scheme 3). 
All 13C, 6Li-couplings are temperature-dependant, dynamic processes cause them 
to disappear above ca. -70" (Fig. 1-4). - Types of organolithium compounds 
are categorized according to the change of chemical shift AS (H, Li) upon H/Li- 
substitution, according to the 13C, 6Li-coupling constants ranging from 0 to 17 Hz, 
and according to the multiplicities which indicate the aggregation: type A are 
Li-derivatives of alkanes and cycloalkanes, type B are 0-bonded vinyl, aryl, and 
alinyl derivatives, type C are a-heterosubstituted (RS ,  hetero = halogen) organo- 
lithium compounds, and type D are n-bonded allylic and benzylic systems 
(Table 5). The C ,  Li-distances in the crystal structures of representatives of all four 
classes are within the small range of 2.18-2.28 A (cj Scheme 3). - Some surprising 
observations and their interpretations and consequences are: a) butyllithium 
solutions in THF, THF/TMEDA, and dimethyl ether contain increasing amounts of 
dimer upon cooling, the equilibrium (tetramer . 4 THF) + 4 THF + 2 (dirner . 4 THF) 

') Teil der geplanten Dissertationen von R. H .  und J .  G., ETH Zurich. 
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being shifted to the right (Fig. 1 and Scheme 4 ) ;  thus, more of a different species is 
present at low temperatures, with the accompanying changes in reactivity; b) mixed 
higher aggregates are formed upon addition of butyllithium to bicyclobutyllithium; 
these are broken up to dimers upon addition of TMEDA (Tetramethylethylene- 
diamine) (Fig. 2 and Scheme 5);  c) the solid state, the calculated gas-phase and the 
solution species of phenyllithium all have dimeric structures, and so do vinyl and 
cyclopropyl lithium derivatives; the 13C-deshielding observed upon replacement 
of H by Li on sp2- and sp-C-atoms is related to a polarization of the 7c-electrons 
(Table 3, Fig. 3 and Scheme 6); d) the spectra of halo-lithium carbenoids show three 
striking features as compared to the C, H-compound: deshielding of up to 280 ppm 
(Table 3), strong decrease of the coupling constant with 'H- and *3C-nuclei attached 
to the carbenoid C-atom (Table 4), and a structure-independant, almost constant, 
large '3C,6Li-coupling constant of 17 Hz (Table 3); as shown in Scheme 7, these 
effects might be the consequence of a reduced degree of hybridization of the 
carbenoid C-atom. - The preparation of the labelled compounds and the generation 
of solutions of the organolithium compounds for NMR. measurements are described 
in full detail. 

A) Einleitung. - Die noch immer steigende Bedeutung von Lithiumorganylen 
in der organischen Synthese - man denke z. B. an die ctneuen Aromatenchemie [ 1 J - 
weckt den Wunsch nach mehr Wissen uber die Zusammenhange zwischen Struktur 
und Reaktivitat, das heisst nach einem weniger empirischen Vorgehen bei der 
Suche nach weiteren Anwendungen dieser Verbindungsklasse. Einer wachsenden 
Zahl von Rontgenstrukturanalysen kristalliner Lithiumverbindungen2) und von 
anspruchsvollen theoretischen Berechnungen iiber gasformige Lithiumorganyle [2] 
sollten neue Untersuchungen iiber ihre Struktur in Losung folgen. So gab es zwar 
zahlreiche lH-, 6Li-, 7Li- und 13C-NMR.-Untersuchungen von Lithi~morganylen~), 
doch waren zu Beginn unserer Arbeiten, deren Ergebnisse schon teilweise in vor- 
laufiger Form publiziert wurden [lo-121, nur drei Falle bekannt, in denen uber 
C, Li-Kopplungen berichtet wurde [ 13- 151. Diese sollten aber zur Beantwortung 
wichtiger Fragen dienen konnen: Da die Komponenten der meist in Aggregaten4) 
vorliegenden Lithiumorganyle in Losung schnellen intra- und interaggregaten 
Austauschprozessen unterliegen, beobachtet man bei Raumtemperatur keine C, Li- 
Kopplungen. Beim Abkuhlen sollten zuerst die interaggregaten Austauschprozesse - 
unter Erhaltung der intraaggregaten - eingefroren werden, was zu den in Tabelle I 
unter der Rubrik dynamisch angegebenen Multiplizitaten der 13C-NMR.-Signale 
von 6Li-markierten Verbindungen fiihrt. Dieses Verhalten ist beim Propyllithium- 

2, Allein von der ETH-Arbeitsgruppe wurden seit Anfang 1980 die Strukturen folgender kristalliner 
Derivate bestimmt: [LiBr . CH3COCH312 [3], Lithium-Enolat des 2,2-DimethyI-3-butanons [4], des 
Cyclopentanons [3] und des 2,2,5,6,6-Pentamethyl-4-hepten-3-ons 131, BF&alz von Bis(dimethy1- 
sulfonium)methanid, Phenylthiomethyl-lithium [5], 2-Lithio-2-methyl- [6] und 2-Lithio-2-phenyl- 
1,3-dithian [7]. 
Es ist nicht moglich, alle wichtigen Arbeiten auf diesem Gebiet hier zu zitieren, weshalb auf neuere 
Ubersichten [8] und Monographien [9] verwiesen sei. 
Dies geht aus Molgewichtsbestimmungen in Losung sowie aus kinetischen Messungen hervor 
(siehe z.B. die bahnbrechende Arbeit von Bartlett [ 161 [17]). 

3, 

4, 



Tabelle 1. In  statischen und dynamischen Aggregaten von 6Li-organischen Verbindungen zu erwartende 
Multiplizitaten der I3C-NMR. -Signal@) 

Aggrega t 
[ 0 = 6Li] 

Dyna- Statisch Dyna- Statisch Dyna- Statisch Dyna- Statisch 
misch misch misch misch 

1 1  Aquivalente, nachste 6 3  4 3  2 2  
Kopplungspartner des 
13C-Atoms 

Multiplizitat im 13" I 9* 7 5 5  3 3  
'3C-NMR.-Spektrum 
der 6Li-Verbindung 

a )  Es wird angenommen, dass nur nachste Nachbarn grosse Kopplungen liefern. Fernkopplungen 
wurden in erster Naherung vernachlassigt. Die Multiplizitaten sind angegeben fur 6Li-Kerne (I  = 1) 
als Kopplungspartner und berechnen sich aus folgender Formel: M = 2n + 1 (n= Anzahl Li-Kerne). 
Fur 7Li-Kerne (I= 3/2) wiirde entsprechend M = 3 n +  1 gelten. Bisher sind durch I3C-NMR.- 
Messungen nur die beiden durch Sterne gekennzeichneten Falle nachgewiesen [15] [ 181 [19]. 

Hexamered) und beim t-Butyllithium-Tetrameren6) beobachtet worden. Bei 
weiterem Abkuhlen envartet man schliesslich ein Einfrieren auch der intra- 
aggregaten Dynamik mit entsprechender Verringerung der Zahl der nachsten 
Kopplungspartner und Abnahme der Multiplizitaten bei den Hexameren und 
bei den Tetrameren, siehe unter statisch in Tabelle 1. Statische hexamere5), 
tetramere7) oder dimere Aggregate, wie sie in Kristallstrukturen von Alkyl- und 
Aryllithiumverbindungen vorliegen'), wurden in Losung bisher ebensowenig uber 
die C, Li-Kopplung nachgewiesen wie monomere Lithiumorganyle. 

In der vorliegenden Arbeit werden unsere bisherigen Ergebnisse von Unter- 
suchungen an Lithiumderivaten von Kohlenwasserstoffen und von a-Halogen- 
lithiumcarbenoiden im Detail beschrieben und zusammengefasst; es wird - wo 

Die Veroffentlichungen von Fraenkel et al. [18] 1191 iiber NMR.-Messungen an (13C,6Li)-Propyl- 
lithium-Aggregaten erschienen, wahrend unsere eigenen Arbeiten [ 10-121 bereits im Gange waren. 
Einige in Cyclopentan registrierten Signale von Propyllithium sind bei allen Temperaturen 
schlecht aufgelost, so dass die Kopplungskonstanten mit 'resolution enhancement'-Techniken 
sichtbar gemacht werden mussten. Aus den gefundenen Multiplizitaten wurde auf das Vorliegen 
von Hexa-, Octa- und Nonameren mit schnellem intra-aggregatem Austausch geschlossen. 
Bisher liegt nur eine 13C-NMR.-Messung des ['Li-C(CH3)& in Benzol vor, mit - entsprechend dem 
'Li-Kernspin ( I =  3/2) - grosserer Multiplizitat fl5]. 
Schlusse auf statische, tetramere Aggregate aus schlecht aufgelosten 'Li-NMR.-Spektren halten wir 
fur unsicher [13] [14]. 
Beispiele sind: (EtLi)- [20] und (C6HllLi)-Hexamer [21], (MeLi)- [22] und (MeLi TMEDA)- 
Tetramer [23], (CsHSLi)-Dimer [24] und andere Aryllithium [25] und -magnesium-Derivate [26] 
sowie (Bicyclobutyllithium . TMEDA)z [21]. 

In Gegenwart von Lithiumhalogeniden konnen sich gemischte Aggregate ausbilden, die 
7Li-NMR.-spektroskopisch und neuerdings auch durch Rontgenstrukturanalyse nachgewiesen 
wurden [27]. Durch die in der vorliegenden Arbeit gewahlten Erzeugungsmethoden (H/Li- und 
Br/Li-Austausch mit Lithiumdiisopropylamid oder Butyllithium bei sehr tiefen Temperaturen) 
ist sichergestellt, dass solche gemischten Aggregate hochstens in Spuren entstehen. 
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moglich - ein Vergleich mit Kristallstrukturen vorgenommen; schliesslich wird eine 
Systematisierung der verschiedenen Typen von Lithiumorganylen anhand der 
C, Li-Kopplungen vorgeschlagen. In einer nachfolgenden Arbeit [5] werden Ront- 
genstrukturanalysen und NMR.-Messungen an schwefelsubstituierten Carbanion- 
oiden einander gegenuber gestellt. 

B) Herstellung der markierten Verbindungen, Erzeugung der Lithiumderivate 
und '3C-NMR.-Messungen. - Fur Messungen bei tiefen Temperaturen, bei welchen 
zusatzlich zur Quadrupolverbreiterung durch das Lithium die wachsende Viskositat 
der Losung, das Vorliegen mehrerer Spezies nebeneinander, Aufspaltungen zu 
Multipletts sowie die Notwendigkeit der Verwendung von Losungsmittelgemischen 
mit den dadurch eingebrachten Storsignalen Messprobleme verursachen, erach ten 
wir es als unerlasslich, den lOOfachen Intensitatsgewinn durch 13C-Markierung, 
sowie das um den Faktor 56 kleinere Quadrupolmoment und den zu einfacheren 
Multiplizitaten fuhrenden kleineren Kernspin des 6Li-Isotops (I = 1 vs. I=  3/2 von 
'Li) auszunutzen. Wir arbeiteten daher ausschliesslich mit am lithiierten C-Atom 
13C-markierten Verbindungen und fuhrten alle H/Li- und Halogen/Li-Metallie- 
rungen rnit einer Vorratslosung von 6Li-markiertem Butyllithium in Hexan durch. 
Die markierten Kohlenwasserstoffe la-13 a und Halogenderivate lb-8 b, 14 a-31a 
und 14 b-31b wurden zum grossten Ted nach modifizierten Literaturvorschriften 
hergestellt (s. Exper. Teil). 

-.. . . 
-C-H / TC-Br FC-Li 

la-13a lb-13b lc-13c 

Zur Spezifizierung siehe Formeln in Tabellen 2 und 3. 

x 
X Li 

x ' /  x 
H 

C / '  'C' 3: /.- 
14a-31a 14b-31b 14c-31c 

In den Schemata I und 2 sind die Synthesen von Brombenzol und je zweier 
Acetylene und Dreiringverbindungen mit Markierung des zu lithiierenden C-Atoms 
skizziert. Zur Bestimmung von C ,  C-Kopplungen wurden auch doppelt 13C- 
markierte Derivate benotigt (siehe z. B. Schema 2). 

Schema I 

32 33 34 Br 
35 

1) BuLi 
CH3(CH&-CHO+ I3CBr4 --t CH3(CH2),-CH=CBr2 - CH3(CH2),-C=CH 

2) H2O 

n=5 36 
n=6 37 

n=5 38 
n=6 39 

n=5 9a 
n=6 10a 

8b 
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Schema 2 

27b bzw. 28b 

In allen Formeln ist das markierte C-Atom entweder durch Fettdruck (C) oder 
durch einen schwarzen Punkt (0 ) gekennzeichnet, und das eingezeichnete 
Li-Symbol steht uberall fur 6Li. Die Anderung der '3C-Verschiebung beim ifber- 
gang von der C, H- zur entsprechenden C, Li-Verbindung bezeichnen wir mit 
A6 (H, Li). In der Tabelle 2 sind zunachst alle von uns gemessenen Lithiumorganyle 
lc-13 c, in der Tabelle 3 die Lithiumcarbenoide 14 c-31c zusammengestellt. Die 
beiden Tabellen enthalten auch die Werte der chemischen Verschiebungen der 
lithiierten 13C-Atome, die A6 (H, Li)-Werte und - wo nachweisbar - die 13C, 6Li- 
Kopplungskonstanten mit zugehoriger Multiplizitat. In Tabelle 4 sind Kopplungs- 
konstanten 'J zwischen dem metallierten C-Atom und seinem 'H- oder 13C-Bin- 
dungspartner den entsprechenden Werten der C, H-Verbindungen gegenuber- 
gestellt; siehe AJ(H,C) und AJ(C, C). 

- 95,8OC '\i 
Fig. 1. Temperaturabhangige Linienform'O) des I3C-NMR. -Spektrums von 6Li13CHBr2(15) in THF 
zwischen - 116" und - 96". Die Signal-Intensitat nimmt bei den hoheren Temperaturen durch Zersetzung 

des Carbenoids ab. 

11 
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Tabelle 4. Vergleich der I3C- und 'H-Kopplungskonstanien zum lithiierreti C-Atom (C,  Li) mil den 
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enisprechenden Werten fur die C, H -  Verbindungena)b) 
-. 

