ZUSCHRIFTEN

um die Bindung an die DNA konkurrieren koénnen und
vielleicht niitzliche Verbindungen fiir die Regulation der
Genexpression sein.

Experimentelles

Kinetische Messungen: 2 uMm biotinylierte DNA (mit Haarnadelkonforma-
tion) in Bindepuffer (siche Legende zu Abb.2) wurden auf einen mit
Streptavidin beschichteten Chip (SA-5, Pharmacia Biosensor) aufgetragen
und griindlich gewaschen. Die Assoziationskurve wurde ermittelt, indem
das Oligonucleotid in Bindepuffer mit einer Geschwindigkeit von
SpuLmin~! innerhalb von 10 min bei 25°C injiziert wurde. AnschlieBend
wurde die Oligonucleotidlosung durch reinen Bindepuffer ersetzt und die
Dissoziationskurve iiber 10 min aufgenommen. Der Sprung in den
Resonanzeinheiten (RU) zwischen der Assoziations- und der Dissozia-
tionskurve entspricht der Anderung im Brechungsindex der beiden
Losungen. Um den Drittstrang (Oligonucleotid) vollstdndig vom Chip zu
entfernen, wurde nach jeder Kinetikmessung ein Denaturierungsschritt
(10mMm NaOH, 1 min) und anschlieBend ein Waschschritt mit Bindepuffer
durchgefiihrt. Die Geschwindigkeitskonstanten wurden mit einem Pro-
gramm ermittelt, das unter Annahme einer Kinetik erster Ordnung die
Kurve nichtlinear anpaft (BIA Evaluation, Pharmacia Biosensor).

Uber einen Konzentrationsbereich von 0.1-1.0pm (Oligonucleotid T)
sowie 10—100 um (Oligonucleotid II) wurden die Tests mit verschiedenen
Mengen immobilisierter biotinylierter Haarnadel-DNA durchgefiihrt. Die
aufgefiihrten Geschwindigkeitskonstanten wurden aus mindestens zwolf
Messungen bei unterschiedlichen Konzentrationen bestimmt. In Kontroll-
experimenten wurde bestétigt, dal Tund IT allein nicht an den Streptavidin-
Chip binden.
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Acetylencyclophane als Fullerenvorstufen:
Bildung von C4H; und C, bei der
laserdesorptionsmassenspektrometrischen
Untersuchung von C4,Hg(CO),,**

Yves Rubin,* Timothy C. Parker, Salvador J. Pastor,
Satish Jalisatgi, Christophe Boulle und
Charles L. Wilkins*

In fritheren Berichten!! haben wir vorgeschlagen, daB
hochgradig ungesittigte makrocyclische Cyclophane wie 1
und 2 in einem ProzeB, der der Isomerisierung von Mono- und
Polycyclen mit sp-hybridisierten Kohlenstoffatomen in der
Gasphase zu Fullerenen bei der Verdampfung von Graphit
analog ist, als Vorstufen von Fulleren C,4 und seinen
endohedralen Metallkomplexen dienen konnen (Sche-
ma 1).23 Die Bildung endohedraler Ubergangsmetallkom-
plexe auf diese Weise ist im Hinblick auf die auergewohn-
lichen physikalischen und chemischen Eigenschaften von Cg,
besonders reizvoll.! Wir berichten hier, daB der Acetylen-
makrocyclus 3 bei Laserdesorptionsmassenspektrometrieex-
perimenten in der Gasphase zu CqHg- und Cgp-Tonen fiihrt.P!

Bei der Untersuchung der Thermochemie von 2 durch
matrixunterstiitzte Laserdesorption/ionisations-Fourier-
Transform- (MALDI-FT-) und APCI-Negativ-lonen-Massen-
spektrometrie (APCI = chemische Ionisation bei Atmosphé-
rendruck) wurde festgestellt, daB das Stammion (CgH;g) nur
wenig dazu neigt, Wasserstoff zu verlieren.'!l Dies erschien
einigermaf3en iiberraschend angesichts der Leichtigkeit, mit
der Endiine durch Bergmann-Cyclisierung 1,4-Benzoldiradi-
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Schema 1. Strukturen der Acetylenmakrocyclen 1-3 und die von /,-Cg.

