
Derivate des tetrameren Kohlenmonoxids [**I 

Von Hans-Dieter Scharf und Helmut Seidler [*I 

Dichlorvinylencarbonat dimerisiert bei der Bestrahlung 
konzentrierter Losungen in Aceton rnit Licht der Wellen- 
lange h > 290 nm [21 zu den stereoisomeren 2i-2-Cyclo- 
addukten ( I )  und (2). Beide Produkte haben die Zusam- 
mensetzung c 6 0 & 1 4  [31 und werden im Verhaltnis 3 : 1 
gebildet . 

In Cyclohexan als Losungsmittel findet man das gleiche 
Verhaltnis, die Quantenausbeute ist jedoch in Aceton um 
den Faktor 5 graler, so da8 eine Triplett-Sensibilisierung 
wahrscheinlich ist. Die Bevorzugung des ,,anti"-Isomeren 
im Reaktionsprodukt ist damit in Einklang [41. 

(I) kristaliisiert aus den Bestrahlungsansatzen direkt aus, 
(2) muR aus den angereicherten Fraktionen durch fraktio- 
nierende Kristallisation isoliert werden. 
Verbindung ( 1 )  ist thermisch uberraschend stabil. Langeres 
Erhitzen der Schmelze unter RuckfluB (Kp = 200 "C) ergibt 
keine merkliche Veranderung. Die Hydrolyse rnit Aceton/ 
Wasser fuhrt quantitativ zum Octahydroxycyclobutan 
(6) [51, das rnit dem Produkt aus der Oxidation der Quadrat- 
saure mit Salpetersaure [61 identisch ist [71. 

HO OH RO OR 

(6) 
HO OH 

1 so* (41, R = CH3 
(5)> R = C2H5 HO 

HO XI 
Die Verbindung (6) 1a8t sich durch Reduktion rnit SO2 
nach wieder in Quadratsaure iiberfuhren. 
Die Alkoholyse von (I) rnit Methanol oder khanol ,  eben- 
falls unter SN1-Bedingungen, fiihrt sehr schnell unter Aus- 
tausch aller vier C1-Atome gegen OR-Gruppen zu den Ver- 
bindungen (4) und (5) ,  ohne da8 partielle Substitutions- 
produkte nachgewiesen werden kdnnen. 
(4) : C1oH12010 [31, Fp = 200 "C [(Aceton), IR-CO-Frequenz: 
1830 cm-1, NMR 181 ([D6]-Aceton): Singulett bei T = 6.28. 
(5 ) :  C14H20010 [31, Fp = 128 "C (Athanol), 1R-CO-Frequenz: 
1810, 1855 (Schulter) cm-1, NMR [SI ([Dsl-Aceton): Quartett 
bei T = 6.0 (2 H), Triplett bei T = 8.65 (3 H), J = 6 Hz. 
Uberraschenderweise werden unter diesen Bedingungen die 
Carbonatreste nicht angegriffen, obwohl die alkoholischen 
Losungen stark sauer reagieren [91. Zur Erklarung dieses 
Sachverhaltes ist die Existenz eines Kations (3) als Zwi- 
schenstufe anzunehmen, das durch die nucleophilen OR- 
Gruppeh abgefangen wird. 
Bei der Verwendung eines Methanol/iithanol-Gemisches 
(1 : 1) bilden sich neben ( 4 )  zwei gemischte Substitutions- 
produkte. Die Verbindung (5) ist in dem Produktgemisch 
nicht enthalten. 

Kochen von (4) oder (5) rnit verdiinnter Salzsaure fuhrt 
ebenfalls zu Octahydroxycyclobutan (6). 
Die Verbindungen ( I ) ,  (21, (4), (5) und (6) ergeben 
rnit Semicarbazid-hydrochlorid ein orangefarbenes Semi- 
carbazon, dem wir aufgrund der Zusammensetzung 
C7HllO5Ng (MW = 301.23) und IR-spektroskopischer 
Daten (OH- und NH-Valenzschwingungen bei 3000 bis 
3500cm-1, vco = 1680cm-1) die Struktur eines Cyclo- 
butantetron-trissemicarbazon-monohydrates (7) zuschrei- 
ben. 

