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Nanocluster und Kolloide von halbleitenden 11-V- und II-VI- 
Verbindungen sind vor allem im Hinblick auf die Untersuchung 
ihrer optischen und elektronischen Eigenschaften im Vergleich 
zu denen der entsprechenden Festkorper von Interesse[’]. Hier- 
bei spielt besonders der EinfluD der Gr6De der Molekule und 
Partikel in1 Nanometerbcreich auf deren Bandabstand (groRen- 
induziertcr Quantisierungeffekt) eine entscheidende Rolle. Eine 
exakte Interpretation der geinessenen Effekte wird allerdings 
durch die Groknverteilung der Teilchen. wie sie bei Kolloiden 
im allgemeinen auftritt. erschwert. Einen intcressanten Zugang 
bietet daher die Synthese uiid die Charakterisierung der Struk- 
t u r  von Clustermolekhlen definierter Gr6Be[21. 

Im Falle der Cadmiumchalkogenid-Cluster sind die griiliten 
in ihrer Struktur gesicherten Cluster die Verbindungen 1 a[31 und 
1 bC41. Von Molekulclustern der Kupferchalkogenide konn- 

(Cd12S,,(SPh),,].41)MF 1 a 

[Cd 

ten wir auDer dem grooten bisher kristallisierten Cluster 
[ C ~ , , , s e , , ( P P h ~ ) ~ ~ l [ ~ )  eine grol3e Zahl an Verbindungen isolie- 
ren und strukturchemisch charakterisieren[6’. Wir beschreiben 
hier die erstmalige Synthese und die kristallstrukturanalytische 
Unters~ichung[~] der Quecksilber- und  Cadmiumselenid- sowie 
Cadmiumphosphid-Cluster 2-5 [GI. (a)--(e)]. 
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Die Umsetzung von [Fe(CO),(HgCI),] mit PhSeSiMe, in 
Toluol [GI. (a)] liefert eine rote Losung, aus der in wenigen Ta- 
gen ein Gemisch aus gelben Kristallen von [Hg(SePh),] und 
roten von 2 a  kristallisieren. Die Abbildungen 1 und 2 zeigen die 

Abb. 1 Nlekiilstruktur des Hx,,Se,,,-Clusters win 2 a  itn Kristall __. hlau: 
Se’- : oraiigeEilrbrn: Se iius SePK . rot. Wichtige BindungslIngen [pin] I Winkel 
[ ] ( 1 0  3 pm bzw. kO.1 ):Hg(1.2.3)-Se257.5~269.9. Hg4-Se3?56.7;Se-Hg(l.2.))- 
Se 91 .O - 130.1 (~er7errt  tetraedrische Koordinationssphare von Hg): Winkclsum- 
inrn an Hg4 (trigonal planar von Se koordiniert): 360 0 

Struktur des Hg,,Se,,-Clusters von 2a im Kristall. Die Verbin- 
dung kristallisiert in der kubischen Raumgruppe P23, und 
die Clustermolekule sind T-symmetrisch. Der Kern des aus I 3  
Adamantankiifigen zusammengesetzten HgSe-Clustergerustes 
ist ein Ausschnitt aus der Sphaleritstruktur, die auch bei HgSe”] 

Ahh.  2. Kalottcnrnodell von Za. Hg: blau: Se’ : ormgchrhen: Se xi\ S r P K .  rot. 
C: graii: H: weiB. 
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auftritt. Die Ecken des Clusters werden von barrelanartigen 
HgSe-Kafigen gebildet, die ein Charakteristikum der Wurtzit- 
struktur von HgSe sind. Die Hg-Atome Hg 1 -Hg 3 sind verzerrt 
tetraedrisch von den Se-Atomen der SePh- (rot) und Se-Liganden 
(orangefarben) koordiniert (Se-Hg-Se 91.0-130.1(1)"). Die vier 
Hg-Atome Hg4 an den Ecken des tetraedrischen Clustergeriists 
sind annahernd trigonal-planar von drei Se-Atomen der SePh- 
Liganden koordiniert (Se-Hg 4-Se 120.0(1)"). Dies ist sehr be- 
merkenswert, da diese Hg-Atome nicht durch die Phenylgrup- 
pen sterisch abgeschirmt werden (Abb. 2). Der Durchmesser 

Ahb. 3. Anordnung der Cluster von Z a  (oben) und 2 b  (unten) irn Kristall (ohne 
C- und H-Atome). 