Verbindung J(H,C) von A J ( H , C )  
H-C-H H-C-Li 

5 a: 154 
11 a: 126 
12 a: 127 
14 a: 178 
15 
16 a: 173 

c: 100 
c: 132 
c: 144 
c: 110 
c: 102 
c:  95 

- 54 
6 

17 
- 68 

- 78 

AJ (C. C) J ( C .  C) von 
C-C-H C-C-Li 

7 a: 27,5 c:  26 - 1,5 
20 a: 37 c: 8 - 29 
21 a: 12 c: < O . l  - 12 
28 a: 13 c: <0.1 - 13 

~ ~ ~~ 

") 
h, 

Formeln der hier angegebenen C,H- und C,Li-Verbindungen siehe Tabellen 2 und 3. 
Durch die (sp3 + sp*)-Umhybridisierung beim Metallieren tritt im Falle der z-Systeme (Benzyl- und 
Diphenylmethyl-lithium 11 und 12) eine Erhohung der C,H-Kopplungskonstanten auf. Bei allen 
anderen Verbindungen geht mit dem Ersatz von H durch Li eine Erniedrigung der Kopplungen 
einher, die bei den Halogencarbenoiden am grossten ist (siehe auch Schema 7) .  

Einige der gemessenen Spektren sind in den Figuren 1-4 gezeigt; die Multiplette 
sind zum Teil basisliniengetrennt, wenn man optimale Bedingungen wahlt. Die 
Spektren einiger Halogen-Lithium-Carbenoide sind in unseren Kurzmitteilungen 
[ 10- 121 angegeben. Im Experimentellen Teii sind fur die einzelnen Verbindungen 
Temperatur, Losungsmittel und etwaige Konzentration Fur die optimale Auflosung 
des Multipletts angegeben9). In allen Fallen, in denen wir uberhaupt C, Li-Kopplun- 
gen beobachteten (siehe Tub. 2 und 3), traten diese erst bei tiefen Temperaturen auf; 
sie verschwanden wieder reversibel beim Aufwarmen, in keinem Falle konnten sie 
bei - 70" noch beobachtet werden. Die Li, C-Bindung cdluktuiert)) also unter diesen 
Bedingungen. Der Mechanismus des Prozesses, der fur dieses dynamische Verhalten 
mit typischer Koaleszenz der Multiplettsignale zu einem immer scharfer werdenden 
Singulett verantwortlich ist, siehe z.B. Figur I ,  wird zur Zeit durch genauere Mes- 
sungen an verschiedenen Lithiumorganylen untersucht lo)' '> und wird Gegenstand 
einer getrennten Mitteilung sein. 

Bei Messungen in Ather- oder Amin-haltigen Medien sind die chemischen Verschiebungen kaum 
und die C,Li-Kopplungskonstanten nicht vom Losnngsmittel oder der Temperatur abhangig. 
Aus den Linienformveranderungen des '3C-NMR.-Signals von 6Li'3CHBr2, siehe Figur 1, hat Herr 
Dr. R.  Benn vom Max-Planck-Institut fur Kohlenforschung in Miilheim an der Ruhr, unter 
Annahme eines Dissoziationsgleichgewichts Br2CHLie BrzCH. + Li eine Linienformanalyse 
durchgefuhrt und eine Aktivierungsenergie E,= 13 kcal/mol errechnet. Andere Mechanismen fur 
das ctFluktuieren)) der C,Li-Bindung wurden naturlich zu anderen Werten fur E, fuhren. Wir 
danken Herrn Dr. R. Benn fur die Durchfiihrung dieser Analyse. 
Das Verschwinden der Kopplung bei hoherer Temperatur beruht sicherlich nicht darauf, dass 
diese Lithiumverbindungen dissoziiert vorliegen! Nach NMR.-spektroskopischen Molgewichtsbe- 
stimmungen4) von Jackman liegt z. B. Phenyllithium bei Raumtemperatur als Dimeres vor, obwohl 
oberhalb von -100" in THF keine C,Li-Kopplung mehr nachzuweisen ist. Wir danken Prof. 
L. M. Jackman (Pennsylvania State University) fur die personliche Mitteilung. 
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C) Einteilung der Organolithiumverbindungen aufgrund der *J( 13C, 6Li)-Kopp- 
lungskonstanten und Multiplizitaten der 13C-NMR.-Signale. - In der Tabelle 5 sind 
die verschiedenen Typen von Lithiumorganylen und die zugehorigen, in Athern 
und Aminen gemessenen NMR.-Daten zusammengestellt. 

Die Verschiebungen Ah (H, Li) von Lithiumorganylen sind durch zahlreiche 
friihere Arbeiten in der Literatur belegt [8] [9] .  Die 13C, 6Li-Kopplungen von 

Tabelle 5. Vier Typen von Organolithiumverbindungen. Die charakteristischen Verschiebungsdifferenzen 
A S  (H,Li) bei der Erzeugung durch H/Li-Austausch und die Kopplungskonstanten IJ(C,Li) konnen zur 
Identifizierung von Vertretern der einzelnen Typen dienen. Die Multiplizitaten ergeben die Zahl von 
Li-Atomen am C-Atom, was im Falle der Lithiumorganyle eine Bestimmung des Aggregationsgrades ist. 

R-Li-Typ d6(H,Li) Kopplungskonstanten Bemerkungen (vgl. auch 
'J('3C,6Li) und Multi- 
plizitaten (vgl. Tab. 1) 

mit den Kristallstrukturen 
in Schema 3)  

A) Derivate gesattigter Gering 
Kohlenwasserstoffe 

1) Alkyl-Li Bis 15 ppm Hochfeld 

2) Cyclopropyl-Li Bis 12 ppm Hoch- oder 
Tieffeld 

B) ri-Derivate ungesattigter 
Kohlenwasserstoffe 
1) Vinyl-, Phenyl-Li 

Starke Tieffeldverschie- 
bungen von 50-65 ppm 

2) Alkinyl-Li 
(Li-Acetylide) 

C) Derivate mit 
u-Heterosubstituent 

1) Halogen-Lithium- Sehr starke Tieffeldver- 
Carbenoide schiebung von 

40-280 ppm 

2) cr-S- und -Se-sub- 
stituierte Lithium- von 5-20 ppm 
organyle 
D) n-Derivate ungeslttig- Siarke Tieffeldverschie- 
ter Kohlenwasserstoffe 
(konjugations- ( unter Berucksichtigung 
stabilisierter Carbanion- der Umhybridisierung 
teil; Allyl-, Benzyl-Typ) resultiert eine kraftige 

Hoch feldverschiebung) 

Geringe Verschiebungen 

bung bis 40 ppm 

Hexamer oder Tetramer 
in Kohlenwasserstoffen 

Dimer oder Tetramer in 
RzO- und R3N-haltigen 
Losungsmitteln 

Bisher nur in R20- oder 
R3N-haltigen Solventien 
nach Kopplung gesucht 

[151 mi ~ 9 1  
3-4 Hz (bis 13 Linien) 
4-6 Hz (9 Linien) 

8- 1 I Hz (Quintuplett) 

8- 12 Hz (Quintuplett) Dimer; laut Molgewichts- 
bestimmung [31] 1321 auch 
in Kohlenwasserstoffen 

keine Kopplung bis Wahrscheinlich monomer. 
- 150" in R20-Losungs- Kontakt-Ionenpaar in 
mittel nachweisbar R20-Losungsmittel 

Monomer oder iiber 
Heteroatom verbruckte 
Dimere (vgl. [6] [7]) 

16.510.5 Hz 
strukturunabhangige 
grosse Kopplungs- 
konstante, bisher immer 
Triplett (siehe Tab. 2) 

7- 1 1  Hz, bisher immer 
Triplett 

bis - 140" keine 
Kopplung in etherischem Kontakt-Ionenpaare in 
Medium R20- und R3N-artigen 

Losungsmitteln ohne 
ctKronenather)) - oder 
((Kryptateffekt)); vgl. 
Lithium-phenyl-dithian in 
Schema 3 

Monomer, wahrscheinlich 
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dimeren Aggregaten und alle Daten der a-heterosubstituierten Verbindungen sind 
von uns gemessen worden ( [ 5 ]  [lo-121 und diese Arbeit). Die Aufstellung enthalt 
nur Organolithiumverbindungen mit C, Li-Bindungen, also keine Lithium-alkoho- 
late, -phenolate, -enolate oder -amide, in denen zwar carbanionische Reaktivitat 
beobachtet werden mag, das Lithium aber ans elektronegativere Heteroatom 
gebunden ist [3 J [4], und auch keine Derivate, in denen losungsmittelgetrennte 
Ionenpaare vorliegen [28]. 

Beim Vergleich der A6 (H, Li)-Werte sieht man, dass auch nahe venvandte Li- 
Verbindungen sich sehr verschieden verhalten konnen: Es treten Hoch- oder 
Tieffeldverschiebungen beim Metallieren auf, deren Werte sich von einigen ppm 
bis zu einigen Hundert ppm erstrecken und weniger von der Geometrie am C-Atom 
als von der Natur der Substituenten abzuhangen scheinen (siehe auch die Tabellen 2 
und 3). Wie auch aus der Diskussion in Abschnitt D hervorgehen wird, ist eine 
Erklarung dieser Effekte schwierig. 

Klare Zusammenhange zwischen der Struktur der lithiierten Derivate ver- 
schiedenartiger Kohlenwasserstoffe und den gefundenen C, Li-Kopplungskonstan- 
ten und Signalmultiplizitaten sehen wir dagegen auf Anhieb: a) Wie die C,H- und 
die C, C-Kopplungen, nimmt auch die C, Li-Kopplung mit wachsendem s-Charakter 
der Bindung zu, also von Alkyl- uber Cyclopropyl- zu Vinyl- und Aryl-Lithium- 
Derivaten; b) die C, Li-Kopplung nimmt mit abnehmendem Aggregationsgrad 
zu, also wenn die Zahl der nachsten Nachbarn der beiden koppelnden Kerne 
abnimmt. In einem Dimer (Quadrat) gibt es vier aquivalente C, Li-Abstande, in 
einem Tetramer (Tetraeder) drei aquivalente kurze und einen langen C, Li-Abstand 
und in einem Hexamer (Oktaeder) gibt es schliesslich deren drei kurze und drei 
lange (siehe Tab. 1 und Schema 3). In einem ((fluktuierenden)) Tetramer tritt 
Kopplung mit vier aquivalenten Partnern auf (9- bzw. 13-Liniensystem (6Li bzw. 
7Li) im 13C-NMR.-Spektrum [15]); dadurch erniedrigt sich die Grosse der ge- 
messenen, mittleren Kopplungskonstante im Vergleich zum Dimer (4-6 Hz vs. 
8 Hz, siehe Tab. 5, A. 1); falls derartige Abschatzungen zulassig sind, extrapoliert 
man fur ein Monomeres - bisher nicht bewiesen - eine 13C,6Li-Kopplungskon- 
stante von ca. 16 Hz12); c)  die C,Li-Kopplung ist schliesslich bis zu sehr tiefer 
Temperatur in den Fallen nicht nachweisbar, in welchen man annehmen darf, 
dass ein Kontakt-Ionenpaar vorliegt (Acetylide und z-Derivate, siehe Tab. 5). 

Von einigen der von uns NMR.-spektroskopisch untersuchten Lithiumderivate 
sind Kristallstrukturen bekannt. Diese sind in Schema 3 dargestellt. Es handelt sich 
um Vertreter aller vier Typen A-D der Tabelle 5. Fur uns uberraschend ist die 
geringe Variation im C, Li-Abstand von 2,19-2,28 A, sogar bei so verschiedenen 
Aggregationsgraden der Spezies und bei so verschiedenen Geometrien der 
carbanionischen Zentren. Offensichtlich ist also zur Zeit die C, Li-Kopplungs- 
konstante eine feinere Sonde fur Unterschiede in der Natur der C,Li-Bindung als 
der Atomabstand. 

I*) Berechnungen von Schleyer et al. ergaben fur ein monomeres Methyllithium in der Gasphase eine 
13C,7Li-Kopplungskonstante von 116 Hz (oder entsprechend 'J('3C,6Li)= 44 Hz); aus diesen 
Rechnungen folgt auch, dass die Li,C-Kopplungskonstante mit zunehmendem Aggregationsgrad 
abnimmt [29]. 
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Wir nehmen an, dass sich der beschriebene Zusammenhang zwischen Struktur 
und C ,  Li-Kopplungen auch fur andere Lithiumorganyle als die hier beschriebenen 
bestatigen wird und sich als ein nutzliches Hilfsmittel zur Strukturuntersuchung 
dieser Verbindungsklasse in Losung bewahren wird, obwohl wir uns daruber im 
klaren sind, dass es ubergange zwischen den verschiedenen Typen gibt (siehe z. B. 
2-Lithio-2-phenyl-l,3-dithian [ 5 ]  [7], Schema 3 und Tab. 5, Typ C. 2 und D). 

Schema 3 

(Alkyl-Li . NR3)4 1231 (C6H5Li. TMEDA)2 [24] (l-Li-Bicyclo[l.l.O]butan~ TMEDA)z 
~ 7 1  

(ChH5CHzLi - DABCO), [25] 

(2-Li-2-CH3- 1.3-dithian . TMEDA)z [6] 

([CsH5]3CLi. TMEDA) [25] 

B 
(2-Li-2-CsH5-1.3-dithian. TMEDA THF) [7] 

0 CH3 und CH2-Gruppen an N -  oder 0-Atomen; 0 Lithiiertes C-Atom (markiert und im 13C-NMR. 
beobachtet); 0 Lithium; S-Atom; 0 N-Atom; 0-Atom; DABCO= Diazabicyclooctan; 

@ TMEDA= Tetramethylathylendiamin. 
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D) Diskussion einiger ausgewahlter Lithiurnverbindungen. - Butyllzthium. Als 
wichtigstes Reagens der lithiumorganischen Chemie war Butyllithium schon sehr oft 
Gegenstand von Untersuchungen uber die Struktur von Lithiumorganylen in 
Losung. Dabei kamen die verschiedenen Arbeitsgruppen ubereinstimmend zu 
folgendem Resultat: Butyllithium ist in Losung stets aggregiert und liegt in Kohlen- 
wasserstoffen als Hexamer und in basischen Losungsmitteln (Ather, Amine) als 
Tetramer vor [30]. Mittels NMR.-Spektroskopie konnten wir nun erstmals in 
Tetrahydrofuran (THF) und Dimethylather (DME) Butyllithium-Dimere nach- 
weisen (Fig. 2). Dabei zeigte sich, dass die Intensitat des von Dimeren herriihrenden 
Quintupletts bei abnehmender Temperatur zunahm. Dies bedeutet, dass beim 
Abkuhlen immer mehr hohere Aggregate zu Dimeren desaggregiert werden, das in 
Schema 4 gezeigte Gleichgewicht verschiebt sich also nach rechts. Auf den ersten 
Blick ist die Desaggregation beim Abkuhlen ein Widerspruch, bezieht man aber 
die an den Li-Atomen der Aggregate fixierten Losungsmittelmolekeln mit in die 
Betrachtung ein, so wird j a  umgekehrt beim Aufwarmen das Gleichgewicht von 
der Seite mit zwei Teilchen auf die Seite mit funf Teilchen verschoben (Entropie- 
Erhoh~ng) '~) .  