Die Substanz 188t sich aus Eisessig umkristallisieren und 
erweist sich diinnschichtchrornatographisch [ l o ]  als einheit- 
lich. Vor Erreichen des Schmelzpunktes verpufft sie. 

Arbeitsvorschrift zw Darstellung von ( I )  und (21 : 
70 g Dichlorvinylencarbonat in 50 ml wasserfreiem Aceton 
werden bei Raumtemperatur 7 Tage bestrahlt [21. In dieser 
Zeit lassen sich insgesamt 8.6 g (I) abfiltrieren. Die Mut- 
terlauge wird ohne Erhitzen eingeengt, wobei weiteres ( I )  
ausfallt, dessen Menge durch Ausfrieren noch vermehrt 
werden kann. Die Mutterlauge wird im Hochvakuum destil- 
liert, wobei etwa 50 g unverandertes Ausgangsrnaterial 
zuriickgewonnen werden (Kp = 20 bis 30 'Ci3.5 Torr). 
SchlieRlich gehen 6 g eines 01s uber (Kp = 110 OC13.5 Torr), 
das in der Vorlage erstarrt und zu etwa 80% aus (2) be- 
steht. Durch fraktionierende Kristallisation aus Petrol- 
ather (80 bis 100 "C), in dem (I) schwerer loslich ist als (2), 
laRt sich (2) in kristalliner Form gewinnen. (I): Fp = 

157"C, (2): Fp = 97OC; IR-Absorption: VCO: 1840 und 
1870 cm-1. 
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Das Biradikal von Schlenk. - 
Ein Molekiil mit Triplett-Grundzustand 

Von Gerd Kothe, Karl-Heinz Denkel und 
Wolfgang Summerrnann[*l 

Molekiile, die in MO-Naherung im energetisch tiefsten 
Zustand zwei entartete, einfach besetzte, oberste Einelek- 
troflenorbitale besitzen, haben im allgemeinen einen Tri- 
plett-Grundzustand, der um die Fermi-Korrelationsenergie 
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stabiler ist als der entsprechende Singulett-Term. Im HMO- 
Model1 kann man Kriterien fur die Entartung dieser Ni- 
veaus angeben. Man unterscheidet zwischen symmetrie- 
bedingter und topologisch bedingter Entartung [I]. Mole- 
kule der ersten Gruppe mussen eine drei- oder hoherzahlige 
Symmetrieachse besitzen. Dabei besteht die Moglichkeit, 
daB sie durch geometrische Verformung in einen energetisch 
stabileren Singulettzustand niedrigerer Symmetrie uber- 
gehen (Jahn-Teller-Effekt). Fur einige Molekiile mit Sym- 
metrie-Entartung wurde ein Triplett-Grundzustand experi- 
mentell nachgewiesen [2-41. 

Molekiile mit topologischer Entartung konnen niedrige 
Symmetrie besitzen. Fur alternierende aromatische Koh- 
lenwasserstoffe wurde in der HMO-Nahemng eine einfache 
Beziehung zur Bestimmung des topologischen Entartungs- 
grades abgeleitet [51. Danach besitzt der Kohlenwasserstoff 
(1) zwei nichtbindende HMOs, die im Grundzustand nur 
mit zweiElektronen besetzt sind. Fur ( I )  erwartet man des- 
halb aufgrund der Voraussage der HMO-Theorie einen 
Triplett-Grundzustand. 

Schlenk und Brauns erhielten bei der Enthalogenierung von 
( 2 )  ein farbloses Produkt, dessen Elementaranalyse rnit der 
Summenformel von ( I )  vertraglich ist. Die Untersuchungen 
ergaben, daB ( I )  zu einem Polymeren assoziiert[6]. Die 
ESR-spektroskopischen Untersuchungen von R e i n  und 
Weissman weisen ebenfalls auf eine Assoziation von (1) 
hin [71. 