von 2a betragt dabei ca. 2400 pm. Die Hg-Se-Bindungslangen 
liegen zwischen 256.7 und 269.9(3) pm, was den Abstanden in 
HgSe (262 pm) entspricht[*]. Die Struktur von 2a ahnelt damit 
denen der bekannten Cadmium~ulfid-Cluster[~, 41 und der des 
Cadmiumselenid-Clusters 3 (siehe unten) . Allerdings sind in 
diesen die Cd-Atome an den Ecken der Cluster durch zusatzlich 
koordinierende Losungsmittel- bzw. Phosphanliganden tetraed- 
risch umgeben. 

Bei der Umsetzung von HgCl, rnit PhSeSiMe, in Toluol 
[Gl. (b)] erhalt man durch Uberschichten der roten Reaktionslo- 
sung rnit Heptan rote splitterformige Kristalle von 2b, die die 
gleiche Zusammensetzung wie 2a haben, aber in der trigonalen 
Raumgruppe P3, kristallisieren. Beide Modifikationen unter- 
scheiden sich damit nur in der Art der Packung der Clustermole- 
kiile im Kristall (Abb. 3). Die Anordnung der Clustermolekiile 
von 2a im Kristall fiihrt dabei zur Bildung von Kanalen mit 
einem Durchmesser von ca. 700 pm. 

Schon anhand der roten Farbe der Kristalle wird deutlich, 
daB sich die elektronische Struktur des Clusters von der des 
schwarzen Halbmetalls HgSe im kompakten Festkorper 
(AEg = - 0.06 eV bei 300 K)19] unterscheidet. Fur eine genaue- 
re Analyse der optischen und elektronischen Eigenschaften von 
2a und 2 b wurden dessen Absorptions- und Lumineszenzspek- 
tren gemessen. Das Absorptionsspektrum von 2b  im festen Zu- 
stand auf einem Glastrager rnit Indiumzinnoxid-Schicht zeigt 
bei 10 K zwei Absorptionsmaxima bei 539 und 496 nm (2.3 bzw. 
2.5 eV; Abb. 4). Das Maximum der Lumineszenzbande dieser 

EleV - 
Abb. 4. Absorptions- (--) und Lumineszenzspektrum (.....) von festem Zb auf 
einem Indiurnzinnoxid-beschichteten Glastrdger hei 10 K. 

Probe, gemessen rnit einer Anregungswellenlange von 436 nm 
bei 10 K, liegt bei 670 nm (1.85 eV). Die rote Losung von 2b in 
THF zeigt bei Raumtemperatur schwache Absorptionsmaxima 
bei 549 und 504 nm (2.26 bzw. 2.46 eV). Im Vergleich zu den 
Cd , , -C l~s t e rn [~*~]  sind die Absorptionsmaxima stark zu groBe- 
ren Wellenlangen verschoben. 

Durch Umsetzung von [CdCI,(PPh,),] mit PhSeSiMe, in 
Aceton wurden farblose Kristalle von 3 erhalten [GI. (c) ] .  Ana- 
log zu den Strukturen von 2a und 2b besteht das Cd,,Se,,-Clu- 
stergeriist aus zwei charakteristischen Struktureinheiten. wobei 
das Zentrum des Clusters vom Sphalerittyp ist, und die Ecken 
des Clusters von wurtzitanalogen Kafigen gebildet werden. Die 
Cd-Atome sind verzerrt tetraedrisch von den Se-Atomen der 
SePh- und der Se-Liganden sowie den P-Atomen der PPh,-Li- 
ganden umgeben (Se-Cd-Se 89.0- 126.9(1), Se-Cd-P 96.1 - 
109.5(2)'). Die Cd-Se-Bindungslangen liegen im Bereich von 

Anzew. C'henz. 1996, 108. N r .  I9  VCH Vcrlugsge.\e/l.~chri~ mhH, 0.69451 Weinheim, 1996 0044-824Y/Y611081Y-2361 $ 15.00+ .2S/O 2361 
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255.9(3) bis 267.9(3) pm. Bei CdSe (Zinkblende) betragt die Cd- 
Se-Bindungsliinge im Festkorper 262 pm['O1. 

