
ZUSCHRIFTEN 
zunehmender Reaktivitdt hinaugefugt. Die Reaktionsmischung wird intensiv 
gemischt und bis zum Gelieren cd. 1 min geschwenkt. Die erhaltenen Gele 
werden 24 h verschlossen stehen gelassen, 3 d bei 37 'C getrocknet, mit Wasser, 
Aceton und Pentan gewaschen, getrocknet und gemablen. 

[12] Wir danken Novo Nordisk A/S (Danemdrk) fur eine Probe von SP 523 (Novo) 
und Amano Enzyme Europe Ltd. (England) fur eine Charge von PS 
Lipase. 

[13] Wahrend slch das kommerzielle Enzympulver bei der Testredktion rnit dem 
entstehenden Reaktionswasser zu einem schleimigen. schwer abtrennbaren 
Ruckstand verband, lien sich das Sol-Gel-Immobilisat problemlos recyclieren. 

[14] Wir danken Herrn Dr. B. Tesche (Fritz Haber Institut, Berlin) fur die REM- 
Aufnahmen. 

[IS] D. Bianchi, P. Cesti, E. Battistel, J. Org. Chem. 1988. 53, 5531. 
[I61 Nach Cesti et al. [IS] liefert die untersuchte Reaktion 95% ee. Es ist  jedoch 

bekannt. dalj die Endntioselektivitdt von enzymatisch katalysierten Reaktio- 
nen von Enzym-Charge zu Enzym-Charge variieren kann. 

(171 Der EinfluB weiterer Parameter, z.B. des Zusatzes von Additiven, der Stochio- 
metrie WasserjSilan, der Katalysatormenge, sowie der Einsatz weiterer Silan- 
monomere werden derzeit von uns intensiv untersucht. 

Die Strukturen UV-B-induzierter Sonnenschutz- 
pigmente der Kiefer (Pinus sylvestris L.)** 
Tim P. Jungblut, Jorg-P. Schnitzler, Werner Heller', 
Norbert Hertkorn, Jorg W. Metzger, Wilfried 
Szymczak und Heinrich Sandermann, Jr. 

Eine Zunahme der globalen UV-B-Strahlung als Folge des 
Ozonabbaus in der Stratosphare"] fordert fur das sichere Uber- 
Ieben von Lebewesen effektive Schutzmechanismen[2, 'I. Die 
meisten Experimente zur Wirkung von UV-B-Strahlung auf 
Pflanzen wurden an Nutzpflan~en[~], nur wenige mit Baumen 
d~rchgefiihrt[~]. Wir berichten nun iiber die Struktur von 
Schutzpigmenten, die spezifisch als Reaktion auf UV-B-Strah- 
lung, die der naturlichen entsprach, in Kiefernkeimlingen (Pinus 
sylvestris L.) gebildet wurden". 'I. 

Die RP-HPLC-Analyse (RP-HPLC = Umkehrphasen- 
Hochdruckflussigkeitschromatographie) methanolischer Ex- 
trakte von Nadeln UV-B-behandelter Kiefernkeimlinge zeigte, 
daR insbesondere Verbindung 1 in Keimnadeln und Verbindung 
2 in Primarnadeln stark induziert worden waren (1 von kleiner 
0.1 auf ca. 0.9 pmol pro g Frischgewicht und 2 von 0.8 auf 
2.4 pmol pro g Frischgewicht)L6I. Abbildung 1 zeigt das typische 
HPLC-Elutionsprofil eines methanolischen Extraktes aus 
Keimnadeln nach vier Tagen UV-B-Bestrahlung. 

[*] Dr. W. Heller. DipLChem. T. P. Jungblut, Dr. .I.-P. Schnitzler, 
Prof. Dr. H. Sandermann, Jr. 
GSF Forschungszentrum fur Umwelt und Gesundheit GmbH 
Institut fur Biochemische Pflanzenpathologie 
Postfach 11 29. D-85758 OberschleiBheim 
Telefax: Int. + 89/3187-3383; E-mail: heller(@gsf.de 
Dr. N. Hertkorn 
GSF-lnstitut fur okologische Chemie 
Dr. W. Szymczak 
GSF-Institut fur Strahlenschutz 
Dr. J. W. Metzger 
Institut fur Orgdnische Chemie der Universitat Tubingen 

[**I Diese Arbeit wurde vom Fonds der chemischen Industrie und von der Deut- 
schen Forschungsgemeinschaft (SFB 323, C-3 Metzger) gefordert. Den Herren 
Dip1.-Phys. M. Kofferlein und Dr. H. Seidlitz (GSF-Arbeitsgruppe Exposi- 
tionskammern) danken wir fur dds Aufzeichnen der UV-B-Strahlung wdhrend 
der Experimente, Dr. A. Marston und Prof. Dr. K. Hostettmann (Universiti 
de Lausanne, Schweiz) fur die Einfiihrung in die fortgeschrittene Handhabung 
der Gegenstromchromatographie. 