Fur die praktische Anwendung von Alkyllithiumverbindungen ist das gefundene 
Verhalten des Butyllithiums wahrscheinlich von grosser Bedeutung: Durch die 
Anderung der Temperatur werden nicht nur die relativen Geschwindigkeiten von 
konkurrierenden Reaktionen beeinflusst, sondern das Reagens liegt auch ver- 
schieden stark aggregiert, also in verschiedener Form, vor. Vergleicht man zum 
Beispiel die beiden Spezies in Schema 4 (siehe auch Schema 3), so erwartet man fur 
das Dimere eine erhohte Reaktivitat gegenuber dem Tetrameren, da die C- und 
Li-Atome des Dimeren vie1 leichter zuganglich sind. Im Dimeren ist zudem jedes 
C-Atom von zwei Li-Atomen, im Tetramer jedoch von drei ((neutralisiert)>, woraus 
eine hohere Partialladungsdichte und damit eine relative Verschiebung von Nucleo- 
philie und Basizitat resultieren durfte. Diesen Temperatureffekt nutzt man in der 
Praxis haufig aus! 

Durch Variation der Losungsmittelzusammensetzung konnte in weiteren 
Experimenten gezeigt werden, dass der Zusatz eines Kohlenwasserstoffs wie Hexan 
die Bildung des Dimeren beim Abkuhlen hemmt, dass aber im Gegensatz dazu 
Losungsmittel mit guten Donor-Eigenschaften, wie z. B. TMEDA, das Gleich- 
gewicht in Schema 4 nach rechts verschieben (siehe Fig. 2). Die Aktivierung von 
Metallierungsreagentien durch Zugabe solcher Donoren wird ebenfalls haufig in 
der Praxis angewendet! 

Bicyclobutyllithium (4 c). 13C-NMR.-Spektren von Bicyclobutyllithium sind in 
Figmv 3 dargestellt. Man sieht, dass diese Spezies wie im Kristall ([27], Schema 3) 
als Dimer vorliegt und zu einem kleinen Teil hoher aggregiert ist. Gibt man zur 
Losung von 4 c Butyllithium, so erhalt man mindestens vier verschiedene, zum Teil 
hohere Aggregate, die bei einem ca. 2,5fachen Butyllithium-Uberschuss in zwei 

") Den gleichen Effekt haben auch Juckmun er ul. am Lithium-I-phenyl-2-methyl- I-propen-1-olat 
beobachtet: es liegt in pyridinhaltigen Medien bei hoherer Temperatur als Tetramer (Wiirfel[3] [4]) 
vor, neben dem sich beim Abkuhlen immer mehr Dimer ausbildet. Wir danken Herrn Prof. L. M .  
Jackmun fur die Mitteilung dieser bisher unveroffentlichten Ergebnisse und fur eine interessante 
Diskussion uber das Thema <<Aggregate)). 
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THF 

I 

- 30'") - 70°a) - 90'") 

- 90" b, - I O O ~ C )  - 90°d) 

") Butyllithium in reinem THF. b, In MeOMe. c, In THF/l Mol-Aquiv. TMEDA. d, In THF/Hexan 6 :  1 

Fig.2. Temperaiur- und Losungsmittel-abhangige '-'C-NMR. -Spekiren von 6Li-'3CH2-C3H7 (Buiyl- 
lithium, lc) 

Das bei tiefer Temperatur an Intensitat zunehmende, zu einem Quintuplett aufspaltende Tief- 
feldsignal bei 12,4 ppm wird dem Dimer, das breite Hochfeldsignal bei ca. 10,3 ppm dem Tetramer 
zugeordnet. Danach liegen dimer-reiche Losungen bei tiefer Temperatur und in Abwesenheit von 
Kohlenwasserstoffen im Solvens vor (vgl. Schema 4) .  Das Signal ganz links im Spektrum ist dasjenige 
des Butans bei 14,5 ppm. 

Schema 4 

THF (Tetramer 4 THF) + 4 THF P 2 (Dimer ' 4  THF) 

I 
Li 

THF 
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7-Liniensysteme ubergehen, welche um eine Kopplungskonstante gegeneinander 
verschoben sind. An Hand dieser Interpretation ware das ein Nachweis von nicht 
fluktuierenden Tetrameren im 13C-NMR.-Spektrum (siehe auch Tab. I ) .  Es durfte 

Dimer 

hohere Aggre- 

A ,111; gate A 
Ohne BuLi-Uberschuss 

J(C,Li)= 10,3 Hz 
+ BuLi + 2,5 Mol-Aquiv. BuLi 

J(C, Li)= 7,O und 7,2 Hz 

+ 2,5 Mol-Aquiv. BuLi + TMEDA 
J(C,Li)= 10,O Hz 

Fig. 3. 13C-NMR. Spektren von 4c. Einfluss der Zugabe von 6Li-C4H~(Butyllithium) zu einer Losung 
von [l-13C]-l-Lithio-bicyclo[l.l.0]butan (4c) in THF bei - 90 bis - 100". Das Dimer (siehe Schemata 3 
und 5 )  liefert ein Quintuplett bei - 14,9 ppm in THF (A) und bei - 15,5 ppm nach TMEDA-Zugabe (E). 
Butyllithium bildet mit 4c offensichtlich hohere gemischte Aggregate (B und C), die von TMEDA 
aufgebrochen werden (siehe Schema 5). Die Signale A, B, C ,  E sind bei 25,16 MHz, das Signal D bei 

78-MHz-Messfrequenz (gleiche Losung wie C) erhalten worden. 

sich dabei um gemischte Aggregate des in Schema 5, links, skizzierten Typs han- 
deln. Gibt man nun zu dieser ccMischung)) Tetramethylathylendiamin (TMEDA), 
so desaggregieren die Tetrameren momentan zu Dimeren, die wahr cheinlich aus 
Butyllithium und Bicyclobutyllithium zusammengesetzt sind (Shusrna 5, rechts, und 
Quintuplett in Fig. 2, rechts unten; vgl. Kristallstruktur in Shusma 3). 

Auch andere Cyclopropyllithium-Derivate, wie zum Beispiel.2 c und 3 c liegen 
bei tiefer Temperatur in Tetrahydrofuran als Dimere vor. 
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Phenyllithium (8 c). Das Phenyllithium ist eine der bestuntersuchten Organo- 
lithiumverbindungen. Es gehort zum Typ B der a-gebundenen, ungesattigten 
Kohlenwasserstoffderivate (Tab. 5). Schon Wittig et al. [31] und Waack et al. [32] 
haben mittels ebullioskopischen und dampfdruckosmotischen Untersuchungen in 
Athern eine Dimerstruktur fur das Phenyllithium nachgewiesen. Im Jahre 1978 
veroffentlichten dann Thonnes & Weiss eine Rontgenstrukturanalyse, in der sie das 
Dimere mit TMEDA, wie es auch in Schema 3 dargestellt ist [24], beschrieben. 
Schliesslich haben neulich Schleyer et al. aus Rechnungen das Phenyllithiumdimer 
(mit je  einer Wassermolekel pro Li-Atom) als stabilste Form erhalten 1331. Unsere 
NMR.-Messungen lieferten das in Figur 4 dargestellte Signal, ein Quintuplett, das 
wiederum fur eine dimere Struktur spricht. Dieses Resultat ergibt also eine Oberein- 
stimmung der Kristallstruktur, der berechneten Gasphasenstruktur und der 
Struktur in Losung. Inzwischen fanden auch Jackman et al. l)I3) mittels NMR.- 
Spektroskopie, aber aus Relaxationszeitmessungen, eine Dimerstruktur fur das 
Phenyllithium in Losung. 

0-M 

_sL - 147OC 

A+- - 100°C 

A - 35OC 

173,5 ppm 188,9 ppm 
J(C, Li) = 9 Hz J(C,Li)=8 Hz 

11,9 ppm 
J(C,Li)=9,7 Hz 

Fig.4. I3C-NMR. -Signale der 6Li-substituierten C-Atome von Phenyllithium 8c (bei - 1 IS", rechts oben), 
vom Vinyllithiumderivat 6c  (- 112", Mitte oben) und vom 7-Lithio-norcaran 2c ( -  loo", rechts unten) 

und von.1-Lithio-octin 9c (bei 3 verschiedenen Temperaturen, links). 
Aufnahmebedingungen siehe im Exper. Ted. Das Phenyllithium liegt wie im Kristall [24] dimer vor, 
ebenso das Vinyl- und das Cyclopropylderivat (alle in THF). Beim Li-Acetylid 9c tritt in einem 
Temperaturbereich von mehr als 100" kaum eine Veranderung des Signals auf; vermutlich liegt eine 

Li, C-Kontakt-Ionenpaar-Bindung vor (vgl. Typ D, Tab. 5) .  
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Neben dem Phenyllithium konnten auch andere Verbindungen des Typs B, 
wie zum Beispiel das Vinyllithiumderivat 6 c,  als Dimere in Losung nachgewiesen 
werden (siehe Fig. 4) .  Die charakteristische, schon fruher beschriebene Tieffeld- 
verschiebung A6 (H, Li) des 13C-Signals von vinylischen, arylischen und acetyleni- 
schen C-Atomen beim Ubergang von der C, H- zur C, Li-Verbindung (siehe Tab. 2) 
ist unseres Wissens bisher nicht qualitativ gedeutet worden. Wir sehen hier einen 
Zusammenhang mit dem Ergebnis von ab initio-Rechnungen von Streitwieser et al. 
[34], die fur den Ubergang von Athylen zum Vinylanion - und in abgeschwachter 
Form auch zum Vinyllithium - einerseits eine Zunahme der a-Elektronendichte am 
deprotonierten C-Atom, andererseits aber eine sehr starke Abnahme der 
n-Elektronendichte, also eine Polarisierung weg vom betrachteten C-Atom vorher- 
sagen (siehe Schema 6). 

Schema 6. Veranderung der Elektronendichteverteilung bei der Depraonierung an einem vinylischen 
Zentrum. Mit abnehmender Elektronegativitat des Substituenten (H + Li + einsames Elektronenpaar) 
nimmt die o-Elektronendichte am carbanionischen Zentrum zu, aber gleichzeitig verringert sich die 

Elektronendichte im n-System [34]. 

Zunehmende n-Elektronendichte am C (  1)  - 

* 
Zunehmende u-Elektronendichte am C(l)  

Der dabei envartete grosse paramagnetische Anteil der chemischen Verschie- 
bung durfte den Wert der durch die erhohte Elektronendichte resultierenden 
diamagnetischen Abschirmung bei weitem ubertreffen, was zu der beobachteten 
Tieffeldverschiebung im I3C-Spektrum des Phenyllithiums, der Vinyllithiumver- 
bindungen und auch des Lithium-Acetylids fuhren durfte. 

Carbenoide. Auch die neuen Ergebnisse bestatigten die schon fruher von uns 
gemachten Beobachtungen uber diese ungewohnliche Klasse von Lithiumorganylen 
[lo-121. In Schema 7 sind die aus den I3C-NMR.-Daten gezogenen Schlusse 
nochmals zusammengefasst. Wir haben dem nichts beizufugen. An dieser Stelle 
wollen wir nur auf einige ccneue Uberraschungen)) hinweisen. Die (ckonstante)) 
C, Li-Kopplungskonstante von 16,3- 17,O Hz (Tub. 3)12) wurde auch bei Halogen- 
cyclopropyl- und bei vinylischen Carbenoiden gefunden! Weder Zahl noch Art des 
Halogens scheint auf die Kopplungskonstante einen Einfluss zu haben. Uber die 
C, H- und C, C-Kopplungskonstanten von Cyclopropanen wurden schon zahlreiche 
Berechnungen angestellt, auch liegen viele Messungen vor [35]. Sie kommen 
allesamt zurn Ergebnis, dass die exocyclischen Bindungen ca. 33% s-Charakter 
(also wie sp2) und die Ringbindungen dafur zusatzlich mehr p-Anteil haben. Dies 
fuhrt erfahrungsgemass zu einer kleineren als der fur zwei sp3-Zentren erwarteten 
C, C-Kopplungskonstanten von 10- 15 Hz statt der in Athanderivaten ublichen 
35-40 Hz. Der von uns gemessene Wert von <0,1 Hz fur 27/28c zeigt, dass dieser 
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Effekt im Lithium-Derivat noch verstarkt wird. Sicherlich tragt aber auch die starke 
Fermi-Kontaktwechselwirkung zwischen dem C- und dem Li-Atom zu dieser 
ungewohnlich kleinen Kopplungskonstante bei [35]. Wie aus Schema 7 und 
Tabelle 4 ersichtlich, zeigen aber nicht nur die Carbenoide 27c und 28c, sondern 
auch das halogenfreie Lithiumcyclopropanderivat 3 c keine C,  C-Kopplung! 

Schema 7 

Erhohter p-Charakter der Bindungen zum 

daher: starkere Polarisation der 
C, X-Bindungen 

daher: Entschirmung des C-Atoms (Tieffeld- 
verschiebung) (siehe Tab. 3) 

daher: verringerte 13C, 13C- und 13C, 'H- 
Kopplungen (siehe Tab. 4) 

carbenoiden C-Atom 

Hoher s-Charakter, daher grosse 13C,6Li-Kopplungen (siehe Tab. 3 1291) 

2% 27a 27128~ 3c 
J(I3C,l3C)= 13 Hz 12 Hz i 0,5 Hz < 0,s Hz 

(siehe Tab. 4) 

u -Schwefel- und u -selensubstituierte Lithiumverbindungen, die ebenfalls dem 
Typ C angehoren, werden in einer separaten Mitteilung diskutiert werden [5]. 

