
Zusammensetzung der Cs-Kohlenwasserstoffe des hydrotysierten Reak- 
tionsgemisches ohne Beriicksichtigung des uberschiissigen ( I ) .  Gas- 
chrornatographische Analyse (Mol- %). 

Versuch l a  I b  l c  
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-_____. __ 
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n-Hexan 
1-Hexen 
Methylcyclopentan 

Die Oxidation [4J von (6) mit Luft bei Raumtemperatur und 
anschlieBende Hydrolyse lieferten 5-Hexen-1-01, K p  = 

60 "C/10 Torr, n'," = 1,4355 (n'," = 1,4355 [Sl). Aus (3) erhiel- 
ten wir auf gleiche Weise Cyclopentylmethanol, Kp = 

87 "C/36 Torr, n;: = 1,4578 (n'," = 1,4552 161). 
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Transannulare 1 ,CWasserstoff brucken in 
Thiepanolen 

Von R .  Borsdorf, H .  Kasper und H.-D. Repp [*I 

Nach Liirtringhaus et al. [21 kann sich in Thianolen (Thia- 
cyclohexanolen) eine intramolekulare Wasserstoff briicke zwi- 
schen OH-Gruppe und Schwefel nur dann bilden, wenn sich 
diese in 1,3-Stellung befinden. Wir fanden, dal3 sich in 
Thiepanolen (Thiacycloheptanolen) eine Wasserstoffbriicke 
zwischen Schwefel und OH-Gruppe auch dann bildet, wenn 
diese in 1,4-Stellung stehen. 
Durch Ringerweiterung [31 von Thian-3-011 (1) mit Diazo- 
methan, -8than oder -isobutan erhielten wir Gemische der 
4-Alkylthiepan-3-one (2) und 3-Alkylthiepan-4-one (3). 

OH 

Durch Destillation an einer Drehbandkolonne wurden (2) 
und (3) getrennt. Reduktion mit LiAIH4 fuhrte zu den Al- 
koholen (4) und (5). Mit R = CH3 und CH(CH3)z entstand 
bei der Reduktion ein Gemisch von cis-trans-isomeren Alko- 
holen, aus dem durch Chromatographie mit BenzolIEssig- 
ester an Silicagel die reinen cis-Isomere isoliert wurden. 
Die Verbindungen (4a) und (Sa) haben im IR-Spektrum (in 
CC14, < 10-2 rnoljl) je 2 Vo-H-Banden, (4a) bei 3623 
und 3489 cm-1, (Sa) bei 3623 und 3496 cm-1, was zeigt, 
dal3 in beiden Fallen ein Gleichgewicht zwischen einer 
transannular assoziierten (niedere Frequenz) und einer nicht 
assoziierten Konformation (hobere Frequenz) vorliegen mul3. 

Bei cis-(4h), cis-(Sb), cis-(4c) und cis-(Sc) ist der Anteil der 
transannular assoziierten Konformation wesentlich groBer 
als bei (4.) und (Sa). Durch den zur Hydroxygruppe be- 
nachbarten, cis-standigen Alkylrest wird also die quasi- 
axiale Stellung del OH-Gruppe begiinstigt, die nach Modell- 
betrachtungen zur transannularen Assoziation notwendig ist. 
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uuc.-Dicyanocobalt(rrr)-1,2,2,7,7,12,12-hepta- 
methylcorrin I* *I  

Von I .  Felner, A .  Fischli, A .  Wick, M. Pesaro, D .  Bormann, 
E. L. Winnacker und A .  Eschenrnoser[*I 

In unseren friiheren Arbeiten iiber die Synthese yon Corrin- 
komplexen hatte das Enamid ( I )  als Vorlaufer fur den 
Ring C von Nickel(I1)- und Cobalt(n1)-Komplexen des rac.- 
7,7,12,12,19-Pentamethylcorrins gedient [I]. Seither konnten 
Methoden entwickelt werden, welche die Verwendung dieses 
leicht zuganglichen Enamids als Vorlaufer nicht nur des 
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(IOU), R = C N  

(b), R = H 
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