
Eindeutig sollten sich die Alternativen anhand des "C- 
markierten Radikals 3* unterscheiden lassen: fur die loka- 
lisierte Elektronenstruktur sind zwei Kopplungskonstanten 
rnit ahnlichen Werten wie fur ein tertiares Alkylradikal (ca. 
45 G fur das Radikalzentrum und ca. 12 G fur das benach- 
barte sp2-C-Atom rnit der positiven Ladung) zu erwarten, 
fur die delokalisierte Elektronenstruktur dagegen nur eine 
Kopplungskonstante, die - wie in den delokalisierten Ra- 
dikalkationen 6*l3] (a'=8.5 G) und 7* (bei -40°C: 
aH=14.8 G (6H), aH=0.65 G (18H), aC=8.6 G, 
g=2.0027) - ca. 9 G betragen sollte. 

In der Carbonylgruppe "C-markiertes Cyclopentanon 
erhielten wir in 38% Ausbeute durch Umsetzung der Di- 
magnesium-Verbindung des 1,4-Dibrombutan~[~] rnit "CO2 
(24% "C) in Tetrahydrofuran; 3* wurde dann wie be- 
schrieben[" hergestellt. Das ESR-Spektrum von 3* laRt 
sich rnit den Kopplungskonstanten fur die Protonen"] so- 
wie einer '3C-Kopplungskonstante von 8.8 G@"I simulie- 
ren; dies beweist die delokalisierte Elektronenstruktur 
A-B fur 3. Die weniger gehinderten Radikale 1 und 2 
sollten die gleiche Elektronenstruktur haben. Die fur 2 be- 
obachteten['] temperaturabhlngigen Linienbreiteneffekte 
d ~ r f t e n  statt auf Elektronenaustausch auf Ringinversion 
des Cyclopentylidenringes beruhen, die wegen der geringe- 
ren sterischen Hinderung rnit hoherer Frequenz stattfindet 
als in 3. 
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Ein neuer dreidimensionaler Tellur-Bauverband : 
Hochdrucksynthese und Kristallstruktur von 
AgTe3* * 
Von Klaus-Jurgen Range*, Manfred Zabel, Franz Rau, 
Freia uon Krziwanek, Rupert Marx und Beare Panzer 

Seit langem ist bekannt, daR die Kettenstruktur der tri- 
gonalen, halbleitenden Tellunnodifikation[lal durch eine 

1.1 Prof. Dr. K.-J. Range, Dr. M. Zabel, F. Rau, F. von Krriwanek, R. Marx, 
B. Panzer 
lnstitut fiir Anorganische Chemie der Univenitgt 
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relativ geringe Atomverschiebung aus der kubischen Struk- 
tur des metallischen a-Poloniums[lbl abgeleitet werden 
kandl'. dl. Eine bereits vor nahezu 35 Jahren diskutierte 
metallische Tellurmodifikation rnit a-Po-Struktur"'I 
konnte bisher aber nicht realisiert werdenl2'. Die jetzt von 
uns unter hohen Driicken synthetisierte, im System Ag-Te 
bisher nicht bekannte Verbindung AgTe, enthalt einen 
dreidimensionalen Tellur-Bauverband, der sehr enge Be- 
ziehungen zur a-Po-Struktur aufweist. 

Wir fanden AgTe3 erstmals bei der Hochdruck-Zerset- 
zung von AgGaTe, in einer NH4CI-Schmelze (20 kbar, 
900 "C, 60 min). Die sprode, goldfarbene, metallisch glln- 
zende Substanz entsteht rein durch Hochdruckreaktion aus 
den Elementen in einer modifizierten Belt-Apparatur"] bei 
P> 12 kbar, T =  100-1200 "C (Druck-Kapsel aus gesinter- 
tem BN, 30 min) und anschlieBendes Abschrecken auf 
Normalbedingungen. AgTe, ist bei Normaldruck nur me- 
tastabil, die Umwandlung zum thermodynamisch stabilen 
Gemenge aus Ag,-.Te, und Tef4] lluft bei 1 bar und 
300 "C in wenigen Minuten quantitativ ab. Sie ist - insbe- 
sondere an grooeren Reguli - schon visuell an dem abrup- 
ten Ubergang von Goldglanz zu Silberglanz leicht zu er- 
kennen. 