kale bilden.'™ Da wirksame Abgangsgruppen die Bildung
und anschlieBende Umlagerung der stdarker ungesittigten
Vorstufe 1 (Cg,Hg) erleichtern sollten, haben wir uns mit der
Synthese des Cyclobutendions 3 beschiftigt. Die Cyclobuten-
dioneinheit setzt bekanntermaf3en sehr leicht in der Gasphase
unter Verlust von Kohlenmonoxid Acetylenbindungen frei,
beispielsweise bei der Bildung der Cyclokohlenstoffe Cg, Cy,
und C;, bei FT-ICR-LD-massenspektrometrischen Experi-
menten (FT-ICR-LD-MS =fourier transform ion cyclotron
resonance laser desorption mass spectrometry) oder bei der
Synthese von Triinen und hoheren Polyinen im préparativen
MaBstab durch Flash-Vakuumpyrolyse. 22 6]

Die Synthese des Cyclophans 3 stellte sich als weit grof3ere
Herausforderung heraus als zunédchst angenommen. Das
geschiitzte Ethylenspiroacetal 7a wurde zunédchst in Analogie
zur Synthese der Ethylenacetalvorstufen der Cyclo[n]kohlen-
stoffe hergestellt (Schema 2).[! Jedoch konnte das geschiitzte
Alkin 8a unter verschiedenen oxidativen Kupplungsbedin-
gungen, die alle zu schneller Polymerisation fiihrten, nicht zu
9a cyclisiert werden. Es wurde vorgeschlagen, daB3 die
Homokonjugation der Spiroacetaleinheiten in 8a (oder 9a)
dieser Verbindung eine ungewohnliche Reaktivitit verleiht.[®!
Dies war in der Tat der Fall: Die Cyclisierung des Dimetho-
xyacetals 8b unter modifizierten Hay-Bedingungen lieferte
den Makrocyclus 9b als wachsartigen, gelben Feststoff in
guter Ausbeute (Tabelle 1). Zur Herstellung der Acetale 8a
und 8b folgten wir einem Ansatz dhnlich dem zur Synthese
des Makrocyclus 2.'% Dies erforderte die Herstellung der
einseitig geschiitzten Endiine 6a und 6b in Gramm-Men-
gen.l Die Methode von Liebeskind fand duBerst wirksame
Anwendung bei der Bildung der Siloxyketone 4a und 4b, der
die Umsetzung zu den Monoacetalen 5a und 5b folgte.’) Die
Addition einer zweiten Alkineinheit an 5a und 5b und die
Umsetzung zu den stabilen Cyclobutendionbisacetalen 6a
und 6b wurde durch In-situ-Reaktion der zunichst gebildeten
Lithiumalkoxide mit konzentrierter H,SO, oder 3m HCI,
einen zweiten Acetalisierungsschritt und die selektive Ab-
spaltung der TMS-Gruppe erzielt. Beide Bisacetale wurden in
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7a, R? = SiiPrs, R-R = CH,CH, (48%) 9a, R-R=CH,CH, (decomp)

7b, R? = SiiPr;, R = Me (48%) 9b, R = Me (48%)

¢ k
3 [CeoHs(CO)2]

Schema 2. Synthese des geschiitzten Makrocyclus 9b. a) TIPSC=CLI,
THEF, —78°C; b) TMSCI, —78°C bis 25°C; ¢) TMSOCH,CH,OTMS oder
TMSOMe, kat. TMSOTT®, THF, 55 oder 25°C; d) TMSC=CLi, Et,0, —78
bis —45°C; e) konz. H,SO,, 25°C, oder 3m HCI, —45 bis 25°C; f) K,CO;,
MeOH; g) LIHMDS, THF, dann CuBr; h) 1,3,5-Tris(bromethinyl)benzol,
Pyridin oder THF, 25°C; i) TBAF, THF; j)3 Aquiv. CuCl-TMEDA,
ODCB, 25°C; k) CF;COOH, 25°C, 4-6 h. — Alle OCH,CH,O-verbriick-
ten Acetale (6a—9a) sind spiroanelliert. TMS = SiMe;; TIPS = SiiPr;; Tf =
CF;SO,; LiHMDS = Lithiumhexamethyldisilazid; TBAF = Tetra-n-buty-
lammoniumfluorid; TMEDA = N,N,N',N'-Tetramethylethylendiamin;
ODCB = o-Dichlorbenzol.