Lithiumphenylmethane (Typ 0). Arylmethylanion-Derivate sind gut untersuchte 
Spezies. Die chemische Verschiebung des lithiierten, carbanionischen C-Atoms 
wird von zwei Faktoren bestimmt: Einerseits durch die (sp3 + sp2)-Umhybridisie- 
rung bei der Deprotonierung (starke Tieffeldverschiebung) und andererseits durch 
die, von der ((Anionisierung)) resultierende n-Elektronendichte, die die NMR.- 
Signale in Richtung hoherem Feld verschiebt. Daraus ergibt sich auch die Reihen- 
folge: 6 (Triphenylmethyllithium) > 6 (Diphenylmethyllithium) > 6 (Benzyllithium) 
1361 P71. 

Unsere 13C-NMR.-Untersuchungen zeigten bei keiner der drei genannten 
Lithiumorganyle 13C, 6Li-Kopplung, obwohl wir diese Spezies in Dimethylather bis 
auf eine Temperatur von - 150" vermessen konnten. Dies steht im Einklang mit 
einer ionischen Natur der C, Li-Bindung, auf die bei diesem Strukturtyp auch aus 
anderen Befunden geschlossen wurde [30] [36-381. Auch in den Lithiumacetyliden 
liegt wahrscheinlich dieser Bindungstyp vor (siehe Fig. 4 und Tab. 5). 

Wir danken Herrn Prof. J. F. M. 0 t h  und Herrn Dr. B. Jaun fur die Erlaubnis zur Beniitzung eines 
Varian XL-100-Spektrometers und fur hilfreiche Anleitung und Betreuung bei den Messungen. Herrn 
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Prof. R. R. Ernst vom Physikalisch-chemischen Laboratorium der ETH sind wir fur die Bereitstellung 
eines Vuriun-CFT-20-NMR.-Praktikumgerates wahrend der Semesterferien zu Dank verpflichtet. Frau 
L. Golgowski danken wir fur die Messung der Massenspektren. Wertvolle, anregende Diskussionen 
hatten wir unter anderem mit folgenden Kollegen: Dr. R. Amstutz, Dr. H.  Siege1 und den Herren 
Professoren E. L. Eliel, L. M .  Jackmun, J. M .  Lehn, K. Miillen, J. F. M .  0 t h  und P. v. R.  Schleyer. Fur die 
Durchfuhrung einiger Versuche danken wir Herrn Dr. H. Siege1,der uns dieses Arbeitsgebiet erschliessen 
half. 

Experimenteller Teil 

Allgemeines. - Schmelzpunkte: Tottoli-Schmelzpunktbestimmungsapparatur der Firma Biichi A G, 
unkorrigiert. - IR.-Spektren: Perkin-Elmer 297 Infrarot-Gitterspektrometer. - lH-NMR.-Spektren: 
Vuriun EM 390. - I3C-NMR.-Spektren: Vurian CFT 20- und X L  100-Spektrometer (Tieftemperatur- 
spektren). Die NMR.-Daten sind 8-Werte in ppm, bezogen auf TMS, THF (Tieffeldsignal= 67,96 ppm), 
2-Methyltetrahydrofuran (MTHF, Tieffeldsignal= 75,38 ppm) oder Dimethylather (DME, 60,05 ppm) 
als interne Standards, siehe die jeweilige Angabe. Die Kopplungen sind angegeben in Hz. Das Verhaltnis 
der Kopplungen J(7Li, 13C) und J(6Li, I3C) entspricht dem der gyromagnetischen Verhaltnisse y; 
Y ( ~ L ~ ) =  10,396. lo-' rad T-ls-l ,  ~ (~Li )=3 ,9366 .  lo-' rad T-ls- '  [36], demnach ist J(7Li,'3C) 
= 2,641 J(6Li, I3C). - Massenspektren: Varian MA T 111 (GC.-MS.-System) und Hiiachi-Perkin-Elmer 
R M U  6 M, m/z-Werte relative Intensitaten in Klammem. - Gas-Chromatographie: Curlo Erba Fractovap 
2457, Trennsaulen OV 101 und SE 52. - Die Losungsmittel wurden zur Absolutierung iiber Lithium- 
aluminiumhydrid destilliert. Alle iibrigen Chemikalien wurden vor Gebrauch gereinigt. ['3C]-Chloro- 
form (14b) und [13C]-Tetrachlormethan (1%) wurden von der Fa. Merck, Sharp & Dohme gekauft. 
Die Gefasse, NMR.-Rohren, Spritzen und Nadeln wurden vor Gebrauch bei 140" im Trockenschrank 
ausgeheizt. 

Zubereitung der Messproben. - In eine ausgeheizte 10 mm-NMR.-Rohre rnit Septumkappe wurden 
cu. 0,3 mmol 13C-markierte Substanz unter Ar eingewogen. Dam wurden dann mit einer Spritze 0,3 ml 
(D8)Tetrahydrofuran und 1,7 ml Losungsmittel (abs. THF, MTHF oder DME). Danach wurde das 
Rohr an einer Ar-Leitung (leichter Uberdruck) auf die gewunschte Temperatur abgekuhlt und die 
entsprechende Menge Bu6Li-Losung langsam zugegeben. Nach cu. 10 Min. wurde die Probe vorsichtig 
gemischt (zu rasches Mischen oder direkte rasche Zugabe des Reagens kann zu einer starken Er- 
warmung der Probe und zum Zerfall der zu erzeugenden Spezies fuhren). 

Aufarbeitung der Messproben. Normalerweise wurde am Schluss der Messung entweder ca. 0,2 ml 
Methanol oder etwas feuchtes THF zugegeben um das Anion zu hydrolysieren. Nach einer extraktiven 
Aufarbeitung wurden die entstandenen Produkte gas-chromatographisch untersucht. 

Beschreibung einiger spezieller NMR.-Versuche. - a) Temperutur- und losungsmittelubhungige 
I3C-NMR. -Spektren von Butyllithium lc. In Figur 2 ist das Resultat dieser Messungen dargestellt. Von 
der nach der weiter unten beschriebenen Methode hergestellten 6Li, 13C-Butyllithiumlosung in Hexan 
wurden 0,3 ml unter Ar in ein NMR.-Rohr transferiert und das Hexan bei RT. abgezogen. Das ent- 
standene gelbe, viskose 0 1  wurde auf - 78" gekiihlt und vorsichtig rnit 0,3 ml (D8)THF und 1,7 ml abs. 
THF versetzt. Die so erhaltene Probe zeigte die in Figur 1, oben, abgebildeten Spektren. Bei - 30" ist 
ein Multiplett bei 10,77 ppm zu sehen, das bei - 50" sich in zwei Multiplette aufspaltet, ein intensiveres 
bei cu. 10,4 ppm und ein kleineres bei 12,4 ppm. Beim weiteren Abkiihlen spaltet das Signal bei tieferem 
Feld auf in ein Quintuplett rnit einer C, Li-Kopplungskonstante von 7,8 Hz. Die 'J(C, H)-Kopplungs- 
konstante betragt 96 Hz. 

Analog wurden die Proben in Dimethylather, THF rnit einem Mol-Aquiv. TMEDA und der 
Mischung THF/Hexan 6: 1 hergestellt. Das Quintuplett hat in DME eine chemische Verschiebung 
von 12,8 ppm (IJ(C,Li)=8 Hz) und in THF/TMEDA 12,7 ppm (IJ(C,Li)=8,0 Hz). In THF/Hexan 
konnte nur sehr wenig vom Dimeren nachgewiesen werden. Das breite Multiplett erscheint hier bei 
10,5 ppm, in DME bei 10,6 und in THF/TMEDA bei 10,4 ppm. 

b) Spektren von Bicyclo[I.I.O]buty/lrthium (4c). Eine 0 , 1 5 ~  Losung von 4c in THF zeigt bei -90" 
das in Figur 3 rnit A bezeichnete Spektrum. Die chemische Verschiebung des Dimeren betragt 
- 14,9 ppm. Wird nun 1 Mol-Aquiv. 6Li-Butyllithium zugegeben, entsteht das rnit B bezeichnete 
Multiplett bestehend aus mindestens vier aufgespaltenen NMR.-Signalen: eines bei - 14.7 ppm 
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Tabelle 6 .  Erzeugung der Lithiurnverbindungen I c - 1 3 ~ ~ ) .  

Lithiumorganyl Ausgangssubstanz Herst.- Losungs- Temp. Bemerkungen 
Methode mittel ["C] 

@: 2c  

8:' 3c 

+i 4c  

s c  cx: 

aLi 8c 

44 A 

2b A 

3b A 

4a B 

Sb A 

Sb - 

Sb 

8b A 

CH3(CH&CSCLi 9c CH~(CH?)~CGCH 9a B 

CH,(CH&C=CLi 10c CH3(CH2)6C=CH 10a B 

Hexan 20 Siehe auch Exper. 
Teil; Herstellung von 
Butyllithium 

THF - 80 

THF -- 100 

THF 20 Uber Nacht auf 
Raumtemperatur auf- 
warmen lassen 

Rest 6c und 7c 

Behandlung von Sb 
mit Butyllithium zu 
ca. 60% 

Behandlung von Sb 
mit Butyllithium zu 
ca. 30% 

MTHF - 115 Entstehtzuca. lo%! 

MTHF - 115 Entsteht bei der 

MTHF - 115 Entsteht bei der 

THF - 60 

THF/DME -80 

THF - 80 

Hexan 50 Mit je 1 Mol-Aquiv 
TMEDA und BuLi 
15 Min. auf 50" 
erwarmt (trotzdem 
schlechter Umsatz) 

THF 25 BuLi bei - 78" 
zugegehen, dann 
5 Std. auf 25" erwarmt 

MTHF 20 BuLi bei - 78" 
zugegeben und 
Messrohr kurz auf 
Raumtemperatur 
erwarmen lassen 

") Alle Lithiumorganyle wurden nach der oben angegebenen Methode direkt im 10-mm-NMR.-Rohr 
erzeugt. Bei der Methode A geschah dies durch einen HalogedLithium-Austausch und bei der 
Methode B durch Deprotonierung mit Butyllithium. Als Losungsmittel dienten Hexan, Tetra- 
hydrofuran (THF), 2-Methyltetrahydrofuran (MTHF) und Dimethylather (DME). 
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Tabelle I .  Erzeugung der Lithiumcarhenoide 14c-31~~) .  

Carbenoid Edukt Losungsmittel Temp. 
["Cl 

CHC13 14b 

CHBr3 15b 

CHI3 16 b 

LiCHCll 14c 

LiCHBrz 1 5 ~  

LiCHIz 16c 

THF 

THF 

THF 

THF 

THF 

MTHF 

THF 

- 105 

- 100 

- 100 

LiCC13 17c CC14 17b - 105 

LiCBr3 18c CBr4 18 b - 100 

LiCI3 19c CHI3 19a - 110 

- 100 CH3-CBr2Li 20c CH3-CBr3 20b 

THF - 110 

THF 

THF 

THF 

- 110 

- 100 23b 
Br 

- 80 

5 25b 

5 26b 

THF - 100 

5 26c THF - 100 

$: 27b 2; trans 27c THF - 110 

8" 28b $"cir 28c THF 

THF 

MTHF 

THF 

- 110 

LiCHClz 14c - 95 

- 123 

- 100 

a) Alle Lithiumcarbenoide wurden direkt im 10 mm-NMR.-Rohr erzeugt. Es geschah dies meist durch 
einen entsprechenden Halogenlithium-Austausch mit Butyllithium. Als Losungsmittel wurden 
Tetrahydrofuran (THF) und 2-Methyltetrahydrofuran (MTHF) verwendet. 19c erhielt man durch 
Deprotonierung von 19a mit Lithiumdiisopropylamid (LDA). 29c entsteht beim Aufwarmen 
einer Messlosung von 14c auf - 95"; das sich bildende Dimere des Monochlorcarbens wird sofort 
durch anwesende Lithiumverbindungen zu 29c umgesetzt. 
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(IJ(C,Li)= 10,l Hz), eines analog oben bei - 14,9 ppm ('J(C,Li)= 10,3 Hz) und wahrscheinlich 2 Mehr- 
liniensysteme bei ca. - 16,O ppm. Wird imrner mehr Butyllithium zugegeben, so verschwinden die 
beiden Quintuplette bei - 14,7 und bei - 14,9 ppm, und entsteht das mit C bezeichnete Spektrum 
(Fig. 3). Wie mit Hilfe eines 75 MH~-'~C-NMR.-Spektrurns (D) gezeigt werden konnte, handelt es sich 
dabei um zwei 7-Liniensysteme bei 16,2 und 16,5 ppm, die urn den Wert der C,Li-Kopplungskonstante 
(7,O und 7,2 Hz) gegeneinander verschoben sind. Wird nun ein Mol-Aquiv. TMEDA zugegeben, so 
entsteht das Spektrum E. Dieses Quintuplett erscheint bei - 15,15 ppm mit einer C,Li-Kopplungs- 
konstante von 10,O Hz (bei - 100"). 

Behandlung von [l'-'3C]-l'-Brommethyhylencycl~li~~.~an (5b) mit Butyllithium. Wird zu einer 0,15 M 
Losung von 5b in MTHF bei - 115" vorsichtig 1 Mol-Aquiv. Butyllithium zugegeben, so bildet sich 
nicht ausschliesslich das Lithium-Derivat 5c: Dieses kann nur zu ca. 10% nachgewiesen werden; 
daneben treten noch zwei weitere Lithiumverbindungen [ 1'-13C]- 1'-Lithiumpentyliden-cyclohexan (6c) 
und [ 1,2-'3C]-1,2-Dicyclohexyliden-l-hexyllithium (7c) auf. Die erste (6c) entsteht als Hauptprodukt 
zu ca. 60% und das doppelt markierte 7c zu etwa 30%. Identifiziert wurden diese Verbindungen durch 
Protonierung rnit Methanol bei - 115" und anschliessender GC.-/MS.-Analyse des Gernisches. 

