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[ 101 Vgl. hietzu Arbeiten mit einem achiralen, monocyclischen Dioxacyclo- 
hexenon: a) S .  W. Baldwin, J .  M. Wilkinson, J.  Am. Chem. Soc. 102 
(1980) 3634; b) S. W. Baldwin, G. F. Martin, D. S. Nunn, J .  O g .  Chem. 
50 (1985) 5720. 

[I I] Synthesen von (+)- und (-) Grandisol in optisch angereicherter Form: 
a) P. D. Hobbs, P. D. Magnus, J .  Am. Chem. Soc. 98 (1976) 4594; b) K. 
Mori, Tetrahedron 34 (1978) 915; c) siehe auch 121. 

(121 Struktur: J. H. Tumlinson, R. C. Gueldner, D. D. Hardee, A. C. Thomp- 
son, P. A. Hedin, J. P. Minyard, J. Org. Chem. 36 (1971) 2616. 

[13] Synthesen von (5)-Grandisol: a) K. Mori in  J. ApSimon (Hrsg.): The 
Torol Synthesis of Natural Producrs, Vol. 4. Wiley-Interscience, New 
York 1981; b) G .  Quinkert, Synform 1983, 1 ; c) E. Negishi, L. D. Boord- 
man. J. M. Tour, H. Sawada, C. L. Rand, J .  Am. Chem. Soc. 105 (1983) 
6346; d)  G. Rosini, E. Marotta, M. Petrini, R. Ballini. Tetrahedron 41 
( 1985) 4633. 

[I41 ErwBhnung einer Synthese von (+)-Grandisol, die auf der Verwendung 
eines achiralen, monocyclischen Dioxacyclohexenons beruht: S .  W. 
Baldwin in A. Padwa (Hrsg.): Organic Photochemisrr), Yo/. 5. Dekker, 
New York 1981, S. 123. 

Abb. 2. Struktur von (+3 im Kristall. a=9.283(1), b= 14.497(1), 
(.=21.107(2)~, V=2840.4k3, pkr=l.l l  g cm-', p-0.72 cm-I, 2=8, 
Raumgruppe P2,2,2,, 6640 Reflexe, davon 3976 beobachtet (12 2u(/)), 307 
verfeinerte Parameter, R =0.056, R,= 0.065. Weitere Einzelheiten zur Kri- 
stallstrukturuntersuchung kbnnen beim Fachinformationszentrum Energie. 
Physik, Mathematik GmbH. D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter An- 
gabe der Hinterlegungsnummer CSD-5 1953, der Autoren und des Zeitschrif- 
tenzitats angeforden werden. 

(4-5 (-1-6 (4-7 

Schema 2. Bisher kiirzeste Synthese von (+) Grandisol (+)-7. a) HCOOH. 
H20/Me2C0, 40T, 20 h. b) Me,SiCH2MgCI, Tetrahydrofuran, RiickfluD; 
SOC12. Raumtemperatur; analog [13d]. c) UAIH,, Et20, Raumtemperatur: 
analog 113dI. 

nomus grandis, ,,boll weevil") optisch rein synthetisiert 
werden. Zugleich ist die funfstufige Synthese die bisher 
kiineste Sequenz zur Darstellung dieses hochwirksamen 
Natur~toffs[ '~~.  Sein Enantiomer, (-)-Grandisol, kann ana- 
log aus (+)-8 erhalten werden. 

Eingegangen am 13. Juni, 
verBnderte Fassung am I .  September 1986 [Z IR15] 

[ I ]  ubersicht iiber photochemische [2 + 21-Cycloadditionen: A. C. Weedon 
in W. M. Honpool (Hrsg.): Synrhefic Organic Photochemistry. Plenum, 
New York 1984. S. 61. 

[2] A. I. Meyers, S. A. Fleming, 1. Am. Chem. Soc. 108 (1986) 306. 
131 G. L. Lange, C. Decicco, S. L. Tan. G. Chamberlain, Tetrahedron Leu. 