Die Kristallstruktur von AgTe, laat sich am einfachsten 
ubersehen, wenn eine innenzentrierte, pseudokubische 
(a =90. l5O) Aufstellung der rhomboedrischen Elementar- 
zelle (Fig. 1) gewihlt wird. In dieser besetzen die Ag- 
Atome Wurfelecken und -mitten, die Te-Atome Flachen- 
und Kantenmitten. Damit ist die Kristallstruktur von 
AgTe3 das erste Beispiel fur eine Kombination der (leicht 
verzerrten) kubischen Gitterkomplexe I und J*ISa1 und als 
1 : 3-Ordnungsvariante des a-Polonium-Typs aufzufassen. 

Fig. I .  Ausschnitte aus der Kristallstmktur von AgTe,: a) Anordnung der 
AgTe6-Oktaeder, b) dreidimensionaler Verband der Telluratome. ~ Kristallo- 
graphische Daten (T-293 K): R3m. a-8.64s. c-5.272 A, y =  120". Z = 3 ;  3 
A g i n 3 a  mitz=0.0,9Tein9bmitx=0.1672,z-0.3413:R-S.S3%(207 Re- 
flexe mit I >  2u(I)). 

Ag ist oktaedrisch durch Te koordiniert (Ag-Te: 
3 x 302.2(5), 3 x 308.3(5) pm), jedes Te durch ein Quadrat 
aus vier weiteren Te umgeben, das durch zwei Ag zu einem 
Te(Te4Ag,)-Oktaeder kornplettiert wird (Abstande: 4 x Te- 
Te 305.2(5), 1 x Ag-Te 302.2(5), 1 x Ag-Te 308.3(5) pm). 
Die TeTe-Abstande im dreidimensionalen Tellurverband 
kommen dem fur metallisches Tellur rnit a-Po-Struktur po- 
stulierten["] Wert von 302 pm nahe, die Valenzwinkel am 
Te betragen nahezu 90" (89.79, 89.84,90.52"). Metallischer 
Glanz und metallische Leitfihigkeit (p(20K)= 1.5. 
p(300K)= 100- R cm) von AgTe, zeigen dariiber hin- 
aus, daR seine Beschreibung als Ag-stabilisiertes kubisches 
Tellur moglich ist und mehr als nur formale Bedeutung 
hat. 
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AgTe, weist eine Phasenbreite auf, die stark vom Prapa- 
rationsdruck abhangt. Proben, die bei 25 kbar und 1200 "C 
hergestellt wurden, zeigen ein Homogenitatsgebiet von 
75.6 bis 60.8 Atom-% Te. Bei 10 kbar/1200 "C reicht dieser 
Bereich nur noch von 75.0 bis 73.0 Atom-% Te. Aus Dich- 
temessungen und den Intensitaten der Rontgenreflexe 
folgt, dal3 in den Phasen mit von AgTe, abweichender Zu- 
sammensetzung keine Lucken im Te-Teilgitter auftreten, 
sondern ein Ersatz von Tellur durch Silber entsprechend 
der Formulierung Ag, +xTe3-, stattfindet. Etwa ein Drittel 
des Tellurs im AgTe., kann durch Selen ersetzt werden, 
ohne daR sich die Struktur verandert. Versuche zur Her- 
stellung von CuTe, und AuTe3 waren bisher erfolglos. Ver- 
wandt mit AgTel ist vermutlich eine Phase. die Luo und 
Klementishl durch rasches Abschrecken von Ag-Te-Schmel- 
Zen als dunne Filme erhielten, rontgenographisch jedoch 
nur unzureichend charakterisieren konnten. 
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Synthese primarer Alkylarene ohne Benzol via 
Olefin-Metathese** 
Von Siegjiried Warwel*, Heinz Ridder und 
Wolfgang Winkelmiiller 
Professor Friedrich Asinger zum 75. Ceburtstag gewidmet 

Hohere Alkylarene als wichtige Tensidvorprodukte wer- 
den in der Technik durch Alkylierung von Benzol mit ho- 
heren Olefinen oder Alkylchloriden (Clo-CI,) hergestellt, 
wobei stets Gemische von Stellungsisomeren res~l t ieren[~] .  
Wir entwickelten einen neuen Syntheseweg, der kein Ben- 
zol erfordert und ausschliel3lich primare Alkylarene (1- 
Phenylalkane) ergibt. 