8a, R2 = H, R-R = CH,CH,
8b, R2=H, R = Me

ihre gelben Kupfer(r)-acetylide iiberfiihrt und in Pyridin oder
THF mit 1,3,5-Tris(bromethinyl)benzoll'?l zu den stabilen
Cyclisierungsvorstufen 7a und 7b gekuppelt. Sowohl 7a als
auch 7b wurden erst kurz vor der Cyclisierung zu den
instabilen terminalen Alkinen 8a bzw. 8b unter Verwendung
von Tetrabutylammoniumfluorid (TBAF) entschiitzt und
durch Kieselgel filtriert (Et,0).

Die Entschiitzung der Methoxyacetaleinheit des Makro-
cyclus 9b erforderte einige geringfiigige Modifikationen. Wir
fanden, daf} der Cyclobutendionmakrocyclus 3 erstaunlicher-
weise wesentlich weniger stabil war als die Kohlenmonoxid-
vorstufen von C;5, C,y und C;%¥ und nur unter Schwierig-
keiten charakterisiert werden konnte. Der Makrocyclus 3
wurde durch Losen von 9b in Trifluoressigsdure erhalten.
Nach drei bis sechs Stunden hatte sich ein gelborangefarbener
Niederschlag gebildet, der nach dem Entfernen der Sdure
wieder in CH,Cl, gelost wurde. In CH,Cl, zersetzte sich 3
nach ein bis zwei Stunden zu einem braunen Niederschlag. In
[Dg]THF konnte ein '3C-NMR-Spektrum erhalten werden,
welches zwolf Linien im erwarteten Bereich aufweist (Ta-
belle 1).
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Tabelle 1. Ausgewihlte spektroskopische Daten von 4b, 5b, 7b, 9b und 3.

4b: 'TH-NMR (400 MHz, CDCl;): 6 =0.23 (s, 9H), 1.06 (m, 21H), 3.92 (s,
3H), 4.15 (s, 3H); *C-NMR (100 MHz, CDCL;): 6 =1.18, 11.12, 18.48,
58.40,59.57,79.56,91.23,102.37, 135.07, 165.46, 180.09; IR (Film): 7 = 2945,
2156, 1784, 1650 cm~!; EI-HR-MS: ber. fiir C,)H;,0,Si,: 396.2152, gef.:
396.2147

5b: 'H-NMR (200 MHz, CDCl;):  =1.08 (m, 21 H), 3.52 (s, 6 H), 4.38 (s,
3H); BC-NMR (50 MHz, CDCl;): 6=11.07, 18.42, 53.15, 61.01, 91.86,
94.69, 99.39, 112.24, 184.07, 186.15; IR (Film): 7=2945, 2148, 1790,
1614 cm™'; EI-HR-MS: ber. fiir C,gH;,0,Si: 338.1913, gef.: 338.1915

7b: '"H-NMR (400 MHz, CDCl;): 6 =1.09 (m, 63H), 3.52 (s, 18 H) 3.53 (s,
18H), 7.59 (s, 3H); BC-NMR (100 MHz, CDCl;): 6 =11.10, 18.50, 52.00,
52.05,73.45,75.41, 83.68, 85.52, 97.86, 108.15, 108.44, 109.96, 122.77, 133.42,
136.50, 138.88; IR (KBr): 7 =2943, 2207, 2130, 1600, 1576, 1463 cm~'; UV/
Vis (CH,Cl,): .44 (¢) =235 (79200), 269 (74 400), 291 (71 200), 308 (70300),
318 sh (74800), 326 sh (85200), 341 (107000), 368 nm~' (96400); FAB-HR-
MS: ber. fiir C;sH;(,0,S1; (M*): 1278.6679, gef.: 1278.6646; Elementar-
analyse [%]: ber. fiir C;5H,(,04,Si5: C 70.38, H 8.03; gef.: C 70.41, H 8.03
9b: 'H-NMR (400 MHz, CDCl;): 6 =3.48 (s, 36 H), 3.50 (s, 36 H), 7.55 (s,
6H); C-NMR (100 MHz, CDCl;): 6 =52.08, 52.09, 73.12, 75.08, 78.19,
85.22,87.07, 87.97, 108.52, 108.54, 122.43, 136.26, 136.61, 138.00; IR (KBr):
v'=2942, 2206, 1576, 1463, 1085 cm~'; UV/Vis (CH,CL): A, (€) =280
(197000), 300 sh (112000), 322 (80900), 341 (84 700), 382 (70500), 414 nm~!
(48400); FAB-HR-MS: ber. fiir CooH7O,,Na (M +Na*): 1637.4781, gef.:
1637.4724