Wir haben versucht, die monomere Verbindung (1) durch 
polarographische Reduktion von (3) an  einer rotierenden 
Platinelektrode zu erzeugen. 

Das Polarogramrn zeigt eine einzige breite Reduktions- 
stufe [81. Der Grenzstrom dieser Stufe entspricht einem 
Ubergang von zwei Elektronen. Coulombmetrische Mes- 
sungen fiihrten zum gleichen Ergebnis. Durch Variation 
der Rotationsgeschwindigkeit der Scheibenelektrode wurde 
nachgewiesen, daR der Grenzstrom diffusionskontrolliert 
ist. Vorgelagerte Gleichgewichte beeinflussen deshalb die 
Elektrodenreaktion nicht. Im cyclischen Voltammograrnm 
an  einer stationaren Elektrode findet man gleichgroDe 
kathodische und anodische Spitzenstrome. Daraus folgt, 
da0 die nachgelagerte Assoziation von ( I )  langsam verlauft 
und die Elektrodenreaktion nicht stort. Die logarithmische 
Analyse der breiten Reduktionsstufe unter Verwendung 
eines Rechenprograrnrns [91 ergibt zwei nahe beieinander 
liegende Einelektroneniiberglnge mit gleichem Diffusions- 
grenzstrorn. Die Differenz der Halbstufenpotentiale E?/2 
und E t ,  betragt 70 rnV. Sie ist ein Ma0 fur die elektro- 

statische AbstoBungsenergie der beiden Elektronen im 
obersten besetzten MO von ( I )  [lo]. Beim Kohlenwasser- 
stoff ( 4 ) ,  der einen Singulett-Grundzustand besitzt und zu 
(1) isomer ist, betragt die Potentialdifferenz 200 mV [81. 
Der Unterschied der Potentialdifferenzen wird verstand- 
lich, wenn man annimmt, daR (1) einen Triplett-Grundzu- 
stand besitzt. Im Triplettzustand namlich fuhrt die Elek- 
tronenkorrelation im Vergleich zum Singulett zu einer Ver- 
ringerung der AbstoBungsenergie. 
Zum Nachweis des Triplett-Grundzustandes von (1) 
wurden ESR-spektroskopische Messungen durchgefuhrt. 
Um eine vollstandige Assoziation yon ( I )  zu vermeiden, 
haben wir eine toluolische Losung von (2) kurze Zeit mit 
Ag-Pulver enthalogeniert. AnschlieBend wurde die Losung 
filtriert, auf 80°C erwarmt und dann rasch auf -180°C 
abgekuhlt. Das ESR-Spektrum der glasartig erstarrten 
toluolischen Losung zeigt neben einem intensiven Mono- 
radikalubergang bei 3250 G mehrere Linien mit Am = 1, 

Abb. 1 ESR-Spektrum von m-Phenylen-bis(diphenylmethy1) ( I )  in 
glasartig erstarrtem Toluol bei ca. -180 “C.  Resonanzfeldstarke des 

freien Elektrons Ho = 3251 G. 

die fur Triplettmolekule charakteristisch sind (Abb. 1). 
Das Triplettspektrurn ordnen wir dem monorneren Koh- 
lenwasserstoff ( I )  zu. Die aus den Linien mit Am = l er- 
mittelten Nullfeld-Aufspaltungsparameter haben fol- 
gende Werte: ID1 = 0.0079 cm-1, 1El < 0.0005 cm-1. Die 
Resonanzfeldstarke des auRerst schwachen Uberganges 
rnit Am = 2 konnte nicht gemessen werden. 
Wir haben die Amplituden der ubergange mit Am = 1 in 
Abhangigkeit von der Temperatur im Bereich von 100 bis 
150 “K bestirnrnt. Interpretiert man den Temperaturgang 
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Arbeitsvorschrift: 