Die Verbindungen 1 und 2 wurden durch Gegenstromchro- 
matographie (MLCCC), Gelchromatographie an Sephadex 
LH-20 und praparative RP- 
HPLC gereinigt und iso- 
liert. Die Strukturaufkla- 
rung erfolgte mittels UV- 
und 'H-NMR-Spektrosko- 
pie (2D-lH-lH-COSY und 
NOESY), moderner mas- 
senspektrometrischer Tech- 
niken (TOF-SIMS, Elektro- 
spray-MS in Kombina- 
tion rnit MS/MS) sowie se- 
lektiver chemischer Abbau- 
reaktionen. Danach handelt 
es sich bei 1 um 3",6"-Di-O- 
(para-cumaro y1)isoquerci- 
trin und bei 2 urn 3",6-Di-O- 
(para-cumaroy1)astragalin. 

Die beiden Metabolite ge- 
horen zu einer Gruppe bis- 
her selten envahnter diacy- 
lierter Flavonolmonogly- 
coside. Verbindung 1 wurde 
bereits beschrieben, aller- 
dings mit Unsicherheiten im 

1 , , , , , / 1 1  
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Abb. 1. RP-HPL-Chromatogramm eines 
methanolischen Extraktes aus Keim- 
nadeln (Verbindung 1 induziert) von Kie- 
fernkeimlingen nach viertigiger UV-B- 
Bestrahlung; detektiert bei 280 nm. 
I = Retentionszeit, A = Absorption in 
beliebiger Einheit. 

Substitutionsmuster am ZuckerL8]. Verbindung 2 konnte hier 
zum ersten Ma1 isoliert und charakterisiert werden. 

Die Ergebnisse der 'H-NMR-spektroskopischen Untersu- 
chung der Verbindungen 1 und 2 sind in Tabelle 1 zusammenge- 
faBt. Die Molekulgeruste wurden durch 'H-NMR- und 2D-'H- 
' H-COSY-NMR-Spektroskopie etabliert. Die zweifelsfreie Zu- 
ordnung der aromatischen Protonen wurde durch NOESY- 
Experimente und den Vergleich rnit den Spektren der durch 
Solvolyse erhaltenen einfach acylierten Verbindungen bestitigt. 
Selektive Entkopplungsexperimente ermoglichten eine eindeutige 
Zuordnung der Zuckerprotonen und zeigten die Acylierung in 
den Positionen 3" und 6 an. 

Die aus den 'H-NMR-Spektren gewonnenen Strukturdaten 
wurden durch massenspektrometrische Messungen bestatigt. 
Eine erste Molmassenbestimmung rnit Flugzeit-Sekundarionen- 
Massenspektrometrie (TOF-SIMS), die hier erstmals fur die 
Analytik sekundarer Pflanzenstoffe eingesetzt wurde, war in 
Einklang rnit den postulierten S t rukt~ren[~] .  Im Negativ-Ionen- 
Modus zeigten sich fur 1 und 2, neben den jeweiligen Quasimo- 
Iekulionen [M - HI- bei m/z 755 bzw. 739, Fragment-Ionen bei 
m/z 301 bzw. 285, entsprechend dem jeweiligen [Aglyconl--Ion, 
als Basissignale. Weitere wichtige Strukturinformationen wur- 
den rnit Elektrospray(ES)-MS- und MS/MS-Untersuchungen 
nach kollisionsinduzierter Dissoziation der protonierten Mole- 
kulionen in einem Tripelquadrupol-Massenspektrometer erhal- 

376 (3 VCH Vedugsgesellsehafif~ mhH. 0-69451 Weinheim, 1995 0044-8249/9Sj0303-0376 $10.00 + .2Sj0 Angew. Chem. 1995. 107. N r .  3 