3: 'H-NMR (400 MHz, CD,ClL)): 6=7.70 (s); “*C-NMR (100 MHz,
[Dg]THF): 6 =79.1, 79.4, 80.7, 97.1, 102.8, 108.1, 122.8, 137.8, 175.3, 178.4,
192.0, 192.5; IR (KBr): #=1784, 2136, 2198 cm~!; UV/Vis (CH,CL): ...«
(rel. Intensitdt) =245 (100), 282 (98), 316 sh (63), 347 (59), 407 sh (56),
442 nm~' sh (37)

Erfreulicherweise verliert 3 trotz seiner Instabilitdt in FT-
ICR-LD-MS-Experimenten sukzessive seine Carbonylgrup-
pen (Abb. 1). Fragmentionen traten sowohl mit einem CO,-
(10.6 um) als auch mit einem N,-Laser (337 nm) auf, wesent-
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Abb. 1. Negativ-Ionen-ICR-LD-MS-Spektrum von 3 nach Desorption bei
10.6 pm.

lich intensivere Ionensignale wurden allerdings mit dem CO,-
Laser erhalten. Im Negativ-lonen-Modus werden deutliche
Signale bei m/z 726 und 720 erhalten, die Ce,Hi™ und Ci;
entsprechen und mit Isotopenclustern auftreten, deren Inten-
sitdten gut mit den theoretisch bestimmten iibereinstimmen
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(Abb. 1, vergroBerter Ausschnitt). Die Auflésung des ICR-
LD-Massenspektrums ist hervorragend und erreicht Werte
von bis zu 7500. Mit authentischem C4/C;, als externem
Standard fiir die nach der LD-MS-Messung mit 3 durch-
gefiihrte Kalibrierung weichen die beobachteten Massen fiir
2C4 (719.9951), 2C4Hg (726.0380), 2Cso*CHg~ (727.0416)
und 2CsBC,H§ (728.0599) maximal 8, 13, 13 und 8 ppm von
den theoretisch erhaltenen Massen (720.0006, 726.0475,
727.0509 und 728.0542) ab. Im Positiv-Ionen-Modus (Spek-
trum nicht abgebildet) wurde kein Fragmention beobachtet,
das C4H' entspricht; lediglich das Signal fiir Cij und weniger
intensive Signale hoherer Fullerene Cg,—C,, traten auf. In
einem Fall wurden auch C,,-Cluster beobachtet, die um
Vielfache von Cy, (Cyy, Cig) zentriert waren und welche auf
die Oligomerisierung der instabilen Vorstufe wihrend der
Laserdesorption oder auf die Koaleszenzreaktionen von Cgj
oder radikalischer kationischer Zwischenstufen mit neutralen
Spezies in der Gasphase zuriickgefiihrt werden.['”) Im Nega-
tiv-Ionen-Spektrum sind auch, wenngleich wenige intensive
Signale fiir Fragmentionen Cg, —C,, vorhanden (Abb. 1).

Das Stammion von 3 wurde weder im Positiv- noch im
Negativ-Ionen-Modus beobachtet, aber daf es beteiligt ist, ist
deutlich an der Fragmentierung zu C4H(CO),, C¢Hy(CO)s;,
CeoHg(CO), und C4H((CO) im Negativ-Ionen-Spektrum zu
erkennen (ber.: 838.0272, 810.0322, 782.0373, 754.0424; gef.:
m/z (Abweichung): 838.0096 (21 ppm), 810.0231 (11 ppm),
782.0327 (6 ppm), 754.0460 (5ppm)). Die fullerenartige
Natur der Cg-lonen kann eindeutig aus dem charakteristi-
schen Verlust von C,-Einheiten abgeleitet werden, der zu
Signalen bei m/z 696 (Csg) und 672 (Cs;) fiihrt.1!l Bei hoheren
Laserleistungen steigt das Ausmal} des C,-Verlusts deutlich
an. Dagegen tritt die Fragmentierung unter C,-Verlust
ausgehend von C4,Hj  nicht auf, was darauf hindeutet, daf3
dessen Struktur sehr wahrscheinlich nicht fullerenartiger
Natur ist und moglicherweise der von 1 entspricht.