26 (1985) 4707. 
[4] a) M. Demuth, A. Palomer, unvertiffentlicht; b) M. Demuth, h i e  AppL 

Chem. 58 (1986) 1233. 
[Sl Arbeirsuorschrift; 1 : Kondensation von (-)-4 und Acetessigssure-terr- 

butylester in EssigsBureanhydrid, katalytische Menge SchwefelsPure, 
Raumtemperatur, 24 h. Die einzige bisher beschriebene, analoge Kon- 
densation von (+)-Campher mit n-Methylmalonsiure dauert 200 Tage: 
A. Michael, N. Weiner, J.  Chem. Soe. 58 (1936) 680; B. Eistert, F. Geiss, 
Chern. Eer. 94 (1961) 929. 

161 Y. Oikawa, K. Sugano. 0. Yonemitsu. J.  Org. Chern. 43 (1978) 2087. 
[7] M. Sato. H. Ogasawara. K. Oi, T. Kato, Chem. Pharm. Bull. 31 (1Y83) 

1896. 
[8] D. Seebach, J. Zimmennann, Helu. Chim. Acta 69 (1986) 1147: wir dan- 

ken Herrn Prof. D .  Seebach (ETH Ziirich) fur die Vorabinformation. 
191 Die analytischen Daten fiir alle neuen Produkte sind mit den angegebe- 

nen Strukturen in Einklang; siehe auch Tabelle 3. 

'3C-ENDOR-Untersuchung eines organischen 
Tetraradikals im Quintettzustand; Synthese eines 
vierfach "C-markierten Tetrakisgalvinols** 
Von Michael Grimm, Burkhard Kirste und Harry Kurreck* 
Professor Georg Manecke zum 70. Geburfstag gewidmef 

Organische Verbindungen mit mehreren ungepaarten 
Elektronen weisen zusatzlich zur Zeeman-Aufspaltung 
und Hyperfeinwechselwirkung magnetische Besonderhei- 
ten auf, die als skalare Austauschwechselwirkung und di- 
polare Kopplung der ungepaarten Elektronen charakteri- 
siert werden. 1st die Austauschwechselwirkung grob ge- 
genuber der  Hyperfeinwechselwirkung (I4 * lal), erhoht 
sich die Zahl der Elektronenspinresonanz(EPR)-Hyper- 
feinkomponenten, da die ungepaarten Elektronen formal 
iiber das gesamte Molekiil delokalisiert sind und daher mit 
allen magnetischen Kernen koppeln. Dadurch nimmt bei 
gleichbleibender Gesamtaufspaltung die Liniendichte zu, 
und die Auflosung des EPR-Spektrums wird schlechter. 
Die dipolare Elektronenwechselwirkung erzeugt zusiitzli- 
che Relaxationsprozesse, die sowohl zu einer Linienver- 
breiterung als auch zu einer Verringerung des Elektron- 
Kern-Doppelresonanz(END0R)-Effekts fuhren"'. Dies 
hat eine Verschlechterung der Auflosung zur Folge und er; 
fordert hahere Mikrowellenleistungen. I3C-Kerne haben 
verglichen mit Protonen im allgemeinen eine grobere An- 
isotropie der Hyperfeinwechselwirkung, wodurch ihr Rela- 
xationsverhalten stark beeinfluat wird. Daher ist fur einen 
optimalen I3C-ENDOR-Effekt eine nochmals erhohte Mi- 
krowellen- und Radiofrequenz-Leistung erforderlich['I. 

Bisher wurden organische Multispinsysteme mit schwa- 
cher dipolarer Elektronenwechselwirkung bis zu einem 
Tetraradikal im Quintettzustand ' H-ENDOR-spektrosko- 
pisch"I und bis zu einem Triradikal im Quartettzustand 
'3C-ENDOR-spektroskopisch[31 untersucht. Wir berichten 
nun iiber die erste '3C-ENDOR-Untersuchung am Quin- 
tett-Zustand eines vierfach I3C-rnarkierten Tetraradikals 
mit Tetraeder-Symmetrie. Schliisselverbindung zur selekti- 
ven Erzeugung von Mono- und Tetraradikal ist das diama- 
gnetische '3C-Tetrakisgalvinol 9 ,  das folgendermaBen er- 
halten wurde (Schema 1): Zunachst wird durch Friedel- 
Crafts-Alkylier~ng'~~, anschlieBende Diazotierung und 
DesaminierungtS1 Tetraphenylmethan 2 hergestellt. Ein- 