Ausgangsverbindung unserer zweistufigen Synthese ist 
das auch im technischen MaRstab aus Butadien leicht zu- 
gangliche 4-Vinylcyclohexen lIsl. Das Kohlenstoffgeriist 
der primaren Alkylarene wurde durch Metathese von 1 
mit symmetrischen Monoolefinen 2 erhalten (Katalysator: 
WC1,/Et20/Sn(n-C4H9)4 oder RezO7/AI20,). 

I + CHz=CHz 
+ - - - I  

2 R-CH=CH-R 2 4+ 2 e F H + 7 F H Z  . I  
R-CH CH-R 

4 
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Von den beiden moglichen Parallelreaktionen - Homo- 
metathese von 1 zu 1,2-Dicyclohexenylethylen 3 und Co- 
Metathese von 1 mit 2 zu 1-(3-CyclohexenyI)-I-alkenen 4 
- erwies sich letztere bei UberschuR von 2 als deutlich be- 
vorzugt (siehe Tabelle 1). 

Tabelle I .  Metathese von 4-Vinylcyclohexen 1 mit symmetrischen Olefinen 2 
zu 4 [a]. 

R 2 Umsatz Selektivitat 
von I [%I 1-4 ['h] 

CHI 2-Buten 84 92 
n-CdHq S-Decen 84 84 
n-CoH 13 7-Tetradecen 82 91 
n-CaH 1 7  9-Octadecen 80 86 

[a] Katalysator: WCI,:EIIO:Sn(n-CJHp)~= 1 : I  :2: WCI, : l :2=  1 :165:330; 
CHCI, als Lijsungsmittel: 50°C; 1 h. 

Die verwendeten symmetrischen Olefine 2 wurden rnit 
Ausnahme von 2-Buten durch Metathese von a-Olefinen 
gemal3 

2 R--CH=CHz t 2 + CHZ=CH2 

herge~tel l t~~l ,  jedoch konnten die a-Olefine auch direkt zur 
Synthese von 4 herangezogen werden. 

Die Umwandlung von 4 in primare Alkylarene gelang 
durch isomerisierende Dehydrierung an K/AI2O3 
(K : 4 = 1 : 10; 120 "C; 2 h ;  Umsatz: 100%; Selektivitat 88- 
95%). 

Der von RuckelshauJ und Kosswig'"' zur Herstellung 
von Ethylbenzol aus 1 verwendete Isomerisierungskataly- 
sator Na/AI2O3 war nicht ausreichend aktiv. 

Eine wesentliche Verbesserung dieser Synthesestufe war 
mit typischen Hydrier-Dehydrier-Katalysatoren moglich. 
An Pd/AI20, oder R/A120, konnte 4 in der Gasphase bei 
350 "C und kontinuierlicher Versuchsfuhrung im Durch- 
fluareaktor - unabhangig von der Kettenlange der Alke- 
nylgruppe - mit Umsatzen von >99% und Selektivitaten 
von 95-98% in primare Alkylarene umgewandelt werden. 
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Synthese von Spirorenon, einem neuen stark 
wirksamen Aldosteron-Antagonisten 
Von Dieter Bittler, Helmut Hofmeister, Henry Laurent, 
Klaus Nickisch, Robert Nickolson, Karl Petzoldt und 
Rudolf Wiechert* 

Spironolacton (7a-Acetylthio-3-0~0-17a-pregn-4-en- 
21,17-~arbolacton)['~ ist ein kompetitiver Antagonist des 
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