Die Reaktion von CdT, mit PhPEt, und P(SiMe,), in THF 
fiihrt zur Bildung einer schwach gelben Losung, aus der nach 
Uberschichten mit Hexan ein gelbes 0 1  (unbekannter Zusam- 
mensetzung) und farblose stark lichtbrechender Kristalle von 4 
ausfallen [GI. (d)]. Das Clusteranion wurde dariiber hinaus 
auch durch Umsetzung von CdI, mit NEt, und P(SiMe,), in 
THF in Form von 5 erhalten [GI. (e)]. Bei beiden Strukturen 
bereitet die Verfeinerung der Kationen in der Differenz-Fourier- 
Analyse erhebliche Schwierigkeiten, so daB nur jeweils drei Ka- 
tionen lokalisiert werden konnen. Die zwei fehlenden Kationen 
sind stark fehlgeordnet. Die Bildung der Kationen ist auf eine 
Spaltung von THF durch reaktive SiMe,-Gruppen zuriickzu- 
fiihren, die das tertiare Phosphan bzw. Amin unter Bildung 
einer C-P- bzw. C-N-Bindung angreifen. 

Der Cluster 4 kristallisiert in der chiralen Raumgruppe 
P2,2,2, und 5 in Pi. Die Struktur des Clusteranions von 4 und 
5 ist in Abbildung 5 gezeigt und wird anhand der vorliegenden 
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Abb. 5. Molekulstruktur des Clusteranions von 4 und 5 im Kristall 

Daten fur 4 diskutiert. Die 18 Cd-Atome werden von den P- 
Atomen der 12 PSiMe,-Gruppen und die 8 I-Atornen 110-1 17 
p,-verbriickt, so daI3 ein spharischer Cluster entsteht. An Cd l -  
Cd9 sind die I-Atome 11-19 endstandig gebunden. AuBer 
Cd 12, Cd 16 und Cd 27, die verzerrt trigonal-planar von I- und 
P-Atomen koordiniert werden, sind alle Cd-Atome annahernd 
tetraedrisch koordiniert. Die Cd-I-Abstiinde betragen fur die 
Briickenatome 300.7-329.1 (2) pm und fur die terminalen I- 
Atome 271 .O-284.9(8) pm. Die Cd-P-Bindungen sind zwischen 
244.8 und 255.5(5) pm lang. 

Die Struktur des Clusteranions von 4 und 5 entspricht damit 
nicht einem Ausschnitt aus einer bekannten Festkorperstruktur 
der Cadmiumphosphide" ' I  oder Cadmiumiodidphosphideri 'I. 
Allerdings llI3t das gleichzeitige Vorliegen von Halogenatomen 
und reaktiven PSiMe,-Gruppen erwarten, da13 eine Weiterreak- 
tion im Sinne einer Clusteraggregation zu Cadmiumiodidphos- 
phiden nicht auszuschlieflen ist. Cadmiumhalogenidphosphide 
sind als kompakte Festkorper Halbleiter. Ausschnitte aus der 
Festkorperstruktur in Form von ligandenstabilisierten Cluster- 
molekiilen wiiren damit im Hinblick auf die Untersuchung von 
GroBenquantisierungseffekten, wie sie bei Cd,P,-Q-Teilchen 
festgestellt werden"], von grol3em Interesse. 

2362 <tQ VCH Vc~/rcjiv~e.sell.sc.huft nihH, 0-69451 Wrinlieiiii, 1995 
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Experimentelles 
jynthese von 2--5 (alle Schritte werden unter Stickstoff und in absolutierten Lo- 
iungsmitteln diirchgefuhrt). 
!a: 0.48 g (0.75 mmol) [Fe(CO),(HgCI),] werden in 25 mL Toluol suspendiert. 
Vach Zugabe von 0.38 mL (1 50 mmol) PhSeSiMe, bildet sich eine klare rote Lo- 
;ung, aus der schnell ein gelber Niederschlag ausfdlt. Nach wenigen Tagen kristalli- 
;ieren rote Kuben von 2a. 