['I Prof. Dr. H. Kurreck, DipLChem. M. Grimm, Priv.-Doz. Dr. B. Kirste 
lnstitut fiir Organische Chemie der Freien Universitlt 
TakustraDe 3, D-1000 Berlin 33 

Deutschen Forschungsgemeinschaft geftirden. 
[**I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen lndustrie und von der 
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riihren von pulverisiertem 2 in Brom fuhrt zu 3, das mit 
"C-Kaliumcyanid unter Palladium(Ii)-acetat-Katalyse[61 
zum I3C-Tetranitril 4 umgesetzt wird. 4 wird alkalisch zur 
13C-Tetracarbonsaure 5 hydrolysiert, die mit Diazomethan 
zum '%-Tetraester 6 reagiert. In Abwandlung der iibli- 
chen Galvinol~ynthese~'~ wird (2,6-Di-tert-butyl-4-brom- 
phenoxy)trimethylsilan 8 bei - 70°C mit terf-Butyllithium 
zu (2,6-Di-tert-butyl-4-lithiophenoxy)trimethylsilan 7 um- 
gesetzt, das anschlieBend mit 6 versetzt wird. Durch Zu- 
gabe von Wasser und langsames Auftauen werden die Tri- 
methylsilyl-Gruppen schonend unter Bildung des %Te- 
trakisgalvinols 9 alkalisch eliminiert. 

Y j3""" 2.1sopentylnitri {W r! 

1 2 8 
3. H3P02 

4 I 

Br 
8 

9 10 

Schema 1. 

Abbildung 1 (links) zeigt die experimentellen EPR-Spek- 
tren des aus 9 durch Oxidation mit alkalischem Kalium- 
hexacyanoferrat(ii~) zugilnglichen Mono- und Tetraradi- 
kals['I. Das gut aufgeloste EPR-Spektrum des Monoradi- 
kals besteht aus einem Dublett von Quintetts (ein I3C- 
Kern, vier m-Protonen). Das EPR-Spektrum des Tetraradi- 
kals 10 zeigt eine Quintett-Aufspaltung durch vier "C- 
Kerne, wahrend die zu erwartende 17fache Aufspaltung 
durch 16 m-Protonen nicht aufgel6st ist. 

Durch entsprechende Positionierung im EPR-Spektrum 
(Pfeile in Abb. 1 links) konnen in beiden Fallen ENDOR- 
Spektren der reinen Spezies erhalten werden (Abb. I 
rechts). In Abbildung 1 (rechts) werden die anhand der 
ENDOR-Resonanzbedingung ((a); v, = freie Kernfre- 

VENDOR=IV~-MSU'I (a) 

quenz, Ms = magnetische Quantenzahl des Gesamtelektro- 
nenspins, us = Kopplungskonstante bei der Elektronen- 
spinquantenzahl S) berechneten 'H- (helle Dreiecke) und 
'3C-Resonanzfrequenzen (dunkle Dreiecke) den experi- 
mentellen ENDOR-Spektren gegenubergestellt. Wghrend 
alle erwarteten 'H-ENDOR-Signale mit Ausnahme derje- 

EPR ENDOR 
296 K Dub 1 ett v v  T V  

8 10 12 14 16 18 
u [ ~ ~ ~ J  - 

Abb. 1. EPR- (linke Seite) und ENDOR-Spektren (rechte Seite) des Monora- 
dikals (oben) und des Tetraradikals (unten). eneugt durch selektive Oxida- 
tion von 9 .  Links sind zusgtzlich die Positionierungen in den EPR-Spektren 
filr die Aufnahme der ENDOR-Spektren (Pfeile), rechts die berechneten 'H- 
(helle Dreiecke) und "C-Resonanzfrequenzen (dunkle Dreiecke) angege- 
ben. 