Herstellung der 13C-rnarkierten Vorlaufer (siehe auch Schema I und 2). - HersteNung von 6Li- 
Butyllithium. In die Apparatur aus Zweihalskolben mit Tropftrichter, Spezialnutsche zurn Filtrieren 
unter Schutzgas und Magnetruhrer wurden 30 ml abs. Hexan und 1,2 g (0,2 mol) in kleine Stiicke 
geschnittenes 6Li-Metall gegeben. Dann wurde die ganze Apparatur unter Ar gesetzt, auf 30" 
envarmt und bei dieser Ternperatur 9,25 g (0,l mol) Butylchlorid so langsarn zugetropft, dass die 
Innentemp. 30" nie uberstieg. Der Einlauf dauerte normalenveise ca. 3 Std. Nach 24 Std. Stehenlassen 
bei RT., wurde das violette Gemisch durch die Glasfritte filtriert, mit 10 ml abs. Hexan nachgewaschen 
und die klare, farblose Losung i.V. eingedarnpft, urn evt. noch vorhandenes Butylchlorid und 
Kupplungsprodukte zu entfernen. Der farblose, olige Ruckstand wurde schliesslich in 50 ml abs. 
Hexan gelost. Der BuLi-Gehalt dieser Losung wurde nach der Methode von Koforn [39] bestimmt. Er 
betrug 1,06 bis 1,32 mrnol/ml, was einer Ausbeute von 53 bis 66% entspricht. 

Herstellung von [ I  -13C]-6Li-ButyNithi~m (lc).  Dieses wurde nach der obigen Vorschrift aus [ 1-I3C]- 
Butylchlorid (44) hergestellt. 

Herstellung von [7-13C]-7-Bromnorcaran (2b). Siehe t la  bzw. 22a. 
Hersrellung von [ I ,  3-'-'C]-l-Brom-2-phenylcyclopropan (3b). Diese Verbindung wurde aus einer mit 

Methanol versetzten Messprobe des Carbenoids 27c isoliert. Es handelte sich dabei um das trans- 
Isomere. - I3C-NMR. (CDC13): 22,2 (d, C(2)); 21,53 ( d x d ,  'J(C,C)= 12, 'J(C,H)= 172, I3C(l)); 
18,82 ( d x t ,  'J(C,C)= 12, I3C(3)). Die restlichen C-Atome wurden nicht bestimmt. - MS.: 200 (4). 198 
(4, M i ) ,  119 (100, M t  - Br), 92 (9), 91 (9). 

Schema 8 

2) LiAlH4 
/C .MgBr +13C0, - d OH 

43 

45 
l3C0CI 8 PhMgBr ( O k C O H  

46 47 

EL6 
46 
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Vom cis-Isomeren [ 1,3-13C]- I-Brom-2-phenylcyclopropan konnte ein 13C-NMR.-Spektrum 
gemessen werden, da es einmal zusammen mit 3b aus einer Messprobe anfiel. - I3C-NMR. (CDCI3): 
26,93 (d, C(2)); 23,92 (dxd, 'J(C,C)= 13, I3C(l)); 14,14 (dx t, 'J(C,C)= 13, l'C(3)). 

Herstellung von '3C-Bicyclo[l.l.0]butan (4a). Die Apparatur, die zur Herstellung von 4a venvendet 
wurde, bestand aus einem 50-ml-Zweihalskolben mit Riickflusskiihler, daran angeschlossen eine Kiihl- 
falle (gekiihlt mit fliissigem N2). und einem Blasenzahler. Durch starkes Ruhren wurden 1,5 g 
(66. IOW3 Atom-Grammen) Natrium in 15 ml siedendem Dioxan zerteilt. Innerhalb 10 Min. wurden 
2,O g (12 mmol) [ I-'3C]-l-Brom-2-chlormethylcyclopropan (42) zugetropft, wobei ein schwacher 
N2-Strom (ca. 1 Blase/s) durch die Apparatur geleitet wurde. Die unterdessen dunkelblau gewordene 
Losung wurde weiter mit N2 gespiilt und 2 Std. lang unter Ruckfluss erhitzt. In der Kiihlfalle hatte sich 
dabei etwa 1 rnl Substanz angesammelt. Die Kiihlfalle (bei - 196"), ein kurzes Stuck PVC-Schlauch, 
ein Dreiweghahn und ein 5 ml Kolbchen (bei RT.) wurden nun evakuiert und das Bicyclobutan vor- 
sichtig ins Kolbchen iiberdestilliert. Die nach Zusatz von 1 ml (D8)THF erhaltene Stammlosung wurde 
zur Analyse und fur die NMR.-Versuche eingesetzt. Sie enthielt (nach GC.) 29% 4a, 67% (D8)THF und 
ca. 4% Dioxan. Die Ausbeute an 13C-markiertem Bicyclobutan (4a) betrug somit 0,43 g (65%). - 
'H-NMR. ((D&)-THF): 1,55-1,45 (m. 2 H, 2 HexO); 1,35 (m, J(C,H)= 204, 3J(H,H)= 10 (Kopplung zum 
HEX")); 0,s (s, 2H,  2Hendo). - I3C-NMR. ((D8)THF): 30,4 (dx  t, J(C,C)=21,4, CH2); -4,44 
(d, J(C,H)=205, I3CH). - MS.: 55 (100, M t ) ,  54 (100), 53 (25), 40 (90), 39 (50), 29 (28), 28 @I), 27 (68). 

Herstellung von [I'-13C]-l'-Brommethylidencyclohexan (5b). Eine Losung von 290 mg (1,13 mmol) 
[1'-'3C]-I'-Dibrommethylidencyclohexan (30b) in 15 ml abs. THF wurde auf - 105" gekiihlt und bei 
dieser Temperatur langsam mit 1,4 ml (2,2 mmol) BuLi-Losung versetzt. Nach 10 Min. stehenlassen 
bei - 100 bis - 105" wurde das Gemisch auf einmal mit 0,5 ml Methanol versetzt, wobei es gallertig 
und triibe wurde. Nach dem Aufwarmen auf RT. wurden 5 ml I N  HC1 zugegeben. Nach Trennung der 
entstandenen zwei Phasen, wurde die wasserige Phase mit 3 x 15 ml Pentan extrahiert. Die vereinigten 
org. Phasen wurden mit 5 ml einer ges. NaC1-Losung gewaschen und iiber MgS04 getrocknet. 
Eindampfen i.V. ergab 184 mg (93,5%) 5b. - IR. (CC14): 3060w, 2930s, 2860s, 1610w, 1440, 1445, 1330, 
1280, 1230, 980, 855, 680. - 'H-NMR. (CDC13): 5,83 (4 'J(C,H)= 198, 1 H, vinyl. H); 2,5-1,9 
(m, 4 H, 2 H-C(2,6)); 1,7-1,3 (m, 6 H ,  2H-C(3,4,5)). - I3C-NMR. (CDC13): 144,98 (s, 1 C, C(1)); 
97,65 (d, ' J(C,H)= 199, 1 C, '3C(l')); 35,65 ( t .  1 C, C(2), trans beziiglich Br); 31,16 (r ,  1 C, C(6), cis 
beziiglich Br); 27,98, 26,79 und 26,32 (3 t ,  3 C, C(3), C(4) und C(5)). - MS.: 177 (22), I75 (21, M?), 
135 (12), 133 ( I I ) ,  96 (IOO), 82 (6), 68 (40), 67 (28). 55 (26), 54 (19), 42 (12), 41 (l5),40 (13), 39 (16). 

Herstellung von 13C-Brombenrol (8b). Zu einer Losung von 2,62 g (23,3 mmol) f-BuOK in 20 ml 
f-BuOH wurde unter Ar die Ldsung von 3,28 g (10,6 mmol) Tribromid 35 in 10 ml abs. t-BuOH gegeben. 
Dann wurde das Gemisch I Std. lang auf 100" erhitzt und nach dem Abkiihlen auf Wasser/Pentan 
gegossen. Nach mehrmaligem Waschen der Pentanphase mit Wasser und schliesslich mit ges. NaC1- 
Losung wurde sie iiber MgS04 getrocknet und eingedampft. Der Riickstand ergab durch vorsichtige 
Destillation 1,43 g (85%) Brombenzol (8b), Sdp.: 95"/140-150 mbar. - 'H-NMR. (CDC13): 7,l-7,6 
(m, 5 H). - I3C-NMR. (CDC13): 131,5 (d, C(2) und C(6)); 130,5 (d, C(3) und C(5)); 127,4 (d, C(4)); 
122,9 (s, I3C(I)). - MS.: 157 (64, M t ,  Br-Muster), 78 (IOO), 52 (21), 51 (31), 50 (10). 

Herstellung von [I-'3C]-Octin (9a). Nach der von Corey & Fuchs beschriebenen Methode [40] aus 
dem Dibromid 38 (Rohausbeute iiber 90%, mittels GC. bestimmt). Die vollstandige Trennung des 
Produktes von allen Losungsmitteln (vor allem von THF) gelang nur mit Miihe und bei einem 
grossereu Ansatz. Sdp. 121"/971 mbar. - IR. (CDC13): 3301s, 2900, 2110, 1455. - 'H-NMR. (CDC13): 
2,l (m, 2 H ,  HzC-CeC); 1,76 ( d x t ,  'J(C,H)=248, J(H,H)=2,5, I H ,  H-C(1)); 1,15-1,7 (m.  8 H ,  
4 CH2); 0,9 (1, J=6  (3 H, H3C)). - I3C-NMR. (CDCI,): 67,82 (d, 'J(C,H)=248, 1 C, I3C(l)); die 
restlichen C-Atome wurden nicht bestimmt. - Laut Literatur betragen ihre Werte: 84,O (C(2)); 18,4 
(C(3)); 29,2 (C(4)); 29,2 (C(5)); 32,O (C(6)); 23,4 (C(7)); 14,9 (C(8)) [41]. - MS.: 111 fehlt (< I%), 
85 (31), 84 (7), 71 (25), 70 (14), 69 (6), 57 (40), 56 (23), 55 (12), 43 (100),41(39). 

Herstellung von [I-13C]-I-Nonin (1Oa). Aus 0,3 g (1,05 mmol) [ I-l3Cj-l, I-Dibromnonen (39) nach 
1401; Ausbeute 80 mg (61%) 10a. Die Reinigung erfolgte durch prap. Gas-Chromatographie (Saule: 

( d x f ,  'J(I3C,H)=246,J(H,H)=2,5); 1,10-1,70(m, 10 H); 0,70-1,10(m, 3 H). 
Herstellung von 13C-Methyl-benzol ( l la ) .  Zu einer Losung von 7 mmol Phenyllithiurn in Ather 

wurden bei 0" 1 g (7 mmol) 13CH31 vorsichtig getropft. Es bildete sich unter starker Warmeentwicklung 
eine klare, hellgelbe Losung. Nach 30 Min. stehenlassen bei 0" wurden nochmals 0,3 ml Methyljodid, 
aber diesmal unmarkiert, zugegeben. Dabei war keine exotherme Reaktion mehr zu beobachten. Nach 
einer weiteren % Std. wurden 6 ml 1 N HCI zugegeben. Die Phasen wurden getrennt, und die wasserige 

4M SE 30). - IR. (CDCI3): 3301, 3000-2800, 2110, 1455. - 'H-NMR. (CC14): 1,95-2,25 (m, 2 H); 1,75 
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Phase wurde rnit drei 3 ml-Portionen Pentan extrahiert. Anschliessend wurden die vereinigten org. 
Phasen iiber MgS04 getrocknet und iiber eine Microdestillationsanlage destilliert. Dabei wurde eine zu 
85,5% an Toluol angereicherte Fraktion, die im wesentlichen noch Diathylather und etwas Pentan 
enthielt. Die mittels Gas-Chromatographie bestimmte Ausbeute betrug 79,5%. - IR. (CC14): 3020, 
2920-2960, 2850 (1940, 1850, 1800, klein), 1600, 1490, 14.50, 1360, 1070, 1025, 900, 730s, 690s, 625. - 
IH-NMR. (CC14): 7,13 (m, 5 H, arom. H); 2,30 (d, 'J(C,H)= 126 (3 H, I3CH3)). - I3C-NMR. (CDC13): 
137,5 (s, 1 C, C(1)); 129,2 (d, 2 C, C(2) und C(6)); 128,4 (d, 2 C, C(3) und C(5)); 125,6 (d, 1 C, C(4)); 

57 (33), 51 (8), 41 (14), 39 (14). 
Herstellung von [I-'3C]-DiphenyImethan (12a). Es wurden 250 mg (1,37 mmol) ( C ~ H S ) ~ ' ~ C = O  der 

Fa. Prochem AG zusammen rnit 210 mg (4,ll mmol) 98proz. Hydrazin-Hydrat, 308 mg (5,48 mmol) fein 
verriebenem KOH und 2 ml Triathylenglycol unter Riickfluss erhitzt (Badtemp.: 140"). Dabei bildete 
sich eine gelbe, klare Losung, und nach ca. 1 Std. war keine Gasentwicklung mehr zu beobachten. 
Anschliessend wurde die Badtemp. allmahlich (2 Std.) bis auf 200" erhoht, wobei einige Tropfen 
Triathylenglycol abdestillierten. Danach wurde das Gemisch auf RT. abkiihlen gelassen, dann rnit 
8 ml I N  HCI und 10 ml Pentan versetzt. Nach Trennung der Phasen wurde die wasserige mit drei 
5 ml-Portionen Pentan extrahiert. Die vereinigten org. Phasen wurden mit 5 ml einer gesattigten NaC1- 
Losung gewaschen, uber MgS04 getrocknet und eingedampft; es resultierten 165 mg (72%) 12a, Smp. 
ca. 20". - IH-NMR. (CDC13): 7,2 (m, 10 H, arom. H); 3,93 (d, 'J(C,H)= 127,5 (2 H, CH2)). - 13C-NMR. 
(CDC13): 141,15 (d, 'J(C,C)=43+ 1, 1 C, C(1)); 128,96 ( d x d ,  2J(C,C)=2,8+ 1, 2 C, C(2) und C(6)); 
128,45 ( d x d ,  3J(C,C)=3,8k 1, 2C,  C(3) und C(5)); 126,07 (d, l C ,  C(4)); 42,02 (f, 'J(C,H)= 127, 