H-Cys(Bzl)-Tyr(Atoc)-Phe-Gln-Asn-Cys(Bzl)-Pro-Arg- 
(NOz)-Gly-NHz MI:  10 g Boc-Gly-Polymerester, hergestellt 
nach [I], mit 0.36 mmol Gly/g Harz, wurden entacyliert und 
rnit Boc-Arg(NO&OH umgesetzt. Anschlieljend wurde das 
Harz unter Schutteln viermal j e  3 min mit 50 ml Dimethyl- 
formamid extrahiert. Unterdessen waren unter Kuhlung 
4 g ( 1 )  in 20 ml wasserfreiem Tetrahydrofuran gelost wor- 
den. Die gekuhlte Losung wurde zur Boc-Arg(NOz)-Gly- 
Polymerverbindung gegeben. Unmittelbar danach fugte 
man noch 7.5 ml N-Athylmorpholin in 15 ml Dimethyl- 
formamid zu und schuttelte dann 1 Std. bei Raumtempera- 
tur. Nach Absaugen des Losungsmittels wurde viermal mit 
je 50 ml Athanol und viermal mit Eisessig gewaschen, dann 
wurde rnit 1 N HCl in Eisessig die Boc-Gruppe entfernt. 
Die weiteren Aminosauren wurden analog dieser Reak- 
tionsfolge angefiigt, wobei folgende Derivate verwen- 
det wurden: Boc-Pro-OH 171, Boc-Cys(Bz1)-OH [71, Nps- 
Asn-(Mbh)-OH 181, Nps-Gln(Mbh)-OH [a], Boc-Phe-OH [71, 
Boc-Tyr(Atoc)-OH 191. - Ausbeute: 14.9 g Peptid-Polymer- 
verbindung. 
3.0 g dieser Verbindung wurden nach [11 mit HBr/Trifluor- 
essigsaure behandelt. Das rohe Peptidgemisch wurde nach 
Umfallen aus Athanol /hher  zur volligen Abspaltung der 
Mbh-Gruppen 5 min in Trifluoressigsaure/Anisol (9 : 1) 
erhitzt, anschlieljend mit Ather ausgefallt, in 90-proz. 
Methanol gelost und durch eine Saule (15 x 1 cm) uber 
Amberlite IR-45 (Acetatform) filtriert. Dann wurde mit 
150 ml 90-proz. Methanol gewaschen, die Eluate wurden 
im Vakuum eingeengt, der Ruckstand mit Ather verrieben. 
Ausbeute: 300 mg. 

Aminosaue-Analyse [a] 

Vor Abspaltung 
vom Trager 

Cys I Tyr 1 Phe I Glu I Asp I Cys 1 Pro 

- I - 10.98 10.97 I 1.00 I - I 1.12 

Abtrennung von Fehlsequenzen in der Fest- 

der Signalamplitude I als Folge eines Singulett-Triplett- 
Gleichgewichts, so hangt die Signalamplitude von ( I )  wie 
folgt von der Temperatur T a b  [31: 

Arg I GIY 

1.09 1.42 
[bl 

AE = ETriplett - ESingulett 
C = Konstante 

Fur AE = 0 vereinfacht sich die Gleichung zum Curie- 
Gesetz, das fur unsere Meljwerte naherungsweise erfullt ist. 
Es war uns nicht moglich, aus den Abweichungen vom Curie- 
Gesetz AE genau zu bestimmen. Da fur AE < 0 die Ab- 
weichung der Gleichung vom einfachen Curie-Gesetz we- 
sentlich kleiner sein mulj als fur AE > 0, sprechen unsere 
experimentellen Befunde fur einen Triplett-Grundzustand 
von (I). 
Um diese Ergebnisse theoretisch zu verifizieren, haben wir 
fur ( I )  SCF-CI-Rechnungen nach dem Verfahren von 
Pariser, Purr und Pople durchgefiihrt [12,131. Die verwen- 
deten Parameter wurden an Elektronenspektren von Car- 
boniumionen der Triphenylmethanreihe geeicht [14L In die 
Konfigurationswechselwirkung gingen 41 einfach angeregte 
Konfigurationen ein. Die Rechnung wurde fur eine ebene 
und fur eine verdrillte Konformation von ( I )  durchgefuhrt, 
deren Struktur sich an die der genannten Carboniumionen 
anlehnt. In beiden Fallen wurde ein Triplettzustand T1 
berechnet, der urn 1.07 eV bzw. 1.19 eV stabiler als der 
Singulettzustand SO ist. Die Rechnungen bestatigen, daB 
(I) einen Triplett-Grundzustand besitzt. 