ZUSCHRIFTEN 
Tabelle 1. 'H-NMR- [a] sowle ES-MS- und MS/MS-Daten [b]. R 

1 :  'H-NMR (400 MHz, CD3OD (6 = 3.30). 310 K): 6 = 8.55 (H, S; OH-7), 7.68 

H-2"', H-6"). 7.43 (H, d. '5 = 15.9 HZ; H - 7 ) ,  7.33 (2H. AA, 3J = 8.6 Hz; H-2"", 

'J =15.9 Hz; H-X"'), 6.20 (H, d, 4J=  2.0 Hz; H-8). 6.12 (H, d, 'J ~ 1 5 . 9  Hz; H- 
8""), 6.06 (H, d, 4 J = 2 . 0 H ~ ;  H-6), 5.31 (H, d,  3 J = 7 . 6 H ~ ;  H-1"), 5.13 (H, t, 
'J-7.9Hz; H-3"j, 4.33 (H, dd, 2J=11.8, ' J ~ l . 5 H z ;  H-6A),  4.22 (H, dd, 
' J  = 11.8. 3J = 5.9 Hz; H-6"B), 3.73 (H,dd, 'J =7.9, ,J= 9.4 Hz; H-Z"), 3.55 (2H, 

(H,d,3J=l5.9Hz;H-7"'j,7.58(2H,m;H-2',H-6),7.47(2H,AA, 'J= 8.6Hz; 

H-6""), 6.85 (5H, m (d und 2BB'); H-S, H-3"', H-5"'. H-3"", H-5""). 6.41 (H, d, 

m; H - 4 ,  H-5"); ES-MS: mjz: 757 [ M  + HI', 455 [GI]', 303 [Agl + 2H]+, 165 
[pCOH + H I t ,  147 [pCl'; ES-MSjMS: Tochter-Ionen von nzjz 757 [M + HI+: 
mjr: 611 {M -pC + 2Hlt ,  455 [GI]', 303 [Agl + 2H]', 291 [GI - pCOH]', 165 
[pCOH + H I + ,  147 LpC]'; Tochter-Ionen von m j i  455 [Gl]+: mjz: 291 
[GI - pCOH]', 165 [pCOH + HI', 147 [pC]'; Mutter-Ionen von mjz 303 
[Agl + 2H]+: mjz: 757 [M + HIt,  611 [ M  - pC + 2H]+;  Mutter-Ionen von nijz 
291 [GI - pCOH]+: mjz: 757 [M +HI* ,  455 [GI]+; Mutter-Ionen von nijz 147 

neutraler Verlust von 308 u [GI - pC]: mjz: 611 [M - pC + 2H]+, 455 [GI]'. 
[PCI':mli: 757[M+HIt.611 [ M - p C  +2H]+,455[Gl]',291 [G1-pCOHIt; 

2: 'H-NMR (400 MHz, CD3CN (6 =1.93), 310 K): 6 =12.26 (H, S ;  OH-5), 8.40 
(H, S ;  OH-7), 8.04 (2H, AA', 'J= 9.0 Hz; H-2', H-6),  7.71 (H, d, 'J = 16.0 Hz; 
H-7"'),7.53(2H,AA,3J=8.6H~;H-2"',H-6"),7.46(H,d,3J=16.0H~;H-711''), 

H-5"', H-Y", H-5""), 6.41 (H, d, 4J = 2.1 Hz; H-8), 6.40 (H, d, '.I = 16.0 Hz; H- 
X"'), 6.21 (H, d, 4J= 2.1 HZ; H-6), 6.14 (H, d, ' J = 1 6 . 0 H ~ ;  H-8""). 5.28 (H, d, 
' Jz7.9Hz;  H-1"). 5.08 (H, t, ,5=9.4Hz;  H-3"), 4.24 (H, dd, 'J=11.9, 
' J ~ 1 . 6 H z ;  H-6A),  4.19 (H, dd, ,J=11.9, ' J ~ 5 . 9 H z ;  H-VB), 3.65 (H, dd, 

7.39 (2H. AA', 'J = 8.9 Hz; H-2"", H-6""), 6.86 (6H. m (3BBj; H-3'. H-S, H-3"', 

'J=7.9, 3J= 9.4Hz; H-2"), 3.58 (2H, m;  H-4 ,  H-5"); ES-MS: mjz: 741 
[M + HI+, 455 [GI]', 287 [Agl + 2Hl+. 165 [pCOH + H I + ,  147 [pC]'; ES-MS/ 
MS: Tochter-Ionen voii m/z 741 [M + HI+: m/z: 595 [M - pC + 2 HI', 455 [GI]'. 
291 [GI - pCOHl+, 287 [Agl + 2H]+, 165 {pCOH + HI', 147 LpC]'; Tochter-lo- 
nen von mjz 455 [GI]': mjz: 291 [GI - pCOH]', 165 LpCOH + HI+, 147 [pC]'; 
Mutter-Ionen von m/z 287 [Agl + 2H]+:  m/z: 741 [M + HI+; Mutter-Ionen von 
m/z 291 [GI - pCOH]+ : mjz: 741 [M + HI', 455 [Gl]'; Mutter-Ionen von m/z 147 
[pel': mjz: 741 [M + HI', 455 [GI]', 291 [GI - pCOH]+; neutraler Verlust von 
308 u [GI - pC]: mjr:  455 [Gilt, 