77 (20), 93 (5), 66 (7), 65 (6), 51 (8), 39 (6) .  
Herstellung von [l-'3C]-Triphenylmethan (13a). Nach einer Vorschrift von Olah 1361 wurden 1,2 g 

(4,6 mmol) '3C-Triphenylmethano1 (47) unter Riickfluss in 30 ml 100proz. Ameisensaure gelost und 
2 Std. bei dieser Temperatur belassen. Beim Abkiihlen im Eisbad fielen farblose Kristalle aus, die 
genutscht und rnit wenig Wasser gewaschen wurden. Nach Umkristallisation aus Athanol wurden 
1,Ol g (9G% j 13a erhalten, Smp. 92-94". - IR. (CC14): 3080, 3060, 3020,2840~ (1940, 1880, 1800, 1750 br., 
klein), 1590, 1490, 1445, 1030, 920, 700s, 655, 600. - 'H-NMR. (CCld): 6,7-7,4 (m, arom. H); 5,46 

(in Klammer ist die Multiplizitat fur das H-gekoppelte Spektrum). - MS.: 245 (100, W ) ,  244 (36), 

21,3 (qa, 'J(C,H)= 126,5+ 1 ,  1 C, I3CH3). - MS.: 93 (69), 92 (loo), 91 (17), 77 (9, 69 (Il), 66 (13), 

1 C, 13CH2). - MS.: 169 (99%, Mt), 168 (100, Mt - l), 167 (20), 166 (32), 154 (17, M+ - 15), 153 (20), 

(d, 13J(C,H)= 126 (H-C(Ph)3)). - 13C-NMR. (CDC13): 143,8 ( s ) ,  129,4 (4, 128,2 (4, 126,2 (4, 56,8 (d) 

230(5), 168(65,M+-C6Hs), 167(43), 166(74), 153(16), 116(5),77(7),51(11),39(5). 
Herstellung von [I3C]-Bromoform (15b). Aus Methyljodid nach [42]. 
Herstellung von [13C]-Trijodmethan (16b). In einem 10-ml-Rundkolben wurde ein Gemisch von 

150 mg wasserfreiem AlCl3 4,O g (15,8 mmol) 15b und 13,5 g (95,l mmol) CH3I langsam unter 
Riihren auf 40-45" erwarmt. Nach ca. 5 Std. war die leichte Gasentwicklung beendet und das Gemisch 
dunkelrot geworden. Anschliessend wurde das iiberschiissige Methyljodid vorsichtig i.V. abgezogen 
und der zuriickgebliebene Festkorper in Methanol/Wasser 1: 1 aufgeschlammt. Die abfiltrierten gelben 
Kristalle wurden dann in 200 ml Aceton gelost und durch Zugabe von 300 ml Wasser wieder ausgefallt. 
Nach 2 Std. wurde die Suspension abfiltriert und das hellgelbe Pulver i.HV. getrocknet. Durch Um- 
kristallisation aus Methanol wurden 5,49 g (88%) 16b erhalten, Smp. 118-120". - 'H-NMR. (CDC13): 
4,8 (d, J(C,H)= 188). - "C-NMR. (Dg)THF, - 100"): - 147 (d. J(C,H)= 188). - MS.: 395 (23, M t ) ,  
394 (4), 268 (100, M t  - I ) ,  267 (13), 254 (lo), 141 (17), 140 (7), 127 (18). 

HersteIlung von f3C-Tetrabrommelhan (18b). Aus Methyljodid nach [40]. 
Herstellung von [ I .  2-I3C2]-1, I ,  I -Tribromdthan (20b). In einem Metallierkolben wurden 0,s g 

(2,4 mmol) I3CBr4 in 27 ml Methyl-THF gelost und bei - 125" (Aussentemp.) mit 1,s ml (2,4 mmol) 
Methyllithiumlosung versetzt. Nach 3 Min. wurden zu der gelben Losung 0,50 g (3,s mmol) Methyl- 
jodid gegeben. Nach 1 Std. Riihren bei - 110" war die Farbe langsam verschwunden. Nach weiteren 
2 Std. stehenlassen bei -95" wurde 1 ml CH30H zugegeben und das Ganze auf 100 ml Eiswasser 
gegossen. Dann wurde 3mal rnit je 20 ml Pentan extrahiert, die org. Phasen mit Natriumsulfit- und mit 
ges. NaC1-Losung gewaschen und uber MgS04 getrocknet. Danach wurden die Losungsmittel uber eine 
10 cm Vigreux-Kolonne abdestilliert. Eine Mikrodestillation des Riickstandes ergab 0,44 g (69%) 20b, 
das noch wenig Losungsmittel enthielt. Sdp.: ca. 70"/18 mbar. Reines 20b wurde durch prap. Gas- 
Chromatographie (Saule: 4 m OV 101. Temperaturprogramm: 70-210" mit IO"/Min.) erhalten, Smp. 30" 
([43]: Smp. 30", Sdp.: 60-7O0/20mbar). - 'H-NMR. (CC14): 3,35 (d, J =  132, 3 H). - 13C-NMR. (THF): 
49,4(dXd,J(C,C)=38,J(C,H)= 132, C(2)); 31,s (s, C(1)). 
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Hersiellung von [7-'3C]-7-Brombicyclo[4.1.0]heptan (21a und 22a). In 10 ml abs. THF wurden 
126 mg (0,49 mmol) [7-13C]-Dibromnorcaran (21b und 22b, s. weiter unten) auf - 100" gekuhlt. Dann 
wurden vorsichtig 0,6 ml (1 mmol) Butyllithiumlosung zugegeben und anschliessend 30 Min. bei 
- 105 bis -90" stehen gelassen. Daraufhin wurde das Gemisch mit 0,5 ml CH30H versetzt. Nach 
dem Aufwarmen auf RT. und der Zugabe von 5 ml einer I N  HCI bildeten sich zwei klare Phasen, die 
getrennt wurden. Die wasserige Phase wurde mit drei 5-ml-Portionen Pentan extrahiert. Die ver- 
einigten org. Phasen wurden mit 5 ml ges. NaC1-Losung gewaschen, iiber MgS04 getrocknet und 
eingedampft. Es resultierten 62 mg (72%) eines (1: 1)-Gemisches des exo-Bromnorcarans 21a und des 
endo-Isomeren 22a erhalten. Langeres Aquilibrieren des 7-Lithiumnorcaran bei - 90" hatte aus- 
schliesslich das thermodynamisch stabilere Zla ergeben [44]. Die beiden Isomeren wurden nicht 
getrennt; ihre spektroskopische Identifizierung war trotzdem einwandfrei moglich. 

Daren von [7-13C]-7e,,-Brombicyclo[4.1.0]heptan (21a). Sdp.: 67"/19 mbar. - 'H-NMR. (CDC13): 
2.59 ( ixd ,  'J(C,H)= 187,5, 3J(H,H) (trans)= 3,5, 1 H,  H-C(7); 0,9-2,2 (m. 10 H, restl. H). - 13C-NMR. 
(CDCI3): 25,60 (d, 'J(C,H)= 188, 1 C. I3C(7)); 20,9 und 22,s (2 t, 4 C, C(2,3,4,5)); 21,2 (dxd, 2J(C,C) 
= 13,7, 2 C, C(1) und C(6)). - MS.: 177 (4), 175 (4), 135 (14), 133 (15), 96 (IOO), 81 (lo), 80 (lo), 79 (lo), 
68 (40), 67 (25), 55 (30), 54 (30), 41 (32), 39 (40). 

Daten von [7-'3C]-7e,~,-Brombicyclo[4.1.0]heptan (22a). Sdp.: 67"/19 mbar. - 'H-NMR. (CDC13): 
3,27 (txd, 'J(C,H)= 189, 3J(H,H) (cis)=& 1 H, H-C(7)); 0,9-2,2 (m, 10 H, restl. H). - I3C-NMR. 
(CDC13): 33,68 (d, 'J(C,H)= 189, I C ,  I3C(7) [45]); die restlichen chem. Verschiebungen wurden nicht 
bestimmt. - MS.: 177 (7), 175 (7), 135 (12), 133 (15), 96 (IOO), 81 (lo), 80 (lo), 68 (51), 67 (25), 55 (38)? 54 
(31), 41 (31), 39 (31). 

Herstellung von (7-13C]-7, 7-Dibrornbicyclo[4. I.O]hepian (21b und 22b). Ein Gemisch von 0.9 g 
( 1  1 mmol) Cyclohexen, 3 ml Methylenchlorid, 2,54 g (10 mmol) i3C-Bromoform, 10 mg Triathylbenzyl- 
ammoniumchlorid rnit 2 ml 50proz. NaOH-Losung wurde 96 Std. auf 45" erwarmt. Zum schwarz- 
braunen Gemisch wurden dann 10 ml Wasser gegeben, die Phasen getrennt und die Wasserphase 3mal 
mit je 10 ml Pentan extrahiert. Die vereinigten org. Phasen wurden mit 5 rnl ges. NaC1-Losung 
gewaschen, iiber MgS04 getrocknet, eingedampft und der Ruckstand wurde destilliert. Dies ergab 
1,76 g (69%) farbloses 21b und 22b, Sdp. 103"/16 mbar. - IR. (CC14): 3050, 2940, 2860, 1460, 1440, 
1435, 1330, 1160, 1080, 1030, 1015, 950, 900, 710. - 'H-NMR. (CC14): 0,9-2,4 (in, lOH). - 13C-NMR. 
(CDC13): 40,65 (s, C(7)); 27,08 (dxd, ' J (C,C)= 13,5 C(1) und C(6)); 20,73 (dxi ,  2J(C,C)=2,6, C(2) 
und C(5)): 20,21 (i, C(3) und C(4)). ~ MS.: 257 ( I ) ,  255 (2), 253 (1, M + ,  Isotopenmuster fur 2 Br), 
215 (lo), 213 (21), 211 ( l l ) ,  202 (2), 200 (3). 198 (2), 176 (7), 174 (8, M+-Br), 134 (5), 132 (5), 94 (38), 
92 (11) 78 (12), 68 (loo), 67 (33), 66 (13), 55 (21), 39 (12). 

Hersiellung von [9-13C]-9, 9-Dibrombicyclo[6.1.O]nonan (23b). Bei - 15" (Eis/NaCl-Bad) wurden 
4,O g (15.8 mmol) I3CHBr3 zu einer Mischung aus 2,50 g (22,3 mmol) t-BuOK, 19 ml i-BuOH sowie 5,3 g 
(45 mmol) destilliertem Cycloocten getropft. Innerhalb 1 Std. wurde das Gemisch unter Riihren auf 
RT. aufwarmen gelassen, dann auf 150 ml Eiswasser gegossen und 3mal rnit je 30 ml Pentan extrahiert. 
Die org. Phasen wurden 2mal rnit ges. NaC1-Losung gewaschen und iiber MgS04 getrocknet. Eine 
Mikrodestillation ergab 2,66 g (58%) reines 23b, Sdp. 90"/1,3 mbar ([46]: 62"/0,05 mbar). - I3C-NMR. 
(CDC13): 41,3 (s, C(9)); 37,4 (dxd, IJ(C,C)= 13,1, C(1) und C(8)); 32,O (dxd, 2J(C,C)=5,7, C(2) 
und C(7)); 30,5 (t,  C(3) und C(6)); 25,6 (t, C(4) und C(5)). 

Hersiellung von [7-13C]-7, 7-Dijodbicyclo[4.1.O]heptan (24b). In einen 100-ml-Rundkolben wurden 
3,65 g (9,27 mmol) 13CH13 unter Ar rnit 20 ml Pentan und 8.22 g (100 mmol) Cyclohexen versetzt. Das 
Gemisch wurde rnit Eis/NaCI auf - 10" gekiihlt und dann mit einer Losung von 2,45 g (21,8 mmol) 
t-BuOK in 20 ml t-BuOH langsam versetzt. Danach wurde das Gemisch auf RT. aufwarmen gelassen 
und unter Lichtausschluss 16 Std. geruhrt. Die entstandene hellgelbe Suspension wurde durch ein 
Celitefilter filtriert und rnit verd. Salzsaure versetzt. Die wasserige Phase wurde 3mal mit je 20 ml 
Ather extrahiert, anschliessend wurden die vereinigten org. Phasen mit einer IOproz. Na2S203-Losung 
und einer ges. NaC1-Losung gewaschen, iiber MgSO4 getrocknet und i.V. eingedampft. Der Ruckstand 
wurde destilliert und ergab 2,41 g (75%) 24b, Sdp. 100" (Badtemp.)/0,03 mbar. - IR. (CCl4): 3000, 
2930, 2850, 1460, 1390, 1330, 1160, 1030, 1010, 690, 630. - IH-NMR. (CC14): 0,8-2,6 (m, 10H). - 
13C-NMR. (CDC13): 28,3 (d, C(1) und C(6)); 24,l (f, C(2) und C(5)); 20,l (f, C(3) und C(4)); -36,6 

94 (IOO), 93 (15), 92 (27), 81 (15), 80 (64), 79 (24), 78 (32), 77 (lo), 68 (23), 67 (29), 66 (25), 54 (12), 
41 (22). 

Hersiellung von [Il-'3C~-ll-Brom-Il-chlortricyclo[4.4.l.O]undeca-3, 8-dien (25b). Die Losung von 
0,25 g (0,82 mmol) 26b in 15 ml THF wurde bei - 95" langsam mit 0,5 ml (0,82 mmol) BuLi-Losung 

(s, C(7)). - MS.: 349 (46, M t ) ,  307 (12), 222 (16, M +  - I), 221 ( I ] ) ,  128 (12), 127 (lo), 95 (78, M +  -2  I), 
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versetzt. Nach 20 Min. wurden mit einer Spritze 0,40 g (2,6 mmol) CCl4 und nach weiteren 10 Min. 
9 5  ml CH30H zugegeben. Dann wurde das Gemisch auf 100 ml Eiswasser gegossen und mit Pentan/ 
Ather 1: 1 extrahiert. Nun wurden die org. Phasen gewaschen (ges. NaC1-Losung), getrocknet (Mg~S04) 
und die Losungsniittel i.V. abgezogen. Der Ruckstand wurde anschliessend aus PentadAther 1: 1 
umkristallisiert und ergab 0,16 g (75%) kristallines 25b, Smp. 82". - IR. (CC4): 3030s, 2800-3OOOs, 
1675~1, 1430s, 1120m, 678s. - 'H-NMR. (CC14): 5,5 (m, 4 H); 2,l-2,8 (m, 8 H). - I3C-NMR. (CDC13): 
123,4 (d, C(2), C(3). C(6) und C(7)); 65,3 (s. C(11)); 32,6 (t,  C(1) und (4) auf Pr-Seite); 30,s 
( t ,  C(5) und C(8)); 25,4 (dxd, J(C,C)= 12, C(9) und C(10)). - MS.: 260 (4, M t ,  typisches Muster 
fur 1 c1 und 1 Br), 180 (79), 144 (91), 131 (loo), 129 (91), 126 (65), 116 (53), 91 (60). 67 (44), 66 (72). 