phasen-Peptidsynthese mit dem Anhydrid der Nach Abspaltung und 
Filtration uber 
Ionenaustauscher 

I - 1 ;: I 0.92 I 0.96 I 1.00 I - I 0.97 1 ;;6 I 1.00 3-Sulfopropionsaure 

Von Hans Wissmann und Rolf Geiger [* ]  [a] Ein Strich bedeutet, daR die Aminosaure nicht quantitativ bestimmt 
wurde. [bl Korrigierter Wert. 

Bei der Festphasen-Peptidsynthese nach Merrijield ver- 
laufen die Syntheseschritte nicht immer mit der fur die 
Herstellung einheitlicher Peptide erforderlichen hohen 
Ausbeute 11-31. Dadurch entstehen Verunreinigungen und 
Fehlsequenzen, die wegen ihrer Ahnlichkeit mit dem ge- 
wunschten Endprodukt oft auch rnit Hilfe aufwendiger 
Reinigungsverfahren nicht abtrennbar sind. Zur Uberwin- 
dung dieser Schwierigkeiten bietet sich die Blockierung 
nicht umgesetzter Aminogruppen mit einem Acylierungs- 
mittel an, das auch die Abtrennung der Nebenprodukte 
erleichtert. Wieland und Mitarbeiter [41 verwendeten dafur 
das 3-Nitro-phthalsaureanhydrid. 

Wir verwenden das cyclische Anhydrid der 3-Sulfopropion- 
saure ( I )  [51, das rnit den Nebenprodukten Na-(3-Sulfopro- 
piony1)-Derivate bildet, die sich wegen ihrer hohen Acidi- 
tat schon durch einfache Filtration uber einen schwach ba- 
sischen Ionenaustauscher (Acetatform) abtrennen lassen. 
Diese Ionenaustauscherbehandlung wird meist ohnehin 
vorgenommen, um die rnit HBr/Trifluoressigsgure vom 
Trager abgespaltenen Peptide in ihre Acetate zu uberfiih- 
ren, so daB mit der Reinigung kein zusatzlicher experimen- 
teller Aufwand verbunden ist. 
Sollten unter den Bedingungen der Acylierung mit ( I )  auch 
Peptidbindungen angegriffen werden, so konnten die da- 
durch entstandenen Diacylamine noch vor Abtrennung 
des Peptids vom Polymeren durch vorsichtige Aminolyse 
gespalten werden, wobei entweder die urspriingliche Pep- 
tidbindung wiederhergestellt wiirde oder im Falle der Spal- 
tung der Peptidkette auswaschbare oder durch eingebaute 
Sulfogruppen abtrennbare Bruchstiicke entstiinden. 

In analoger Weise wurde das Peptid Boc-Gln(Mbh)- 
Asn(Mbh)Cys(Btl)-Pro-Leu-Gly-NH2 hergestellt. 

Aminosaure-Analyse 

Vor Abspaltung vom Trager 1 0.88 1 1.00 1 - 
I Glu I Asp I Cys 1 Pro I Leu 1 Gly 

1 1.32 I 1.47 1 1.17 

Nach Abspaltung und Filtra- I 1.02 1 0.99 I - I 1.00 I 1.03 I 1.00 
tion iiber Ionenaustauscher 
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