Ib: 0.2 g (0.74 mmol) HgCI, werden in 25 mL Toluol suspendiert und tropfenweise 
nit 0.37 mL (1.4X mmol) PhSeSiMe, versetzt. Die klare rote Losung wird mit Hep- 
an uberschichtet, und man erhllt innerhalb weniger Stunden unter EntPdrbung der 
Losung auDer gelben Kristdllen von Hg(SePh), rote, splitterformige Kristalle von 
1 b. 
3:  0.33 g (0.47 mmol) [CdCIZ(PPh,),] werden in 25 mL Aceton suspendiert. Nach 
3er Zugabe von 0.46 mL (1.86 mmol) PhSeSiMe, entsteht eine schwach gelbe Lo- 
sung aus der farblose Rauten von 3 kristallisieren. 
1 und 5 :  0.36g CdI, (0.98mmol), gelost in 50mL THF, werden rnit 0.32 g 
:1.96 mmol) PEt,Ph bzw. mil 0.1 g (0.99 mmol) NEt, versetzt. AnschlieDend gibt 
man zu den klaren Losungen 0.5 g (1.99 mmol) P(SiMe,),. Uberschichten der 
jchwach gelben Reaktionslosungen mit Hexan nach drei Tagen Reaktionszeit fiihrt 
zur Bildung farbloser Kristalle von 4 brw. 5.  

Eingegangen am 10. April, 
verinderte Fassung am 10. Juli 1996 [Z9010] 

Stichworte: Cadmiumverbindungen * Cluster - Nanostrukturen 
Quecksilberverbindungen - Siliciumverbindungen 
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Engl. 1993, 32,238; S. Dehnen. A. Schifer, D. Fenske. R. Ahlrichs, ihid. 1994, 
106.786 bzw. 1994.33.146; S. Dehnen, D. Fenske, ihid. 1994. 106,2369 bzw. 
1994, 33, 2287. 

[7] Kristallstrukturdaten (STOE-IPDS-Diffraktometer, SIEMENS-Rotating- 
Anode, Mo,,-Strahlung, 180 K (2a, 2b), 200 K (3-5)). - 2a: u = 
2224.5(3)pni, V=S1008(2)x10hpm3; Raumgruppe P23 (Nr. 195), Z=1,  
p(Mo,,) =15.3 m m - ' ,  20,,, = 45", 29085 Reflexe, davon 4816 unabhingige, 
4035 mit 1>2u(1), 94 Parameter (Hg, Se anisotrop und C isotrop verfeinert: 
alle Phenylringe wurden als starre Gruppe mit idealisierter Geometrie verfei- 
nert, zum Teil mil einem gemeinsamen U(Hq)-Wert fur den gesamten Ring), 
R = 0.054, max. Restelektronendichte 1.89 e k 3 .  Vermutlich enthilt die Ele- 
mentarzelle noch Losungsmittelmolekiile. die aber wegen der starken Fehlord- 
nung nicht sinnvoll verfeinert werden konnen. ~ 2b:  u = 2275.3(3). c = 
5302.0(11) pm, V = 23 772(7) x 10' pm3: Raumgruppe P3, (Nr. 145), 2 = 3, 
p(MoKx) = 21.2 mm-', 20,,, = 45". 50168 Reflexe, davon 33565 unabhingi- 
ge, 21430 mit I > 2 a ( l ) ,  1106 Parameter (Hg, Se anisotrop und C isotrop 
verfeinert; alle Phenylringe wurden als starre Gruppe mit idealisierter Geome- 
trie verfeinert, zum Teil mit einem gemeinssrmen U(%q)-Wert fur den gesamten 
Ring), R = 0.1 13. max. Restelektronendichte 2.24 e k ' .  Vermutlich enthdlt 
die Elementarzelle noch Losungsmittelmolekiile, die aber wegen der starken 
Fehlordnung nicht sinnvoll verfeinert werden konnen. - 3: ( I  = 2534.05(43). 
h = 6813.53(94), c = 2540.53(36)pm. p =113.519(20)-, V = 40220(14) x 
106 pm3: Raumgruppe P2,/n (Nr. 14), Z = 4. p(MoKX) = 6.229 mm-' ,  
20,,, = 42", 134694 Reflexe, davon 40678 unabhangige Reflexe, 27073 mit 
/>20(1), 1333 Parameter (Cd, Se, P anisotrop und C isotrop verfeinert; die 
zum Teil stark fehlgeordneten Phenylringe wurden als starre Gruppe mit ideali- 
sierter Geometrie verfeinert; ein p,-Se-Atom besitrt einen hohen Temperatur- 
faktor, und es ist nicht moglich. an diesem einen Phenylring zu lokalisieren; 
moglicherweise handelt es sich um ein CI--Ion), R = 0.087, max. Restelektro- 
nendichte 1.65 e k 3 .  - 4: a = 2422.2(5), h = 3132.1(6), c = 3673.7(7) pm. 
V =  2 7 8 7 1 ( 1 0 ) ~ 1 0 ~ p m ~ ;  RaumgruppeP2,2,2, (Nr. 1 9 ) , Z = 4 , 1 E Z - I I  = 
0.748, ~(Mo,) = 3.43 mm- ' .  20n,aT = 45". 85711 Reflexe, davon 36240 unab- 
hingige. 31 559 mit 1>2u(I), 1113 Parameter (Cd, I, P, Si des Clusteranions 
anisotrop), R = 0.061, max. Restelektronendichte 2.02 e k  '. Der Flack-Para- 
meter betragt 0.38(3), was auf einen Inversionszwilling hinweist. Allerdings ist 
dieser Parameter nicht von endgiiltiger Aussagekraft, da nicht alle Atome in 
der Differenz-Fourier-Analyse lokalisiert werden konnten. ~ 5:  u = 2041.3(6). 
h = 2341.7(8), c = 2830.4(9) pm, a = 91.08(3), [j = 96.58(3), 7 =113.43(2)', 
V =12301.45(5)x lo6 pm3; Raumgruppe P (Nr.2). Z =  2, ~(Mo, , )  = 
3.84 mm-', 20,,, = 45". 37934 Reflexe, davon 26189 unabhingige, 16340 mit 
I > 2 u ( I ) ,  1019Parameter(Cd, l,P.SidesClusteranionsanisotrop), R = 0.083, 
max. Restelektronendichte 2.18 e k 3 .  Wegen starker Fehlordnungen konnten 
nicht alle Atome in der Differenz-Fourier-Analyse lokalisiert werden. - Weitere 
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Einzelheiten zu den Kristallsti-ukturuntersuchungsn kiinncn beun Fachinfor- 
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Mhller. G .  Zurn, ihid. 1956,285. 15: c )  M. von Stackelberg, R .  Paulus. Z. Phj,.\. 
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a )  M. K. Chaled. Dissertation. Universitsit Bonn. 1975: b) P. C. Donohue. 
J. Solid Slut<, Chem 1972, 5, 71 
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Design und Synthese eines Geriistes 
aus Gallensaure fur die kombinatorische Chemie 
Giinther Wess", Klaus Bock, Horst Kleine, 
Michael Kurz, Wolfgang Guba, Horst Hemmerle, 
Eloisa Lopez-Calle, Karl-Heinz Baringhaus, 
Heiner Glombik, Alfons Enhsen und Werner Kramer 

