
n 

Fig. 1. Struktur des Thioketen-Komplexes 2a im Kristall. R=0.045. Ausge- 
wBhlte Bindungslangen [pm] und -winkel I"]: CI-Fel 206.4(9), CI-Fe2 
193.8(10), CI-S 173.3(10), Fel-S 222.9(3), Fe2-S 222.0(3), Fel-Fe2 
251.8(2), C1 -CZ 136. I(  14); C2-C I -Fel 113.4(7), C2-CI -Fe2 155.2(8), 

118.3(9) IS]. 
CZ-CI-S 129.8(8), C3-C2-CI 118.7(9), C7-C2-CI 121.7(9). C7-CZ-C3 

Addition und erneute CO-Eliminierung 11Bt sich dieser 
Reaktionscyclus bis zur Bildung der disubstituierten Ver- 
bindung 2c wiederholen. Alle CO-Eliminierungen sind re- 
versibel. Der schrittweise Austausch von CO durch PPh3 in 
2 stabilisiert das Carbenium-Ion deutlich [I3C-NMR: 
6=219.3 (2a), 210.4 (2b), 183.7 (2c)l. 

- co - 
2a 8a 

2b 8 b  

U 

2c 7: R = CN. H 

Anders als Phosphane werden Anionen wie CN-  oder 
H ~ (aus BH a) von 2a zu den negativ geladenen Komple- 
xen 7 addiert, wobei der geschlossene tetraedrische Clu- 
ster erhalten bleibt. 

Eingegangen am 30. September, 
in veriinderter Fassung am 12. November 1982 [Z 1611 

Das vollstandige Manuskript dieser Zuschrift erscheint in: 
Angew. Chem. Suppl. 1983. 156-168 

[l] Ubergangsmetall-Thioketen-Komplexe, 4. Mitteilung. Diese Arbeit 
wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft untentiitzt. - 3. Mit- 
teilung: D. Wonnsbscher, F. Edelmann, U .  Behrens, Chern. Ber. 115 
(1982) 1332. 

[4] D. Wormsblcher, Dissertation, Universitat Hamburg 1982. - Ausge- 
wlhlte Atomabstande in 8a: CI-Fel 198.6(8), CI . - .Fe2  310.7(8), CI-S 
173.5(8), Fel-S 218.2(2), Fe2-S 227.9(2), Fel-Fe2 267.5(1), C=CI 
134.q12) pm. 

151 Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kOnnen beim Fachinfor- 
mationszentrum Energie-Physik-Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leo- 
poldshafen unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 50259, des 
Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

Erstmalige '3C-ENDOR-Untersuchung eines 
organischen Triradikals im Quartettzustand ; 
Synthese eines dreifach '3C-markierten 
Trisgalvinols* * 
Von Klemens Schubert, Burkhard Kirste und 
Harry Kurreck* 

Bisher konnte die 'H-ENDOR(E1ektron-Kern-Doppel- 
resonam)-Spektroskopie zum Studium organischer Multi- 
spinsysteme mit schwacher dipolarer Elektronenwechsel- 
wirkung bis zu einem Tetraradikal im Quintettzustand er- 
folgreich angewendet werden''', wahrend I3C-ENDOR- 
Untersuchungen - neben solchen an Dublettmolekiilen - 
nur an Diradikalen im Triplettzustand bekannt warenI3l. 
Wir berichten uber die Synthese des dreifach 'T-markier- 
ten Trisgalvinols 5, das als Schlusselverbindung fur die Er- 
zeugung von Mono-, Di- und Triradikalen dient. Das 
Schema zeigt den Aufbau des markierten Trimesinsaure- 
esters 4 aus 97proz. angereichertem BaI3CO3 und die Um- 
setzung von 4 zu 5. 

B ~ % o ,  - 1)CH3Mg I > CHi'COONa ')Ag2SOlb > 
2 ) W  2)NaOH 

1 

CH ;'C 00 C 2 H 5 HCOOC * H 5> NaO -CH=CHJ3COOC2H5 

2 3 

4 

OH 0 

In Figur 1 sind die ESR- und ENDOR-Spektren der aus 
5 durch alkalische K3[Fe(CN),]-Oxidation zuganglichen 

['I Prof. Dr. H. Kurreck, Dr. K Schuben 
lnstitut fur Organische Chemie der Freien Universitlt 
TakustraBe 3. D-1000 Berlin 33 
Dr. B. Kirste 
z. Zt. Department of Chemistry, University of Massachusetts 
Boston, MA 02 125 (USA) 

