
Ohne Epimerentrennung spalteten wir die Silylethergrup- 
pen in (13) mit Fluorid-Ionen zum Gemisch der Alkohole 
(1 4). Die durch Verseifung erhaltenen Hydroxysauren lieBen 
sich nach M ~ k a i y a m a [ ~ ]  mit a-Chlor-N-methylpyridiniumio- 
did zum Gemisch der Lactone (15) cyclisieren, das durch 
Thioketalspaltung in die Ketone (16) umgewandelt wird (sie- 
he Tabelle 1). 

Bei unserer Lactonisierungstechnik wird kein Unterschied 
fur die alternativen Konfigurationen an C-15 gefunden; die 
hohe Stereospezifitat bei der Reduktion der Oxogruppe an 
C-4 in (16), die Bartlett[4'1 beschreibt, konnen wir jedoch be- 
statigen. 

Das Gemisch der C-15-epimeren Ketone (16) ergibt bei 
der Reduktion mit NaBH4 (-78 "C) nur zwei gut trennbare 
Alkohole, und zwar (1 7a) und (1 7b), von denen (1 7a) rnit 
TIC& in sterisch einheitliches Brefeldin A (3) gespalten wird, 
das im IR-, NMR- und Massenspektrum sowie im DC-Ver- 
halten rnit einer Probe des Naturstoffes iibereinstimmt. 

A rbeitsvorschriften 

(6a): 6.5 g (28 mmol) 5-Chlor-1-iod-I-penten werden in 80 
ml wasserfreiem Ether gelost, bei -78°C rnit 17.5 ml (28 
mmol) 1 . 6 ~  Butyllithium, gelost in Hexan, vermischt und 1 
h bei - 78 "C geriihrt. In einem anderen GefaR werden 3.67 
g (28 mmol) Kupfer(1)-I-pentin-1-id und 9.2 g P[N(CH,),], 
(56 mmol) in 50 ml wasserfreiem Ether gemischt und 0.5 h 
bei Raumtemperatur geriihrt (gelb-braune Losung). Man 
laBt dieses Gemisch langsam bei -78 "C in die Losung des 
Organolithiumreagens einflieBen, riihrt weitere 0.5 h und 
setzt 7 rnmol (4) in 40 ml wasserfreiem Ether zu. Nach 1 h 
wird in 0.5 N HCl gegossen, rnit Ether extrahiert, mit 2~ HCl 
und gesattigter NaHC0,-Losung gewaschen, iiber MgS04 
getrocknet und nach Entfernung des Ethers chromatogra- 
phiert (Ether/Petrolether 7 : 4); Ausbeute 2 g (76%). 

In ahnlicher Weise wurde (66) gewonnen, Ausbeute 1.55 g 

(15a) + (1%): 98 mg (0.2 mmol) des Secosauregemischs 
(14a) + (14b), H statt C2H5, werden in 20 ml wasserfreiem 
Acetonitril gelost, mit 250 mg (2.5 mmol) Triethylamin ver- 
setzt und innerhalb von 6 h in eine unter RiickfluB siedende 
Losung von 400 mg (1.5 mmol) a-Chlor-N-methylpyridini- 
umiodid in Acetonitril eingespritzt. Danach kocht man 1 h, 
zieht das Losungsmittel im Vakuum ab, nimmt das Rohpro- 
dukt rnit Ether auf, wascht rnit 2N HCl und gesattigter 
NaC1-Losung, trocknet iiber MgS04 und chromatographiert 
nach Eindampfen des Losungsmittels mit Ether/Petrolether 
(7:4); Ausbeute 63 mg (68%). 

(16a) + (16b): Man lost 70 mg AgN0, (0.4 mmol) und 70 
mg N-Chlorsuccinimid (0.5 mmol) in 2 ml Acetonitril 
(20% HZO), setzt 6 Tropfen Lutidin zu und gieBt dieses Ge- 
misch sofort in eine Losung von 16 mg (0.035 mmol) des Ge- 
mischs (15a) + (1%) in l ml Acetonitril. Nach 1.5 min Ruh- 
ren bei Raumtemperatur wird eine an NaHSO, und NaCl 
gesattigte Losung zugegeben und das Reaktionsgemisch rnit 
CH,Cl, extrahiert. Die organische Phase wascht man rnit 2 N 
HCl und gesattigter NaHC0,-Losung, trocknet iiber MgS04 
und chromatographiert (Ether) nach Entfernung des Lo- 
sungsmittels im Vakuum; Ausbeute l l  mg (83%). 

(75%). 
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thoxy-ethoxymethyl(CH30CzH40CH~-). 