Herstellung yon [ll-'3C]-ll,ll-Dibrom-tricyclo[4.4.l.O]undeca-3,8-dien (26b). Die Losung von 
2,34 g (17,8 mmol) Isotetralin in 30 ml t-BuOH/Pentan 2:1 wurde mit 2,55 g (22,5 mmol) t-BuOK 
versetzt. Bei - 15" (EislNaCI) wurden 4,5 g (17,8 mmol) 13CHBr3 zugetropft. Nach dem Aufwarmen 
auf RT. wurde noch 1 Std. geruhrt und dann auf 150 ml Eiswasser gegossen. Nun wurde die Wasser- 
phase 3mal mit je 30 ml AtherIPentan 1: l  extrahiert. Die org. Phasen wurden dann mit ges. NaC1- 
Losung neutral gewaschen und uber MgS04 getrocknet. Nach dem Entfernen der Losungsmittel wurde 
der feste Ruckstand aus PentanIAther 1: 1 umkristallisiert; es resultierten 2,44 g weisse Kristalle vom 
Smp. 119-124" ([47]: 124-125"). Eine Chromatographie der Mutterlauge mit PentanlAther 1: I an 
Kieselgel ergab weitere 300 mg dieses Produktes. Gesamtausbeute: 2,74 g (51%) 26b. - 1R. (CC14): 
3040s, 2980, 2910, 2890, 2860, 2830, 1670m, 1430s, 1130, 1110, 910, 715, 670. - IH-NMR. (CC14): 5,50 
(s, 4 H); 2,43 (s, 8 H). - I3C-NMR. (CDC13): 123,5 (d, C(2), C(3), C(6) und C(7)); 54,3 (s, C( l  I)); 32,6 
(1, C(1), C(4), C(5) und C(8)); 25,O (dxd, IJ(C,C)=lI,  C(9) und C(10)). - MS.: 307 (l), 305 (2), 
303 (1, M t ) ,  251 (12), 226 (24), 224 (25, Mt - Br), 198 (6), 196 (7), 172 (27), 170 (27), 160 (lo), 158 ( l l ) ,  
145 (65), 144 (IOO), 131 (80), 130 (66), 129 (92), 116 (57), 104 (21), 91 (65), 79 (40), 67 (59), 66 (71), 51 

Herstellung yon [I, 3-13C]-I,I-Dibrorn-2-phenylcyclopropan (27b und 28b). Zu einer Losung von 
316 mg (3 mmol) markiertem Styrol (40) (siehe weiter unten) in CH2C12 wurden zunachst 786 mg 
(3,l mmol) 13CHBr3, 10 mg Triathylbenzylammoniumchlorid und 10 Tropfen Athanol und dann lang- 
sam 1,s ml 50proz. NaOH-Losung gegeben, wobei ein brauner Niederschlag entstand. Das Gemisch 
wurde nun unter Ruhren 3 Std. unter Ruckfluss erhitzt, danach auf Wasser gegossen und 3mal mit 
CHzClz extrahiert. Die vereinigten org. Phasen wurden mit Wasser und ges. NaCI-Losung gewaschen, 
iiber MgS04 getrocknet, eingedampft und der Ruckstand im Kugelrohr destilliert. Es resultierten 
517 mg (62%) 27b und 28b, Sdp. ca. 95"/0,5 mbar (1481: 89"/0,4 Torr). - 'H-NMR. (CDCI3): 7,l-7,6 
(m, 5 H); 2,7-3,3 und 1,9-2,3 (m, zusammen 3 H). - 13C-NMR. (CDCI3): 136,09 (sx d, 2J(C,C)= 3,9, 
C(1')); 128,95 und 128,31 (d, C(2'), C(3'), C(5') und C(6')); 127,64 (d, C(4')); 35,53 (dx d, 'J(C,C)= 12, 
C(2)); 29,23 (d, IJ(C,C)= 13, 13C(1)); 27,44 (dxf, 'J(C,C)= 13, 13C(3)). - MS.: 276 (2, M t ,  Isotopen- 
musterfur2Br), 197(12,Mt-Br), 118(51), 117(100), 116(21),58(11),5l (10). 

Herstellung von [I'-I3C]-1', It-Dibrom-methylidencyclohexan (30b). In einem modifizierten Ver- 
fahren von Posner [49] wurden zu einer Losung von 305 mg (3,l mmol) Cyclohexanon und 3,52 g 
(13,3 mmol) Triphenylphosphin in 150 ml abs. Benzol 2,22 g (6,6 mmol) I3CBr4 gegeben. Unter Ar 
wurde dann das Gemisch 14 Std. auf 80" erhitzt, danach auf RT. abkuhlen gelassen, filtriert und der 
leicht gelbliche Ruckstand mit drei Portionen Qe 10 ml) Hexan gewaschen. Der praktisch weisse, krist. 
Ruckstand enthielt nach DC. kein Produkt mehr! Die vereinigten Filtrate wurden i.RV. eingedampft 
und der leicht gelbe, zum Teil kristalline Ruckstand auf einer 15 cm Kieselgelsaule (a= 1,5 cm) mit 
Hexan chromatographiert. Es resultierten 715 mg (90,5%) 30b. - 'H-NMR. (CC14): 2,40 (m, 4 H, 
4 HC-C=C); 1,56 (m, 6 H, restl. H des Cyclohexan-Rings). - 13C-NMR. (CDC13): 144,7 (s, 1 C, IJ(C,C) 
=86,0, C(1)); 81,8 (s, 1 C, 13C(7)); 34,6 (t, 2 C, C(2,6)); 26,6 (r,  2 C, C(3,S)); 25,6 (t. 1 C, C(4)). - 
MS.: 257 (8), 255 (15), 253 (8), 215 (5), 213 (lo), 211 (5), 176 (4), 174 (4), 134 (5), 132 (5), 120 (3), 118 (3), 
94(35),81 (11),78(13),68(100),55(14),52(11),39(15). 

Herstellung yon [l'-13C]-l ', l'-Dibrommethyliden-4-(t-butyl)cyclohexan (31b). Analog zur Herstellung 
von 30b (vorstehend). Aus 2,22 g (6,7 mmol) 13CBr4 (18b) und 0,41 g (2,6 mmol) 4-(t-Butyl)cyclo- 
hexanon wurden durch Sublimation (90"/18 mbar) 0,60 g (73%) 31b erhalten, Smp. 72". - IR. (CC14): 
2960s, 2860, 2840, 1640w, 1480, 1440, 1430, 1365, 1260, 1250, 1170, 990, 800s. - 'H-NMR. (CDC13): 
2,93 (zd, J= 12, 2 H); 2,O-1,65 (m, 4H) ;  1,2-0,95 (m, 3 H); 0,86 (s, 9H). - I3C-NMR. (CDC13): 
144,78 (d, J(C,C)=86, C(1)); 81,58 (s, 13C(l')); 47,51 (d, C(4)); 34,62 (t,  C(2) und C(6)); 32,27 
(s, C(CH3)3); 27,54 ( t  und qa, C(3) und C(5) und C(CH3)3). - MS.: 313 (2), 311 (4), 309 (2, M + ) ,  298 ( I ) ,  
296 (2), 294 (I), 257 (3), 255 ( S ) ,  253 (3), 242 (0,5), 240 (I), 238 (0,5), 174 (2), 150 (3, M +  -2 Br), 92 ( ID) ,  
57 (loo), 41 (23). 

(29). 
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Herstellung von [6-13C]-6,6-Dibrombicyclo[3. I.O]hexan (33). Aus Cyclopenten und 13CHBr3 analog 
der von Moore & Moser beschriebenen Methode [50]: Aus 3,78 g (14,9 mmol) Bromoform wurden 
2,945 g (92%) leicht gelbliches 33 erhalten, Sdp.: 60"/1,3-0,6 mbar ([50]: 77"/8 mbar). - 'H-NMR. 
(CDC13): 1,5-2,5 (m, 8 H). - I3C-NMR. (CDC13): 40,52 (s, I3C(6)); die restlichen C-Atome wurden 
nicht bestimmt. - MS.: 239 (13, M', Isotopenmuster fur 2 Br), 198 (26), 160 (60, M t  -Br), 81 (59, 
80 (IOO), 79 (30), 78 (60), 67 (1 I), 54 (15), 53 (21), 52 (34), 40 (IS), 39 (23). 

Herstellung von /2-l3C]-2, 3-Dibromcyclohexen (34). In einem 50-ml-Rundkolben rnit Ruckfluss- 
kuhler wurden 2,9 g (12,2 mmol) 33 2 Std. bei 125"/80 mbar, dann noch 1 Std. bei 140"/80 mbar 
geriihrt und anschliessend das Produkt i.V. abdestilliert. Es resultierten 2,645 g (91,2%) leicht gelbes 34, 
Sdp.: 135"/23 mbar (1511: 105-107"/12 mbar). - IH-NMR. (CC14): 6,0-6,3 (m, 1 H); 4,s-4,9 (m, 1 H); 
1,5-2,5 (m. 6H) .  - l3C-NMR. (CDC13): 122,4 (s, 13C(2)); die restlichen C-Atome wurden nicht 
bestimmt). - MS.: 239 (9, M t ,  Isotopenmuster fur 2 Br), 160 (53, M +  -Br), 81 (38), 80 (IOO), 79 (19), 
78 (45). 54 (9), 53 (12), 52 (21), 51 (16), 40 (10). 

Herstellung von [1-I3C]-l, 3,6-Tribromocyclohexen (35). Zu einer Suspension von 2,018 g 
(1 1,3 mmol) N-Bromsuccinimid und 20 mg Azo-bisisobutyronitril in 10 ml abs. C C 4  wurden 2,65 g 
( 1  1.0 mmol) 34 gegeben und langsam auf 80" erwarmt. Nach 1 Std. Erhitzen unter Ruckfluss wurde das 
Gemisch wieder abkiihlen gelassen. Dann wurde der Feststoff abfiltriert, das Losungsmittel entfernt 
und der Ruckstand im Kugelrohr destilliert. Es resultierten 3,38 g (96,1%) 35, Sdp.: 110"/0,06 mbar. - 
IH-NMR. (CCl4): 6,l-6,3 (m, 1 H); 4,5-4,9 (m, 2 H); 1,8-3,0 (m, 4 H). - I3C-NMR. (CDCI3): 
132,63 (dxd ,  'J(C,C)=75, C ( 2 ) ) ;  126.73 (s, I3C(l)); 51,75 (dxd,  'J(C,C)=47, C(6)) ;  46,20 (d, C(3)); 
29.08 (t C(5)); 26,39 (dxf, 33(C,C)=5, C(4)). - MS.: 317 ( < I ,  M t ,  Isotopenmuster fur 3 Br), 238 
(12, M +  - Br), 161 (16), 160 (26), 159 (38), 158 (27), 157 (23), 82 (20), 80 (49), 79 (46), 78 (loo), 77 (14), 
52 (24), 51 ( 2 5 )  39 (10). 

Herstellung von [I-l3CJ-l, 1-Dibromocten (38). Zur Losung von 2,66 g (8 mmol) 13CBr4 18b in 50 ml 
abs. CHzC12 wurden unter Ar 4,2 g (16 mmol) Triphenylphosphin gegeben. Die dunkelorange, klare 
Losung wurde noch 30 Min. bei RT. geruhrt, dann im Eisbad rnit 0,62 ml ( 5  mmol) frisch destilliertem 
Heptanal versetzt, worauf das Gemisch deutlich heller wurde. Nach 5 Min. stehenlassen im Eisbad 
und weitere 15 Min. bei RT. wurden 200 ml Pentan zugegeben, wobei eine weisse, schmierige FklIung 
entstand. Die uberstehende, leicht trube Losung wurde durch einen Filter abgeleert. Der Ruckstand 
wurde in der Folge wieder in 25 ml CH2C12 aufgelost und sogleich wieder durch Zugabe von 100 ml 
Pentan ausgefallt. Die Pentanlosung wurde filtriert, und der Ruckstand in analoger Weise noch einmal 
mit CHzClz/Pentan behandelt. Die vereinigten Filtrate wurden i. RV. eingedampft und der verbleibende 
Riickstand kugelrohrdestilliert. Es resultierten 1,173 g (86,6%) 38, Sdp. (Badtemp.): 60"/0,8 mbar. - 
IR. (CC14): 3080, 3050, 3020,2960, 2920,2865,2855, 1680s (Br2 I3C=C), 1590, 1455, 1445, 1255, 1200 br., 
1100, 1040, 1010, 905, 690. - 'H-NMR. (CDC13): 6,36 (t,  3 = 6  (1 H,  vinyl. H); 2,2-1,9 (m, 2 H, 
2 H-C-C=C); 1,6-l,1 (m, 8 H, ubrige Alkyl-H); 0,9 ( t .  1-6 (3 H, H3C)). - 13C-NMR. (CDC13): 139,O 
(dxd,  ' J ( C , C ) =  84k  1, 1 C, C(2)); 8833 (s, 1 C, I3C(l)); 33,04, 31,28, 27,67, 27,43 und 22,42 (5 t, 5 C, 
C(3,4,5,6,7)); 13,93 (qu, 1 C, H3CC(8)). - MS.: Molekularpik nicht sichtbar, 258 (2), 256 (4), 254 (2), 
202 (4), 200 (6), 198 (4), 120 (lo), 118 (8), 96 (90), 70 (70), 57 (95), 55 (loo), 43 (28), 41 (80). 