nigen bei der freien Protonenfrequenzf2I beobachtet wer- 
den konnen, sind jeweils nur die zu Ms= f S geharenden 
I3C-ENDOR-Linienpaare deutlich zu sehenl". Vom zwei- 
ten I3C-ENDOR-Linienpaar des Tetraradikals (Ms= f 1) 
ist aus apparativen Griinden nur das hochfrequente Signal 
der Messung zuganglich. Dieses Signal ist aber entweder 
sehr breit oder nicht vorhanden, was damit erklart werden 
kann, daB die Austauschwechselwirkung fur das I3C-Te- 
traradikal in der GroDenordnung der I3C-Hyperfeinwech- 
selwirkung (IJI = IaJ) liegt, wahrend fur die Protonen 
IJI * luHl gilt. Die durch die '3C-Hyperfeinwechselwirkung 
bedingte Zustandsmischung sollte dann das Relaxations- 
verhalten und die Positionen der "C-ENDOR-Signale fur 
M,# f S stark beeinflussen['"l. 

A rbeitsvorschrijten~ ' 'I  

2:  52 g (0.2 mol) 1, 28.5 mL (0.3 mol) Anilin, 90 mL konzentrierte Salzsaure 
und 600 mL Eisessig werden 48 h unter Riickllul) erhitzt: das Zwischenpro- 
dukt wird isoliert, in 1.5 L Ethanol und 100 mL konzentrierter Schwefelshre 
geldst. bei - 10°C mit 60 mL lsopentylnitrit diazotiert und nach 45 min mit 
150 mL 6Oproz. hypophosphoriger SBure unter RLlckfluD desaminiert: Roh- 
ausbeute: 52.7 g (82%); nach zweimaligem Umkristallisieren aus 1.2-Dichlor- 
ethan: 38.3 g 2 (60%); Fp=282-283"C. 
3:  18 g (56.2 mmol) pulverisiertes 2 werden bei Raumtemperatur in ca. 
60 mL reines Brom eingetragen; die Mischung wird 45 min geriihrt, dann mit 
Ethanol unter Eiskiihlung verdUnnt, bis kein Rohprodukt mehr ausfNt: die- 
ses wird abfiltriert und mit Natriumhydrogensulfitldsung gewaschen: Roh- 
ausbeute: 34.8 g (97.4%); nach zweimaligem Umkristallisieren aus Chloro- 
form/Ethanol: 23.4g 3 (66%); Fp=312.5-313"C. 
4 :  1.2 g (1.89 mmol) 3, 1 g (15.13 mmol, 99Atom-% "C) "C-Kaliumcyanid. 
0.1 13 g (0.68 mmol) Kaliumiodid, 0.21 mg (3.8 p o l )  Kaliumhydroxid, 
0.026 g (0.1 13 mmol) Palladium(ll)-acetat und 12 mL wasserfreies Hexame- 
thylphosphorseuretriamid werden unter Argon-Schutzgas 19 h auf 85-95°C 
erhitzt; die ReaktionslOsung wird zur Trockene eingeengt, der Riickstand in 
Dichlormethan aufgenommen und mit Wasser extrahiert: Rohausbeute nach 
Entfemen des Ldsungsmittels: 0.83 g. 