Extreme I3C-NMR-Daten 
als Information uber Organometallradikale[*** 
Von Frank H. Kohler, Karl-Heinr Doll und Wolfam 
ProBdorf I'' 

Professor Helmut Behrens zum 65. Geburtstag gewidmet 
Der Mangel, daB viele Radikale keine ESR-Spektren erge- 

ben, konnte in jiingerer Zeit besonders fur Organometallra- 
dikale schrittweise behoben werden: zunachst durch para- 
magnetische 'H-, spater durch die weit iiberlegene "C- 
NMR-Spektroskopie (vgl. friihere Mitteilungen dieser Rei- 
he). Leider ist jedoch die Anwendbarkeit der I3C-NMR- 
Spektroskopie bisher stark eingeengt. Signale, die breiter als 
ca. 500 Hz sind, gelten als routinemaRig nicht beobachtbar; 
die wenig befriedigenden Ergebnisse einer Spektrorneter- 
Spezialkonstruktion von Kreilick et al.['] erharteten diese An- 
sicht. 

Von den teilweise substituierten Nickelocenen (1) -  (6) ha- 
ben wir jetzt ',C-NMR-Spektren erhalten[*], deren Einzelsi- 
gnale Halbwertsbreiten > 5000 Hz (Signalgruppen > 20000 
Hz) haben und einen Bereich >2200 ppm einnehmen. Ein 
typisches Beispiel zeigt Abbildung 1. Nickelocene, fur die 

-1600 -1200 -000 - 4 0 0  400 ppm 

Abb. 1 .  "C-NMR-Spektrum von (nBuC5H&Ni (Sj in C,H, bei 77°C. A) Uber 
sicht: B) C-l his C-5 verstarkt: C Losungsmittel. C,, und C, gedehnt. 

wir sehr breite Signale vorausgesagt hatten[,], sind ein beson- 
derer Priifstein fur die Ausweitung auf andere Verbindungs- 
typen, denn hier treten zugleich sehr schmale und breite Si- 
gnale dicht benachbart auf. Wie die Abbildungen 1 B und 
1 C zeigen, sind aus dem Spektrum von ( ~ B u C ~ H ~ ) ~ N ~  (5) C- 
H-K~pplungsinformationen~~~ und die Symmetrie der Funf- 
ringe zu entnehmen. Die schlecht ausgebildete Schulter fur 
C-1 ist im Spektrum von ( ~ B U C ~ H ~ ) ~ N ~  (6) (Abb. 2) deutlich 

[*]  Prof. Dr. F. H. Kohler. Dipl.-Chern. K.-H. Doll. Dr. W. ProBdorf 
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitat Miinchen 
LichtenbergstraBe 4. D-8046 Garching 

['*I NMR-Spektroskopie an paramagnetischen Komplexen. 21. Mitteilung. 
20. Mitteilung: E H. Kohler. 2. Naturforsch. B 35, 187 (1980). 
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C-314 C-215 

Die Genauigkeit, rnit der solche I3C-NMR-Spektren er- 
haltlich sind, haben wir rnit perdeuteriertem Nickelocen 
uberpriift. Tabelle 1 zeigt zwischen den Signalen von (1) und 
(2) die sehr kleine Differenz von 8 ppm, die ihrerseits aber 
unseres Wissens die bisher groBte I3C-NMR-Isotopenver- 
schiebung ist. Dieser Wert fugt sich zwanglos in unsere Be- 
funde an anderen M e t a l l ~ c e n e n ~ ~ ~  ein. 

Eingegangen am 30. November 1979 [Z 4801 
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Abb. 2. "C-NMR-Spektren von (fBuC5H&Ni (6) in C,D, bei 35,77 und 97 "C: 
C-l bis C-5 verstarkt: V = Verunreinigung. 

zu erkennen. Hieraus geht auch die lange gesuchteI'l starke 
Temperaturabhangigkeit der Verschiebungen und Halb- 
wertsbreiten hervor. In Tabelle 1 sind die I3C-NMR-Daten 
der untersuchten Nickelocene zusammengefaBt. 

Tabelle 1 .  6 ("C)-Werte [a] der Nickelocene ( / ) - (6)  bei 298 K [b]; Synthesen von 
(f) und (3)-(6): {Sb], von (2): [9]. 