Die kombinatorische Chemie eroffnet der Arzneimittelfor- 
schung neue Moglichkeiten bei der Suche nach Leitstrukturen 
und deren rdscher Optiinierung['I. Zwar markieren bereits viele 
Peptide diesbezuglich einen ersten Meilenstein, doch ist die Op- 
timierung einer fur die kombinatorische Chemie tauglichen Syn- 
thesesequenz noch immer weit mehr als eine rein handwerkliche 
AufgabeI']. Die Synthesestrategie muI3 der Kompatibilitat und 
dem Zusammenspiel von Harz und Gerust verbindenden Linker 
sowie von Schutzgruppen und Derivatisierungsreaktionen 
Rechnung tragen. Zahl, Diversitlt und Verfugbarkeit nicht- 
peptidischer Geruste sind gegenwartig noch auljerordentlich be- 
grenzt. Das Design neuer, hinsichtlich ihrer Strukturen mog- 
lichst diverser nichtpeptidischer Geruste ist aber eine Vorausset- 
zung, vielfaltigste Strukturen abzudecken[']]. Sowohl fur die 
Herstellung von Verbindungsbibliotheken als auch zur gezielten 
Leitstrukturoptimierung durch Parallelsynthese sind wir an 
vielseitig verwend baren, konformativ fixierten Aminosiiurebau- 
steinen interessiert. Insbesondere sollen diese Strukturelemente 
Peptidsequenzen ersetzen und/oder pharmakophore Gruppen 
oder andere Reste prii~rganisieren[~, 'I. 