[a] ZurNumerierungsiehe Formel. [b] Abkiirzungeu: M = Molekiil = C,,H,,O,, 
[756] (l), C,,H,,O,, [740] (2); pC = para-Cumaroylrest, C,H,O, [147]; pCOH = 
puuuCumarslure. C,H,O, [164]; GI = Glycosylrest = M - Agl, C,,H,,O, [455]; 
Agl = Aglyconrest, C,,H,O, [301] (bei l) ,  C,,H,O, [285] (bei 2). 

ten (siehe Tabelle 1). Diese Technik wurde kurzlich erfolgreich 
fur die Analytik von Anthocyanen und Betacyanen[lol herange- 
zogen. 

Neben den genannten physikalisch-chemischen Methoden 
wurden zur Strukturaufklarung solvolytische Abbaureaktionen 
eingesetzt : 

a) Alkalische Hydrolyse mit NaOH: Die Produkte wurden 
direkt aus dem Reaktionsgemisch durch RP-HPLC analysiert 
und als para-Cumarsaure und Isoquercitrin (bei 1) bzw. Astra- 
galin (bei 2) (Molverhaltnis jeweils 2: l )  durch Cochromatogra- 
phie sowie Vergleich der Dioden-Array-UV-Spektren mit denen 
authentischer Proben identifiziert. Dies bestatigte die spektro- 
skopischen Daten, da unter alkalischen Bedingungen vornehm- 
lich Esterbindungen gespalten werden. 

b) Methanolyse: Wahrend der Aufnahme der 'H-NMR- 
Spektren in CD,OD wurde ein kontinuierlicher Abbau von 1 
und 2 beobachtet, wobei neue Signale auf Kosten der ursprung- 
lichen registriert wurden. Die Analyse durch RP-HPLC zeigte, 
da13 in beiden Proben zwei neue Produkte entstanden waren. Sie 
wurden isoliert und UV- und 'H-NMR-spektroskopisch sowie 
ES-massenspektrometrisch charakterisiert : Aus den diacylier- 
ten Verbindungen 1 und 2 waren offenbar durch Umesterung 
rnit dem Losungsmittel (Methanol oder Perdeuteromethanol) 
die entsprechenden 6"-Monoacylverbindungen 6"-O-(para-Cu- 
maroy1)isoquercitrin 3 und 6-O-(pava-Cumaroyl)astragalin 
(Tilirosid) 4 sowie Cumarsauremethylester bzw. -perdeuterome- 
thylester in beiden Proben entstanden. 

Die Verbindungen 1 und 2 zeigen sehr ahnliche UV-Spektren: 
Das Hauptabsorptionsmaximum liegt rnit 315 nm mitten in 
dem fur eine effektive UV-B-Absorption erwarteten Bereich von 

3 : R =  
4 : R =  

OH 
H 

290- 320 nm. Der Extinktionskoeffzient wurde zu jeweils 
E,,, = 50 300 bestimmt. Damit bieten diese Verbindungen einen 
optimalen physiologischen Schutz gegen UV-B-Strahlung. Ab- 
bildung 2 zeigt die UV-Spektren der Verbindungen 1, 3 und 5 
( = 3 mit H statt para-Cumaroyl an 6"-0). 

250 300 350 400 
hlnm - 

Abb. 2. UV-Spektren der Quercetinderivate Dicumaroyl-1, Monocumaroyl-3 
und nichtacyliertes Quercetin-3-glucosid 5 in Acetonitril (normiert auf das Ab- 
sorptionsmaximum des nichtacylierten Flavonolglucosids bei 350 nm). Die UV- 
Spektren der jeweiligen Kampferolderivate (2, 4 und 4 rnit H statt para-Cumaroyl 
an 6-0) waren sehr ahnlich; aus diesem Grund wurde auf deren Abbildung ver- 
zichtet. 