~ -~ 

Verb. c- I C-2/5 C-3/4 Sonstige C 
[Cl [dl Id1 

( 1 )  (C5Hd2Ni ~ 1446-c2 
(2) (C5DS)2Ni - 1438i2  
(3) (MeCIH4)2Ni - 1536 - 1510 - 1356 a 635.9 
(4) (EtC5H&Ni - 1518 - 1504 - 1367 a 600.3: 

p -506.0 
(5) (nBuC5H&Ni - 1532 - 1509 - 1368 a 599.3: 

p -571.5; 
y -51 .1 :  
6 - 18.6 

(6) (rBuC<H&Ni - 1547 - 1470 - 1332 a 522.8: 
p -487.4 

[a] Gemessen rel. Solvens [(1)-(4): Tetrahydrofuran. (5) und (6): Benzol]. umge- 
rechnet rel. analoges Ferrocen 161: Genauigkeit [ppm] (falls nicht anders angege- 
ben): C-1 bis C-5: k 1 0  sonstige C: i I:  Verschiebung nach niedrigem Feld ne- 
gativ. [b] Nach Umrechnung von den Melitemperaturen gem20 dem Curie-Ge- 
selz. [c] Konzentration [Mol-I%]: (I)= 15.5: (21 = 1 5 . 9  (3). (4). (6) = 15-25; 
(S) =47.4. [d] Zuordnungsvorschlag (vgl. Text). 

Nach diesen Informationen sind die Nickelocene (1)-(6) 
Radikale, die rnit zwei ungepaarten Elektronen insbesondere 
die Signale der Funfring-C-Atome in einen extremen, cha- 
rakteristischen Bereich verschieben. Ahnlich einfach wie bei 
diamagnetischen Molekulen beweisen Zahl und Lage der Si- 
gnale die Struktur. 

Uberraschenderweise ist das C-I -Signal in den Verbin- 
dungen (RC5H&Ni [ (3)-(6)] weiter verschoben als die restli- 
chen Funfringsignale. In Analogie zu Cobaltocenen[shl war 
das Gegenteil zu erwarten. Daraus ist zu schlieljen, daB sich 
in unsubstituiertem Nickel- und Cobaltocen die ungepaarten 
Elektronen in el,-Orbitalen befindenl'"], doch erhalt man 
nach geringer Storung der Entartung (durch Substitution rnit 
R) e:, und e;g17h1, die jeweils zu entgegengesetzten Signal- 
aufspaltungen fuhren. In substituierten Cobaltocenen be- 
stimmt offenbar das eine, in substituierten Nickelocenen das 
andere Orbital die Ubertragung ungepaarter Elektronen auf 
die Liganden. Deswegen sollte auch die Zuordnung von C- 
3/4 und C-2/5 (vgl. Tabelle 1) entgegengesetzt wie bei Co- 
baltocenenIx1 sein. 

. 1  I , , ,  

facht. Beim Gang von (C,H&M zu (RC5H4)2M mit gestaffelter Konforma- 
tion wird Dsd zu CZh. 

[8] F. H. Kohler. J. Organomet. Chem. 160. 299 (1978). 
191 F. H. Kiihler, W. ProDdorf: 1. Am. Chem. SOC. /00, 5970 (1978). 

Experimenteller und theoretischer Nachweis 
der entarteten Isomerisierung 
via Kohlenstoff-Platzwechsel 
beim Cyclopentylkation in der Gasphase'"' 
Von Wilfried Franke, Helmut Schwarz, Helga Thies, 
Jayaraman Chandrasekhar, Paul von Ragud Schleyer, 
Warren J. Hehre, Martin Saunders und Gary Walker1'] 
Professor Rolf Huisgen zum 60. Geburtstag gewidmet 

Wahrend die entartete Isomerisierung von Cyclopentyl- 
kationen (1) via Hydridwanderung wohlbekannt istl'l, konn- 
te die Umlagerung unter Reorganisation des C5-Gerustes 
( la )  P (1b) bisher nicht nachgewiesen werden. 

Wir haben durch dissoziative Ionisation (ElektronenstoB- 
ionisation mit 70 bzw. 12 eV) aus den I3C2-markierten Iso- 
topomeren von Bromcycloperitan (2a), (2b) und den isome- 
ren acyclischen 5-Brom-I-pentenen (34, (3b) die [ M -  Br] +- 
Ionen in der Gasphase erzeugt und die unimolekulare Ethy- 
len-Abspaltung aus diesen Ionen (Lebensdauer t z 10 ~ ' s) 
rnit der MIKES-Methodel'l studiert (Abb. 1). 

['I Prof. Dr. H. Schwarz, DipLChem. W. Franke, cand. chem. H. Thies 
Institut fur Organische Chemie der Technischen Universitat 
StraBe des 17. Juni 135, D-1000 Berlin 12 
Prof. Dr. P. v. R. Schleyer, Dr. J. Chandrasekhar 
Institut fur Organische Chemie der Universitat Erlangen-Nurnberg 
HenkestraRe 42, D-8520 Erlangen 
Prof. Dr. W. J. Hehre 
Department of Chemistry. University of California 
Irvine, Calif. 92717 (USA) 
Prof. Dr. M. Saunders. G. Walker 
Department of Chemistry. Yale University 
New Haven, Conn. 06520 (USA) 
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