Die Bildung von Fulleren-Ionen (z.B. Cg, C,) aus den
Vorstufen der Cyclokohlenstoffe C;z, C,y und C;, war ein
wichtiges Ergebnis.?**! Interessanterweise wurde diese Um-
wandlung nur im Positiv-Ionen-Modus beobachtet. Kationen
von Kohlenstoffclustern werden in LD-MS-Experimenten
generell thermisch stark angeregt, wodurch intermolekulare
Isomerisierungen und Fragmentierungen induziert wer-
den.l'® 11 Damit ist unser Ergebnis in Einklang, daB positive
Ionen zu stirkerer Fragmentierung und Isomerisierung fiith-
ren. Dariiber hinaus haben wir hier erstmals festgestellt, daf3
die Umlagerung einer Vorstufe wie 1 zu Cg im Negativ-
Ionen-Modus unter scheinbar milderen Bedingungen erfolgt.
Wahrscheinlich eignet sich das dreidimensionale Geriist des
Cyclophans 1 ideal fiir die Fulleren-Isomerisierung, wihrend
die negativen Ionen der Cyclokohlenstoffe C;5, C,, und Cs,
aufgrund ihres Ladungsiiberschusses nicht mit neutralen
Spezies reagieren.?* 121 AuBerdem diirfte die raumliche Form
von Molekiilen wie 1 fiir die Komplexierung von Metall-
zentren bei der moglichen Bildung endohedraler Metallo-
fullerene besser geeignet sein.

Erste Versuche zur priparativen Isolierung ergaben, daf
die Niederschldge, die aus den Trifluoressigsdure-Losungen
von 3 oder durch gepulste Femtosekunden-Laserbestrahlung
von verdiinnten THF-Losungen von 3 bei 400 nm erhalten
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wurden, kein Buckminsterfulleren oder andere unpolare
Materialien enthielten. Wir befassen uns derzeit mit weiteren
Experimenten, die den EinschluB3 von Metallatomen in Cg,
und die Isolierung im priparativen MaBstab (z.B. durch
Flash-Vakuumpyrolyse) zum Ziel haben.

Experimentelles

4b: Zu einer Losung von iPr;SiC=CH (4.53 g, 24.8 mmol) in 25 mL THF
wurde bei 0°C 2.5m nBuLi (9.90 mL, 24.8 mmol) getropft. Die Losung
wurde 30 min geriihrt und dann tropfenweise mit einer Spritze bei —78°C
zu einer Losung von Quadratsduredimethylester (3.35 g, 23.6 mmol) in
100 mL THF gegeben. Nach 1 h Riihren bei —78°C wurde TMSCI (3.26 g,
30.0 mmol) zugetropft und das Reaktionsgemisch auf 25°C erwirmt.
WiBrige Aufarbeitung (NaHCO;) und Entfernung des Losungsmittels
gaben 4b (9.36 g, 99 %) als leicht gelbliches Ol.

Sb: Zu einer Losung von 4b (9.36 g, 23.6 mmol) in 10 mL THF wurden
MeOTMS (2.60 g, 24.8 mmol) und danach TMSOTT (0.30 mL, 1.5 mmol)
gegeben. Die Reaktion war anfangs exotherm, und der Ansatz wurde
30 min bei 25°C geriihrt. WiBrige Aufarbeitung (NaHCO;) und Entfer-
nung des Losungsmittels lieferten ein braunes Ol, das zur Reinigung durch
Kieselgel filtriert wurde (Diethylether/Hexan, 1/2) und 5b (7.99 g, 99 %) als
gelbes Ol gab.