Herstellung von (I-'3C]-l,l-Dibromnonen (39). In analoger Weise wie fur 38. Aus 1,66 g (5 mmol) 
I3CBr4 (18b) und 0,32 g (2,5 mmol) frisch destilliertem Octanal wurden 0,47 g (66%) 39 erhalten, Sdp.: 
86"/0,6 mbar. - IR. (CDC13): 3000-2800, 1630, 1460. - 'H-NMR. (CDC13): 6,35 (t, J=7,5, 1 H); 
1,8-2,3 (m. 2 H); 0,7-1,6 (m, 13 H). 

Herstellung von [l-13C]-2-Phenyluthen (40). Analog zu [52] wurden 207 mg (4,2 mmol) NaH- 
Dispersion vom Mineral01 befreit und unter Ar in 5 ml abs. DMSO auf 80" envarmt. Nach 30 Min. 
wurde die grunlich, homogen gewordene Losung im Eisbad gekiihlt, und dann tropfenweise rnit einer 
Losung von 2,035 g (15 mmol) (C6H5)3PI3CH3Il4) in 7 ml DMSO versetzt. Es entstand eine gelbe 
Losung. die nach 10 Min. Ruhren bei RT. rnit 584 mg (5,5 mmol) Benzaldehyd versetzt, und 1 Std. auf 
65" erwarmt wurde. Nach dem Abkuhlen wurde das Gemisch auf Wasser gegossen und mehrmals 
rnit Pentan extrahiert. Die getrockneten org. Phasen wurden eingedampft und der Riickstand mit 
CH2C12 saulenchromatographiert. Die Produktfraktionen wurden vorsichtig uber eine Vigreux-Kolonne 
bis auf ca. 1,5 ml eingeengt. Diese Losung wurde IH-NMR.-spektroskopisch analysiert und dann direkt 
in die Synthese von 27b und 28b eingesetzt. - 'H-NMR. (CC14): 7,O-7,6 (m, 5 H); 6,9-4,2 (m, 3 H). ~ 

Ausbeute (nach IH-NMR.): 316 mg (61%) 40. 

1 4 )  Das (['3C]-Methyl)triphenylphosphonium-jodid wurde in Analogie zu [53] aus Methyljodid her- 
gestellt. 
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Herstellung von [l-13C]-l ,  I-Dibrom-2-chlormethyl-cyclopropan (41). Zu einer Losung von 8,15 g 
(32 mmol) I3CHBr3, 8,l g (104 mmol) Allylchlorid, 75 mg TEBA und 1 ml Athanol in 20 ml CH2C12 
wurden bei RT. unter Riihren 15 ml 50proz. NaOH-Losung getropft. Die Mischung wurde 18 Std. bei 
35" geruhrt, danach auf 300 ml Wasser gegossen und einmal mit 60 ml und 3mal mit je 25 ml CH2CIz 
extrahiert. Die Extrakte wurden mit 40 ml 2N HC1 und 25 ml ges. NaC1-Losung gewaschen und iiber 
Natriumsulfat getrocknet. Die Liisung wurde durch Celite filtriert und dann i.RV. eingedampft. Nach 
einer Mikrodestillation resultierten 3,67 g (46%) 41, Sdp. 77-80"/13 mbar. - IR. (Film): 3075, 2995, 

3,85-3,35 (m, 2 H); 2,25-1,8 (m, 2 H); 1,65-1,35 (m, 1 H). - l3C-NMR. (CDC13): 45,97 (t), 32,34 (4, 

200 (100), 198 (53), 189 (19 ,  187 (30), 185 (18), 170 (53), 134 (15), 132 (19), 108 (14), 106 (14), 88 (15), 
54 (15), 53 (lo), 52 (29). 

Herstellung yon /1-13CJ-I-Brom-2-chlormethyl-cyclopropan (42). Es wurden 2,4 g (36,9 mmol) 
Zinkpulver nacheinander mit 2N HCI, Wasser und Methanol gewaschen, in 35 ml Methanol/Wasser 
95:5 suspendiert und mit 3,67 g (14,7 mmol) 41 versetzt. Unter Riihren und Kiihlen mit 15" kaltem 
Wasser wurden in 1 Std. 6 ml konz. Salzsaure (ca. 17 mmol) zugetropft. Die Reaktion wurde im 
GC. verfolgt. Als noch etwa 2% Ausgangssubstanz vorhanden waren, wurde das iiberschussige Zink- 
pulver abfiltriert, das Filtrat auf 200 ml Wasser gegossen, mit 2~ HC1 angesauert und 3mal mit je 
25 ml CHzCI2 extrahiert. Die Extrakte wurden mit Na2S04 getrocknet und i.V. eingedampft. Das 
erhaltene Rohprodukt wurde destilliert und ergab 1,55 g (62%) als (E)/(Z)-Gemisch im Verhaltnis 55:45 
vorliegendes (siehe 'H-NMR.) 42, Sdp. 65"/20 mbar. - IR. (Film): 3070w, 3000, 2950, 2860, 1440, 1370, 
1270, 1255s, 1241, 1040, 1000, 920, 900, 860, 820, 795, 710s, 600. - 'H-NMR. (CC14): 3,7-3,3 (m,  2H.  
CH2C1); 3,12 ( d x d x d x d ,  Jl=7,5, J2=7,2, J3=4,7, J(C,H)= 193, 0,45 H, H-C(1) der (Z)-Isomeren); 
2,75 ( d x d x d x d ,  Jl=7,5, J2=4,5, J3=3,2. J(C,H)= 192, 0,55 H, H-C(1) des (E)-lsomeren); 1,s-0,6 
(m, 3 H, 3 H-C(2,3)). - MS.: 173 (l), 171 (7), 169 (5, M i ) ,  136 (7), 134 (8), 122 (24), 121 (lo), 120 (22), 
109 (17), 107 (14), 92 (41), 91 (16), 90 (loo), 89 (27), 62 (7), 54 (66), 53 (15), 52 (lo), 51 (7). 40 (15), 39 (8), 
28 (14), 27 (16). 

Herstellung von [I-13C]-Bufanol (43). Apparatur: 50-ml-Vierhalskolben rnit Magnetruhrer, Tropf- 
trichter (ohne Druckausgleich!), Manometer und Anschluss an die Vakuumlinie. Der vierte Hals ist 
uber ein moglichst kurzes Stuck Schlauch rnit einem kleinen Gas-Generator (50 ml) verbunden. 
Zuerst wurde die ganze Apparatur mit N2 gefullt, dann auf 250 mbar evakuiert und schliesslich mit 
soviel I3Co2 (aus 9,92 g (50 mmol) BaI3C03 der Fa. Merck, Sharp & Dohme (90% angereichert)) und 
50 ml 2 , 5 ~  HCI entwickelt geflillt, dass der Innendruck auf 750 mbar anstieg. Nun wurden 62 ml 
(62 mmol) einer 1 M Propylmagnesiumbromid-Losung zugetropft und jeweils genau soviel COz 
entwickelt, dass der Innendruck 900 mbar nie iiberstieg. Das Reaktionsgefass wurde mit EidCH30H 
wahrend des ganzen Prozederes auf - 10" gekuhlt. Danach wurde das Gemisch noch 2 Std. stehen 
gelassen, damit es das restliche C02 absorbieren konnte. Anschliessend wurde das Gemisch vorsichtig 
zu einer stark geriihrten Suspension von 2,O g (50 mmol) LiAIH4 in 50 ml abs. Diathylather gegeben, 
1 Std. unter Riickfluss und weitere 12 Std. bei RT. stehen gelassen. Durch Zugabe von 2 rnl Wasser, 
1 ml 25proz. NaOH-Losung und nochmals 1 ml Wasser wurde das iiberschiissige Hydrid zerstort; die 
entstandene graue, flockige Suspension wurde filtriert und der Riickstand 5 Std. im Soxleth rnit Ather 
extrahiert. Das Filtrat und der Extrakt wurden iiber MgS04 getrocknet und eingedampft; der Riickstand 
wurde bei Normaldruck destilliert und ergab 2.73 g (73%) 43, Sdp.: 113-114". - 'H-NMR. (CDC13): 

2955, 2850, 1433, 1369, 1268~, 1220, 1110, 1105~, 1050, 1020, 800, 750, 725, 680s. - 'H-NMR. (CC4): 

28,95 ( t ) ,  25,53 (s). - MS.: 253 (3), 251 (9, 249 (6), 247 (3), 216 (8), 214 (15), 212 (9), 202 (46), 201 (lo), 

3,53 (dx t ,  J(H,H)=7,5, J(C,H)=138, 2H,  I3CH2-O); 2,35 (s, 1 H, OH); 1,7-1,2 (m, 4 H ,  2CH2); 
0,86 ( t ,  J=4,5, 3 H, CH3). - I3C-NMR. (CDC13): 62,57 (t,  C(1)); 34,97 (dx t, J(C,C)=37,6, C(2)); 
19,08 (t, C(3)); 13,89 (dxqa, J(C,C)=4,5, C(4)). - MS.: 75 (10, M i ) ,  57 (100), 43 (48), 42 (46), 41 (45), 
32 (45). 

Herstellung von [I-13C]-Butylchlorid (44). Aus 2,33 g (31,l mmol) 43 nach [19]; es resultierten 
2,23 g (72%) reines, destilliertes 44, Sdp.: 73-74". - 'H-NMR. (CDC13): 333 ( d x f ,  J(H,H)=6, 
J(C,H)= 148,5, 2 H ,  I3CH2C1); 1,9-1,2 (m. 4 H ,  2 CH2); 0,93 ( t ,  J (H,H)=6 Hz, 3 H, CH3). - I3C-NMR. 
(CDC13): 44,74 (f, C(1)); 34,65 (dx t ,  'J(C,C)=36,0, C(2)); 20,11 (f. C(3)); 13,30 (dxqa, 3J(C,C)=4,9, 

Herstellung von [I'-13C]-Benzoesaure (45). Es wurde d a m  die gleiche Apparatur wie zur Herstellung 
des [I-'3C]-Butanol (43) venvendet. Das aus 3,96 g (20 mmol) Ba13C03 erzeugte l3Co2 wurde mit 32 ml 
1 M Phenylmagnesiumbromid-Losung reagieren gelassen. Dann wurde das Gemisch mit 50 ml 1 N HC1 
hydrolysiert und 3mal mit je 20 ml Ather extrahiert. Die vereinigten org. Phasen wurden mit 20 ml 
ges. NaC1-Losung gewaschen und uber Natriumsulfat getrocknet. Durch Eindampfen i.V. bei RT. 

C(4)). - MS.: 95 (l), 93 (0,3, M t ) ,  57 (IOO), 43 (36), 42 (35), 41 (34), 29 (20), 28 (25), 27 (19). 
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blieben 2,7 g leicht gelbliche, rohe Benzoesaure zuriick, die bei 110"/30 mbar suhlimiert wurden. 
Ausbeute: 2,2 g (90%) 45, Smp.: 120-122". - IR. (CC14): 3500-2500 (br.), 2650, 2530, 1690, 1600, 1580, 
1500, 1450, 1315, 1300, 1170. - IH-NMR. (CC14): 7,2-7,7 (m, arom. H, meta und para); 8,O-8,3 
(arom. H,  orrho); 12,55 (s, COOH). - I3C-NMR. (CDC13): 172,60 (s, I3COOH); 133,79 (d, C(4)); 130,31 
(dxd ,  *J(C,C)=2,7, C(2) und C(6)); 129,54 (d, 'J(C,C)=71, C(1)); 128,51 (d, 3J(C,C)=4,2, C(3) 
und C(5)). - MS.: 123 (70), 106 (IOO), 77 (82), 63 (i 5 ) ,  57 (30). 56 (15), 39 (6). 

Herstellung von [I'-13C/-Benzoylchlorid (46). Nach [54] wurden 6,1 g (50 mmol) 45 und 11 g 
(53 mmol) PC15 in einem 25-ml-Rundkolben zusammengebracht. Sofort setzte eine starke HCl- 
Entwicklung ein, und nach ca. 5 Min. hildete sich nach einer sehr raschen, exothermen Reaktion eine 
leicht gelbliche, klare Losung. Diese wurde auf 60" erhitzt und 1% Std. bei dieser Temp. geriihrt. 
Anschliessend wurde das Produkt bei = 20 mbar ahdestilliert. In einer der Vakuumpumpe vorgeschalte- 
ten, rnit CH30H/Eis gekuhlten Kuhlfalle kondensierte sich POC13 und am mit Leitungswasser 
gekiihlten Kiihlfinger das Benzoylchlorid 46. Ausbeute: 7,l g (99,9%) 46; Gehalt: 98% (GC.). Sdp.: 
79-81 "122 mbar, n g :  1,552 ([55]: 1,553 fur unmarkiertes Benzoylchlorid). - IR. (CC4): 3480 (klein), 
3060, 1765, 1730, 1590, 1580, 1440, 1310, 1200, 1170, 870, 680, 670, 645. - IH-NMR. (CCl4): 8,O-8,2 
(m, H-C(2,6)); 7,35-7,7 (m, H-C(3,4,5)); Offset (900 Hz) leer. 

Herstellung von ('3C]-Triphenylmethanol (47). Es wurden 15 ml (15 mmol) 1 M Phenylmagnesium- 
Losung in Ather vorgelegt und im Eisbad 0,58 ml (5 mmol) Saurechlorid 46 vorsichtig zugetropft. 
D a m  wurde das orange Gemisch 30 Min. bei 0" und weitere 2 Std. bei RT. stehen gelassen. An- 
schliessend wurde rnit 20 ml 1~ HCI vorsichtig im Eisbad hydrolysiert. Es entstanden zwei Phasen, 
die getrennt wurden. Die wasserige Phase wurde 2mal rnit je 10 ml Ather extrahiert, die org. Phasen 
wurden rnit 10 mi ges. NaC1-Losung gewaschen und iiber Natriumsulfat getrocknet. Der Eindampf- 
ruckstand ergab durch Umkristallisieren aus Ather/Petrolather 1,16 g (90%) 47, Smp. 158". - IR. 
(CHC13): 3580, 3600-3200 (br., klein), 3050, 1950, 1810, 1580, 1480, 1440, 1320, 1155, 1150, 1005, 930, 
910, 890, 630. - 'H-NMR. (CCld): 7,25 (m, arom. H); 2,5 (s, br., OH). 

C I ~ ~ ~ C H ~ ~ O  (261,31) Ber. C 87,66 H 6,2G% Gef. C 87,52 H 6,26% 
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