Wir berichten hier iiber das Aminosaureiquivalent 1, das die 
cis-Dekalin-Teilstruktur (2) in einem Gallensauregerust auf- 
weist und formal ein Tetrapeptidmimeticum 1st. Als Derivdt 3 
sollte es sich fur kombinatorische Synthesen hervorragend eig- 
nen. In 1 nutzt man die beiden cis-standigen OH-Funktionen 
der sc-Seite von Chenodesoxycholsaure 4, wobei, jeweils iiber 
einen Spacer, C-7 die Carboxygruppe und C-3 die Aminogruppe 
tragt. In bisherigen Arbeiten rnit Gallensauren['] waren die 
Funktionalitlten an C-3 und C-7 gleich: Man nutzte entweder 
beide OH-Gruppen in Form der Ester oder zwei Aminogruppen 
als Amide. Im Unterschied dazu verwenden wir unterschiedli- 
che, uber Spacer gebundene funktionelle Gruppen an C-3 und 
C-7 sowie eine OH-Gruppe an C-24. 

[*I Dr. G .  Wess, K. Bock, H. Kleine, Dr. M. Kurz, Dr. W. Guba. 
Dr. H. Hemmerle. Dr.  E. Lopez-Calk Dr. K.-H. Baringhaus, Dr. H. Glomhik. 
Dr. A. Enhsen. Dr. W. Kramer 
Zentralc Phdrma-Forschung, Hoechst AG 
D-65926 Frankfurt 
Teldax: Int. +69,331399 
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In 3 liegen sowohl die Amino- als auch die Carboxygruppe 
geschiitzt vor, konnen aber jederzeit selektiv unter sehr milden 
Bedingungen am festen Trager freigesetzt werden. Zur Verkniip- 
fung rnit dem polymeren Trager diente die saurelabile Tetra- 
hydropyranyleinheit [71. Nach der Freisetzung vom Harz unter 
sehr milden Bedingungen erhalt man den C-24-Alkoho1, der sich 
bequem reinigen und derivatisieren lafit. Die Synthese von 3 ist 
in Schema 1 dargestellt. Selektive Allylierungen an den Hydroxy- 
gruppen von Gallensauren und Gallensaureesterii waren bis- 
lang ein praparatives Problem[']. Die Verwendung von Allyl- 
bromid/Diisopropylethylamin lieferte nur in wenigen Fallen das 
allylierte Produkt in befriedigender Ausbeute. Selektive Mo- 
noalkylierungen der 3-OH-Gruppe erforderten immer Schutz- 
gruppen an 7-OH und 12-OH. Zur Allylierung von 7-OH und 
12-OH waren daruber hinaus zunachst der Schutz der anderen 
Funktionen und dann sehr lange Reaktionszeiten erforderlich. 
Wir stellten nun fest, dalj in Allylbromid/DMF ( l / l )  rnit gepul- 
vertem Kaliumhydroxid und unter Temperaturkontrolle (10- 
20 "C, 8 h) selektiv 3-Allylchenodesoxycholsaureallylester gebil- 
det wird. Dessen Reduktion rnit Lithiumaluminiumhydrid 
liefert den Alkohol5, der mit Benzylbromid/DMF/KOH selek- 
tiv benzyliert werden kann. Danach wurde entsprechend an 
7-OH allyliert. 

Da die Phthalimidgruppe als Aminschutzgruppe stabil gegen- 
uber vielen Reagentien ist, wahlten wir die Gabriel-Synthese"] 
zur Einfuhrung der Aminfunktion. Die Verknupfung von 10 mit 
dem polymeren Trlger gelang nach dem von Ellman beschriebe- 
nen Verfahren"]. Zur Verkniipfung in Dichlorethan mit Pyridi- 
nium-p-toluolsulfonat (PPTS; 18 h RuckfluB) wurden 1.5 g po- 
lymerer Triger eingesetzt (< 2.25 mmol) und daraus 2.65 g 
Verknupfungsprodukt erhalten. Der Chlorgehalt lag nach Auf- 
schluB und argentometrischer Bestimmung unter 0.76%. 

Bei der Untersuchung der sauren Bedingungen fur die Ab- 
spaltung vom polymeren Trager erwies sich die Trimethylsilyl- 
ethylgruppe als sehr empfindlich. Uberraschenderweise gelingt 
die Abspaltung glatt und zersetzungsfrei in  T H F  rnit SalzsBure 
in Diethylether (4h, Raumtemperatur; Schema 2). Zur Opti- 
mierung der Reaktionsbedingungen wurden die Produkte vom 