Das Absorptionsverhalten der monoacylierten und diacylier- 
ten Metabolite ist erwartungsgemaB qualitativ ahnlich, unter- 
scheidet sich aber quantitativ: Das Verhaltnis der Extinktionen 
bei 31 5 nm, dem Absorptionsmaximum mit Cumarsaure acy- 
lierter Flavonolglucoside, und 350 nm, dem Maximum nicht- 
acylierter Flavonolglucoside, liegt fur die diacylierten Verbin- 
dungen bei 2.44 (1) bzw. 2.33 (2) und fur die monoacylierten bei 
1.57 (3) bzw. 1.61 (4). Diese Werte weisen darauf hin, daB die 
strahlungsinduzierten diacylierten Metabolite bei gleicher Mo- 
laritat einen besseren Schutz gegen UV-B-Strahlung bieten als 
monoacylierte Verbindungen. 

Die vergleichende Analyse von enzymatisch prapariertem 
Epidermalgewebe" ' I  und der Gesamtnadel zeigte, daB bis zu 
94 % der diacylierten Verbindungen in der Epidermis der Kiefern- 
nadel vorlagen. Daraus kann geschlossen werden, daB die unter- 
suchten Verbindungen in der Epidermis kompartimentiert sind. 
Der Vergleich des Absorptionsvermogens der loslichen und der 
zellwandgebundenen Inhaltsstoffe bei 300 nm zeigte, da13 etwa 
80 % der Absorption auf die loslichen Inhaltsstoffe und lediglich 
20 % auf die zellwandgebundenen Inhaltsstoffe zuruckgefuhrt 
werden konnen" 21. Somit bieten die hier untersuchten loslichen 
diacylierten Flavonolglucoside der Pflanze einen optimalen 
Schutz fur tieferliegendes Gewebe vor potentiell gefahrlicher 
UV-B-Strahlung. 
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Experimentelles 
Nadeln der Kiefernkeimlinge wurden bei der Temperatur des flussigen Stickstoffs in 
einem Mikrodismemhrator 11 (Brdun, Melsungen, Deutschland) homogenisiert und 
in I .0 mL Methanol pro 100 mg Homogenisat hei Raumtemperatur eine Stuude im 
Dunklen extrahiert. Nach 10 min Zentrifugieren bei 16000g und 4°C wurde der 
Uherstand ahgenommen und bei -80°C gelagert oder durch RP-HPLC unter 
Verwendung einer Beckman-HPLC-System-Gold-Anlage (Beckman, Munchen. 
Deutschland) analysiert (Nova-Pak (4 pm), 3.9 mm x 300 mm, Waters, Eschhorn, 
Deutschland). Eluiert wnrde mit einem Gradienten von 30-45 % Acetonitril in 
Wasser mit 0.1 % (w/v) Ammoniumformiat in 2% (v/v) Ameisensgure in 25 min bei 
einer FlieRgeschwindigkeit von 1 mLmin-'. Die Elution wurde UV/VIS-spektral- 
photometrisch (Dioden-Array-Detektor 136, Beckman) verfolgt. 
Die ES-MS-Messungen erfolgten mit einem Sciex-API-111-Tripelquadrupol-Mas- 
senspektrometer. ausgerustet mit einer Ionenspray-Ionenquelle (Sciex, Thornhill, 
Ontario, Kanada), Die ES-Spdnnung betrug 4.9 kV, die Onfice-Spaiinung zwi- 
schen 80 und 100 V. Kollisionsinduzierte (CID) Spektren (Tochter-, Mutter- und 
Neutralverlust-Lonen-Scans) wurden rnit Argon als Kollisionsgas bei einer Dichte 
von 2 x 1014-5 x 10l4 Atomen pro cm2 und Kollisionsenergien von 30-,50 eV er- 
halten. Fur die ES-MS-Experimente wurden die gereinigten, in Acetonitril gelosten 
Substanzen direkt in das Elektrospray-Interface injiziert und im Positiv-lonen-Mo- 
dus vermessen. Ammoniumacetdt-Zugahe forderte die Bildung von [ M  + HI+-10- 
nen und unterdruckte zugleich die Entstehung anderer Addukt-Ionen [M + XI' 
( X  = Na, K).  Die Probenlosungeu (1 pgpL-') wurden bei einem konstanten FluR 
von 5 pLmin-' mit einer medizinischen Spritzen-Infusionspumpe (Model 22, Har- 
vard Apparatus, South Natik, USA) in Kombination mit einer l00pL-Mikrospritze 
(Hamilton, Reno, Nevada. USA) in das ES-Interface injiziert. 
Zur Prohenvorhereitung fur die TOF-SIMS-Messungen [9] (im Negativ-Ionen-Mo- 
dus) wurden auf einen polierten Edelstahlteller 35 pgcm-' Nitrocellulose (gelost in 
Aceton) mittels einer Elektrospruheinrichtung aufgetragen. Die Probe wurde in 
tert-Butylalkohol gelost (1 pgpL- ') und 1 pL davon aufdie Nitrocellulose getropft. 
Zur Ionisierung wurden die Proben mit einem gepulsten 30keV-SF:-Strahl (3 nA, 
Pulsdauer 5 11s) unter einein effektiven Einfallwinkel von 42" bombardiert. Die 
Flugstrecke hetrug 60 cm. Ein Transientenrecorder [I31 zeicbnete fur jeden Primir- 
puls (< 10 Primarteilchen pro Puls) das gesainte Flugzeitspektrum auf. 
Abbauredktionen: a) Alkalische Hydrolyse mit NaOH: Etwa 20 pg 1 oder 2, gelost 
in 200 pL Methanol, wurden mit 100 pL 0.5proz. wdhiger NaOH-Losung 20 min 
in einem Heizblock (Liebisch, Bielefeld, Deutschland) auf 45 "C erhitzt. Anschlie- 
fiend wurde mil 1~ HCI neutralisiert (pH-Meter, pH 521. WTW, Weilheim, 
Deutschland) und die entstandenen Reaktioiisprodukte direkt durch RP-HPLC 
analysiert. - h) Methdnolyse: Die Verbindungen I und 2 wurden in reinem Metha- 
nol vier Wochen stehen gelassen, wohei jeweils zwei neue Produkte entstanden: die 
Reaktion wurde RP-HPL-chromatographisch verfolgt. 
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Uberraschende Bildung eines 
Carboran-substituierten Digallam** 
And K. Saxena, Hongming Zhang, John A. Maguire, 
Narayan S. Hosmane* und Alan H. Cowley* 
Professor M.  Frederick Hawthorne 
zum 65. Geburtstag gewidmet 