5: 0.8 g (1.89 mmol) 4, 1.88 g (33.5 mmol) Kaliumhydroxid und 20 mL Ethy- 
lenglycol werden 18 h zum RiickfluB erhitzt; nach Verdiinnen mit Wasser. 
Extrahieren mit Dichlormethan und Zugabe von verdiinnter Salzseure fallt 5 
aus und wird abgesaugt; Rohausbeute: 0.93 g. 
6 :  0.93 g (1.86 mmol) 5 werden bei Raumtemperatur in einer Ether-Metha- 
nol-Mischung mit Diazomethan verestert: Rohausbeute: 1.02 g: durch HPLC 
bestimmte Reinheit: 94.1%; ein Teil der Probe wird durch HPLC gereinigt 
(7 pm Polygosil 60 KN, 32 x 250 mm/Dichlormethan + 0.25% 2-Propanol); 
der Markierungsgrad entspricht im Rahmen der MeBgenauigkeit (MS) der 
Erwartung (96% "C.,). 
9 :  7.9 g (22.1 1 mmol) 7 werden in 100 mL wasserfreiem Tetrahydrofuran 
(THF) unter Argon-Schutzgas auf -70°C abgekUhlt und innerhalb von 45 
min mit 30.55 mL tert-Butyllithium in n-Pentan (44.23 mmol) versetzt: nach 
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IS min wird eine Lasung von 0.4 g (0.72 mmol) 6 in 20 mL wasserfreiem 
THF auf einmal zugegeben; die Temperatur wird innerhalb von 2.5 h auf 
-30°C erhaht; dann wird die Lasung mit etwas Wasser venetzt und die 
Kuhlung entfernt; die LOsung wird ca. 12 h geriihrt (Abspalten der Trime- 
thylsilylgruppen), die organische Phase abgetrennt, mit verdiinnter Salzsaure 
angesiuert und mit Wasser gewaschen: durch Flash-Chromatographie [I21 
(Kieselgel40-63 vm [Merck 93853, SOX 80 mm/Dichlormethan) werden Phe- 
nole (aus 7) entfernt; Rohausbeute: 1.47 g; durch HPLC bestimmte Rein- 
heit: 94.5%: ein Teil wird durch HPLC gereinigt (7 p Polygosil 60 KN, 
32 x 250 mm/Dichlormethan). 

Eingegangen am 7. Juli, 
veranderte Fassung am I I. September 1986 [Z 18451 

[ I ]  H. Kurreck. B. Kirste. W. Lubitz, Angew. Chem. 96 (1984) 171; Angew. 
Chem. Int. Ed. Engl. 23 (1984) 173. 

[2] B. Kirste. W. Harrer, H. Kurreck, Angew. Chem. 93 (1981) 912; Angew. 
Chem. lnt. Ed. Engl. 20 (1981) 873. 

131 K. Schubert, 9. Kirste. H. Kurreck, Angew. Chem. 95 (1983) 149; Angew. 
Chem. Int. Ed. Engl. 22 (1983) 150; Angew. Chem. Suppl. 1983. 128. 

[4] F. Ullmann. A. Miinzhuber, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 36 (1903) 404. 
[ 5 ]  N. Kornblum, Org. React. 2 (1944) 262. 
[b] K. Takagi, T. Okamoto, Y. Sakakibara, A. Ohno, S. Oka, N. Hayama, 

Bull. Chem. SOC. Jpn. 48 (1975) 3298. 
171 W. Gierke, W. Harrer, H. Kurreck, J. Reusch, Tetrahedron k t t .  1973. 

3681: W. Harrer, H. Kurreck, J. Reusch, W. Gierke, Tetrahedron 31 
(1975) 625. 

[8] Die EPR-Spektren des ebenfalls durch Oxidation zuganglichen Di- und 
Triradikals sind vergleichsweise schlecht aufgelast, u.a. wegcn der auf- 
grund von Redoxgleichgewichten unvermeidlichen Gegenwart anderer 
Radikdlstufen. Durch entsprechende Positionierung im EPR-Spektrum 
kOnnen auch in diesen Fallen ENDOR-Spektren der reinen Spezies er- 
halten werden [9]. 

191 Hyperfeinkopplungskonstanten in Toluol [MHz]: Monoradikal: ak = 
3.78, a!.= -27.85 (320 K); Diradikal: ah = 1.88, a s -  - 13.92 (310 K): 
Triradikal: a h =  1.25. a?-  -9.31 (300 K); Tctraradikal: a8=0.93, 
a? = - 6.97 (300 K). 

[lo] 9. Kinte, A. KrUger, H. Kurreck, J. Am. Chem. SOC. 104 (1982) 3850. 
[ I  I ]  Die Schmelzpunkte ["C] der unmarkierten Verbindungen sind: 4: 31 I- 

312, 5: >360, 6: 211.5-212.5, 9 :  >360: die vorgeschlagenen Strukturen 
werden durch spektroskopische Untenuchungen und Elementaranaly- 
sen besttitigt. Die Synthese von 6 aus 3 wurde ohne Reinigung der Zwi- 
schenstufen durchgefiihrt: die Ausbeute betrug bei den 4, 5 und 6 ent- 
sprechenden unmarkierten Verbindungen nach Reinigung 96.5, 98.8 
bzw. 99.6%. 