6b: 1) Zu einer Losung von Me;SiC=CH (0.66 mL, 0.46 g, 4.7 mmol) in
10 mL Et,0 wurde tropfenweise bei 0°C 2.5M nBuLi (1.9 mL, 4.7 mmol)
gegeben. Nach 30 min Riihren wurde die Temperatur auf —78°C ernie-
drigt. Eine Losung von 5b (1.50 g, 443 mmol) in 20 mL Et,0 wurde
zugetropft, und das Gemisch wurde 1 h bei —45°C geriihrt. Zur resultie-
renden, roten Losung wurden 20 mL 3M HCI gegeben, und das Gemisch
wurde 1h bei 25°C gerithrt. WiBrige Aufarbeitung (NaHCO;) und
Entfernung des Losungsmittels gaben das gewiinschte Endiin (1.67 g,
93%) als braunes Ol, das direkt weiter eingesetzt wurde. 2)Zum
erhaltenen Endiin (1.67 g, 413 mmol) in MeOTMS (2.0mL, 15¢g,
15 mmol) wurden 0.10 mL (0.12 g, 0.52 mmol) TMSOTY gegeben. Nach-
dem 48 h bei 25°C geriihrt worden war, gaben wélrige Aufarbeitung
(NaHCO:s), Entfernung des Losungsmittels und Filtration durch Kieselgel
(Diethylether/Hexan, 1/1) 1.38 g (74%) des gewiinschten Bisacetals in
Form eines gelben Ols. 3) Zu einer Losung des erhaltenen Bisacetals
(734 g, 16.3 mmol) in 50 mL. MeOH wurden ca. 100 mg K,CO; gegeben.
Nach 15 min Riihren bei 25 °C lieferten wéBrige Aufarbeitung, Entfernung
des Losungsmittels und Filtration durch Kieselgel (Diethylether/Hexan,
1/1) 6b (5.80 g, 94 %) als gelbes Ol, welches mit 100 mL THF verdiinnt und
direkt weiter eingesetzt wurde.

7b: Zu einer Losung von 6b (6.28 g, 16.6 mmol) in 100 mL THF wurde bei
—78°C LiHMDS (aus (Me;Si),NH (3.50 mL, 2.68 g, 16.6 mmol) und 2.5m
nBuLi (6.60 mL, 16.6 mmol) in 15 mL THF) gegeben. Nach 30 min wurde
CuBr (2.38 g, 16.6 mmol) zugegeben und die Mischung auf 0°C erwirmt.
Zu dieser Losung wurde 1,3,5-Tris(bromethinyl)benzol'™ (2.03 g,
5.25 mmol) gegeben. Nach 12 h Riihren bei 25°C gaben wifirige Aufar-
beitung (NaHCO;) und Entfernung des Losungsmittels ein braunes O, das
nach Chromatographie an Kieselgel (Hexan bis Hexan/Diethylether, 3/1)
7b (3.25 g, 48 %) als farblosen Feststoff lieferte.

8b: Zu einer Losung von 7b (500 mg, 0.391 mmol) in 10 mL THF wurden
fiinf Tropfen H,O und 2.0 mL (2.0 mmol) 1.0M TBAF gegeben. Das
Reaktionsgemisch wurde 2 h geriihrt, anschlieBend mit 50 mL Hexan
verdiinnt und durch Kieselgel filtriert (Diethylether). Die resultierenden
gelben Fraktionen wurden auf ein Volumen von 5 mL eingeengt und fiir die
sofort anschlieBende Cyclisierung mit 400 mL ODCB verdiinnt.

9b: Zu der erhaltenen Losung von 8b wurden 119 mg (1.20 mmol) CuCl
und danach 1.0 mL (0.77 g, 6.6 mmol) TMEDA gegeben. Nach 1 h Riihren
unter Luftsauerstoff wurde die Losung auf Kieselgel gegeben und mit
CHC; eluiert, um die Hauptmenge an ODCB zu entfernen. Elution mit
Diethylether/CHCI, (1/2) lieferte eine gelbe Fraktion, die das gewiinschten
Produkt enthielt. Das Losungsmittel wurde entfernt und das braune Ol an
Kieselgel chromatographiert (Diethylether/CHCL;). Entfernung des Lo-
sungsmittels gab das Cyclophan 9b (150 mg, 48 %) als gelben Feststoff.

3: Aliquote von 9b (5-30 mg) wurden in 1 -3 mL Trifluoressigsdure gelost.
Nach 3-6 h bildete sich ein Niederschlag (die Reaktion konnte 'H-NMR-
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spektroskopisch (CF;CO,D) verfolgt werden). Nach 6-12h wurde die
Trifluoressigsdure bei 25°C unter Lichtausschlu im Vakuum entfernt.
Zum orangeroten, festen Riickstand wurden unter Argon sofort ca. 0.5 mL
[Dg]THF gegeben. Diese Losung wurde *C-NMR-spektroskopisch unter-
sucht. Fiir die LD-MS-Experimente wurde zur Losung des Niederschlags
wasserfreies CH,Cl, oder THF zugegeben, und diese Losung wurde sofort
verwendet.
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