Klassische anorganische Verbindungen mit Ga-Ga-Bindun- 
gen wie Ga,Br,['I sind seit einigen Jahren, metallorganische 
Derivate mit Ga-Ga-Bindungen erst seit kurzem bekanntL2I. 
Bislang konnten nur die Strukturen der Ga'- und Ga"-Verbin- 
dungen [GaC(SiMe,)3],[31 und Ga,R, (R = (Me,Si),CH[4], 
2,4,6-iPr3C,H,['], 2,4,6-(CF,)3C,H2[61) ermittelt werden. Wir 
berichten nun iiber eine neue Verbindungsklasse, bei der die 
Ga-Ga-Bindung durch 2,4-Dicarba-nido-hexaborat(2-)-Ligan- 
den stabilisiert wird. 

Die Reaktion von 1 Aquiv. [Ga(tBu)CI,], mit 2 Aquiv. 
des Dinatriumsalzes closo-e~o-S,6-Na(thf)~-l-Na(thf),-2,4- 
(SiMe3)2-2,4-C,B,H,[71 ergab ein Gemisch der beiden Produkte 
1 und 2 (Schema l), die durch fraktionierende Destillation und 
Sublimation getrennt wurden. Die Verbindung 1 ist ein luft- und 

1 1 

ooc ? 
J I 

Me3i 

1 
1 

2 
Schema 1.0 = H. 

[*I Prof. Dr. N. S. Hosmane, Dr. A. K. Saxena, Dr. H. Zhang, 
Prof. Dr. J. A. Maguire 
Department of Chemistry, Southern Methodist University 
Dallas, TX 75275 (USA) 
Telefax: Int. + 214/768-4089 
Prof. Dr. A. H. Cowley 
Department of Chemistry and Biochemistry, The University ofTexas at Austin 
Austin, TX 78712 (USA) 
Telefax: Int. + 512/471-6822 

[**I Diese Arheit wurde von der National Science Foundation (CHE-9400672 fur 
N.  S. H. und CHE-9108228 fur A. H. C.), der Robert A. Welch Foundation 
(N-1016 fur N. S. H. und F-135 fur A. H. C . )  und dem Petroleum Research 
Fund, verwaltet von der American Chemical Society. gefordert. 

378 C VCH Verlagsgesellschaft mbH, 0-69451 Weinheim, 1995 0044-8249/9Sj0303-0378 $10.00 + ,2510 Angew. Chrm. 1995, 107. Nr. 3 