112) W. C. Still, M. Kahn, A. Mitra, J. 0.9. Chem. 43 (1978) 2923. 

e Ph 

5 6 

Schema 1. Terminale CO-Gruppen sind durch Striche angedeutet. R=tBu 

berichten hier iiber die photochemische Reaktion des Clu- 
sters l(2.71 mit Diphenylacetylen zu 2 sowie iiber die unter 
Geriistumlagerung verlaufenden Folgereaktionen von 2. 
Da 2 unter Bestrahlung zu 3 weiterreagiert, werden bereits 
aus 1 neben 47% 2 auch 11% 3 erhalten (Schema 1). 

In 2 ist eine der P-Fe-Bindungen des Ausgangsclusters 
1 ge6ffnet. Die freigewordene Koordinationsstelle wird 
durch Wechselwirkung mit dem n-System des Alkins abge- 
siittigt, das eine der beiden verbleibenden P-Fe-Bindun- 
gen uberbriickt. Die Lange der P-Fe-Bindungen ist nor- 
mal (Abb. l)I8l, der Abstand zwischen Phosphor- und nicht 
gebundenem Eisenatom betragt 272.8(3) pm. Die P-C- 
Bindung im Ring ist deutlich kiitzer als die Bindung zur 
rerf-Butylgruppe- Das Geriist von 2 entspricht somit idea- 
lisiert einem trigonalen Prisma, dessen eine viereckige Sei- Geriistumlagerungen an Clustern: Zur Reaktion von 

I(tBuP)FeJ(CO),,,] mit Diphenylacetylen** 
Von Konrad Knoll, Gotrfried HuttneP, Laszlo Zsolnai 
und OIIi Orama 

~,-RP-Gruppen haben sich als Clusterbausteine be- 
wahrt, welche die durch sie verbriickten Metallatome im 
Verlauf einer Reaktion so zusammenhalten, daI3 der Me- 
chanismus von Reaktionen, in deren Verlauf Metall-Me- 
tall-Bindungen brechen, im Detail untersucht werden 

henden Bindungen wahrend der Reaktion unverlndert be- 

kann1'-31. Diese Anwendung von p3-RP-Gruppen in der 
Clusterchemie beruht darauf, daI3 die von Phosphor ausge- 

stehen bleiben. Wir hatten kiinlich aber auch zeigen kBn- 
nen, dalS unter geeigneten Bedingungen die Phosphor-Me- 
tall-Bindungen angegriffen werden kOnnenl4-". 

In der Umsetzung von [(p,-RP)Fe3(CO),o] mit Alkinen(5"1 
haben wir nun ein System gefunden, in dem die offenbar 
sehr lhnlichen Enthalpien von P-Fe-, C-Fe- und P-C- 
Bindungen vielfaltige Geriistumlagerungen zulassen. Wir 

[*I Prof. Dr. G. Huttner. DipLChem. K. Knoll, 
Dr. L. Zsolnai, Doz. Dr. 0. Orama 
Lehrstuhl fur Synthetische Anorganische Chemie der Universitst 
Postfach 5560, D-7750 Konstanz 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Fonchungsgemeinschaft und 
dem Fonds der Chemischen lndustrie gefOrdert. 0. 0. dankt der Finni- 

Abb. I .  Struktur von 2 im Kristall [S]. Ausgewahlte AbstPnde (pm]: Fel-Fe2 
267.5(3), Fel-Fe3 267.4(3), Fel-P 212.6(3), Fe2-Fe3 252.2(3), Fez-P 222.8(3), 
Fe2-CI7 203.3(8), Fe3-CI7 201.5(7), Fe3-CIO 212.2(7). CIO-C17 142(1), CIO- 

schen Akademie der Wissenschaften fur ein Stipendium. P 178.1(7), C24-P 185.5(7). 
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