[**I Teilweise auf der Gordon Research Conference "Radical Ions" (1980) 
vorgetragen. - Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen lndustrie 
und von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unterstutzt. 
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Fig. 1. ESR- und ENDOR-Spektren von 5 in verschiedenen Oxidationsstufen ( in  Toluol). Die Pfeile bezeichnen herechnete Resonanzpositionen, deren Signale 
erst bei hUheren Temperaturen und RF-Leistungen auftreten. Die dicken Punkte geben die fur die ENDOR-Messungen gewiihlten ESR-Positionen an. Die RF-Lei- 
stungen (P) sind naturgemBB Resonator-abhBngig und damit nur Relativwerte. Sie lassen sich angenahert in FeldstBrken im rotierenden Koordinatensystem um- 
rechnen, B,, [ m v  = 0.07 [WJ In unserer Spektrometerkonfiguration is1 die RF-Leistung nicht tiber die Frequenz konstant. - a) Dublett: ESR: MW2*).=2 
mW, ENDOR: MW210K=S0 mW, RFI10K=25 W (14 MHz), MWzmK=SO mW, RFZN)K=IIO W ( IS  MHz). b) Triplett: ESR: MWJloK=2 mW, ENDOR: 
MW2mu=200mW, RF2,,=110 W (15 MHz), ESR MWIWK=6.3 mW, ENDOR: MWIMIK=200 mW, RF,6,K=II0 W (vH), RFlmK=330 W (vw).  Bei 160 K ist 
das Wsungsmittel Toluol glasartig erstarrt. c) Quartett: ESR: MW~W.=~ mW, ENDOR: MW2mK=20 mW. R F 2 ~ , ~ = 5 5  W (14 MHz), MW,,,,=220 mW, 
RF250~=120 W (IS MHz). 

Mono-, Di- und Triradikale zusammengestellt. Fur alle 
Oxidationsstufen lassen sich 'H- und I3C-ENDOR-Signale 
nachweisen. Entsprechend der ENDOR-Resonanzbedin- 
gung vhNDOR = IvN - MsaSI ergibt das Triradikal unter der 
Voraussetzung IJI % 101  fur die 12 aquivalenten m-Protonen 
und fur die drei aquivalenten "C-Kerne jeweils zwei 
ENDOR-Linienpaare, die NMR-Ubergangen in den Ms- 
Zustanden f 1/2 bzw. k 3/2 entstammen. 

Die experimentellen Ergebnisse der Untersuchung orga- 
nischer Multispinsysteme beweisen die Uberlegenheit der 
ENDOR-Spektroskopie gegenuber der konventionellen 
ESR. Neben der wesentlich groDeren Auflasung und der 
Maglichkeit, die gewiinschte Spezies in einer Mischung 
durch geeignete Positionierung des externen Magnetfeldes 
zu selektieren, zeigt erst das ENDOR-Experiment eindeu- 
rig, daB sowohl die 'H- als auch die 13C-ENDOR-Signale 
Diradikalen im Triplettzustand oder Triradikalen im Quar- 
tettzustand zuzuordnen sind. Fur den Quartettzustand 
( S = 3 / 2 )  gilt lJl*lal, a%= -9.4 MHz und a%,"= t 1 . 2  
MHz bei kleiner dipolarer Kopplung ( D  = 22 MHz). 

Eingegangen am 22. September, 
in veranderter Fassung am 22. November 1982 [Z 155) 

Das vollstilndige Manuskript dieser Zuschrift erscheint in: 
Angew. Chem. Suppl. 1983. 128-139 

[2] a) B. Kirste, W. Harrer, H. Kurreck, Angew. Chem. 93 (1981) 912; Angew. 
Chem. Inf. Ed. Engl. 20 (1981) 873; b) B. Kirste, H. van Willigen, H. Kur- 
reck, K. MUbius, M. Plato, R. Biehl, 1. Am. Chem. Soc. 100 (1978) 7505, 
zit. Lit. - Kiilzlich konnten 'H-ENDOR-Experimente auch an Dicarben- 
artigen Systemen im Quintettzustand (teilpolymerisierte Diacetylen-Ein- 
kristalle) durchgefiihrt werden; W. Hartl, Thesis, Universittlt Bayreuth 
1981. 

[3] 6. Kirste, H. Kurreck, W. Lubitz, K. Schubert, J .  Am. Chem. Soc. 100 
(1978) 2292; B. Kirste, H. Kurreck, K. Schuhert, Tefrahedron Lett. 1978, 
777. 

Totalsynthese des Mucronins B** 
Von Ulrich Schmidt* und Ute Schanbacher 

In den letzten 20 Jahren wurden ca. 80 Peptidalkaloide 
isoliert und aufgekliirt"'. Sie komplexieren Erdalkalime- 

['I Prof. Dr. U. Schmidt, U. Schanbacher 
lnstitut fur Organische Chemie der UniversitBt 
Pfaffenwaldring 55,  D-7000 Stuttgart 80 

["I Synthese von Peptidalkaloiden, 8. Mitteilung; Uber Aminosiuren und 
Peptide, 40. Mitteilung. Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen 
Industrie, von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, der Degussa AG 
und der BASF AG unterstiitzt. Wir danken Dr. W. Rozdzinski ftir zahl- 
reiche Massenspektren und Prof. Dr. K.-D. Jany far ah-lsoleucin-Be- 
slimmungen. ~ 7. Mitteilung: Liebigs Ann. Chem.. im Druck; 39. Mittei- 
lung: Angew. Chem.. im Druck. 
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