
siert ist, daD die beiden trigonal-prismatischen Halften rnit 
je einem Carbido-C-Atom auf einem Zwischengitterplatz 
besetzt sind151. Cluster, die derartige trigonal-prismatische 
Geriistbausteine enthalten, sind [Rh6c(co)15]2-161 und die 
pseudo-eindimensionalen Oligomere [ &(CO)6]:- (n = 2- 
!917l. 

In Einklang rnit analytischen Datenl3'sind an zwei Me- 
tallatome von 2 weniger CO-Liganden gebunden als an 
die anderen; wir nehmen an, daD es sich dabei um die bei- 
den Ni-Atome handelt. Der AbstFnd zwischen den beiden 
Carbido-C-Atomen betragt 1.49 A, und er is! damit kurzer 
als eine normale CC-Einfachbindung (1.54 A) und als die 
meisten C. . C-Abstande in anderen Dicarbidoclu- 
~ternl ' .~~. Nur im neutralen Rh-Cluster [Rh12Cz(C0)z5] und 
im Trianion [Co11C2(CO)22]3-110*'11 , d eren Metallgeriist 
durch Verkniipfung quadratisch-antiprismatischer bzw. tri- 
gonal-prismatischer Bausteine zustande kom-mt, sind die 
CC-Abstande ahnlich groB (1.48 bzw. 1.62 A); ein noch 
kurzerer Abstand (1.41 A) wurde im Trianion 
[CO~N~,C~(CO)~~] ' -  gefunden"]. 

Sowohl in [Rh12Cz(CO)25] als auch in [CO,,C,(CO),~]~- 
ist der Abstand zwischen den Zentren der beiden ideali- 
sierten Hohlraume (deren Kanten so lang sind wie durch- 
schnittliche MM-Einfachbindungen) llnger (1.98 bzw. 
1.80 A) als der experimentell bestimmte CC-Abstand["I. In 
2 sind hingegen diese beiden Abstinde (1.49 A) gleich. 
Dieser Wert ware in Einklang mit einer lokalisierten bin- 
denden Wechselwirkung zwischen den beiden C-Atomen. 
Dagegen spricht jedoch Folgendes: Die Zahl der Cluster- 
Valenzelektronen (nCVE) der bekannten Carbonylcluster 
von Ubergangsmetallen der ersten Reihe ist durch die Be- 

der Metallatome bzw. M-M-Bindungen im Cluster) gege- 
ben. Extended-Huckel-MO-Berechnungen fur einen nack- 
ten Cluster mit der idealisierten Struktur der Titelverbin- 
dung ergaben 58 Cluster-Valenz-MOs1121. 2 muD also min- 
destens 116 Cluster-Valenzelektronen enthalten; dies ist 
nur miiglich, wenn die interstitiellen C-Atome jeweils ihre 
vier Valenzelektronen beisteuern. Dazu pa&, daB die ther- 
mischen Schwingungsellipsoide der beiden Carbido-C- 
Atome in CC-Richtung gestreckt sind; dies spricht gegen 
eine lokalisierte C-C-Bindung in 2 und fur eine delokali- 
sierte CC-Wechselwirkung, unterstutzt durch die Metall- 
atome des Clustergeriists. 

ziehung ncVE>18N-hM-M (N und nM-M sind die Zahl 

Eingegangen am 21. Dezember 1983, 
ergtnzt am 6. Februar 1984 [Z 6591 

[l] G. Longoni. A. Ceriotti, R Della Pergola, M. Manassero. M. Perego, G. 
Piro, M. Sansoni, Phil. Trans. R .  Soc. London A308 (1982) 47. 

[21 A. Ceriotti, R. Della Pergola, G. Longoni, M. Manassero, M. Sansoni, J.  
Chem. Soc. Dalton Trans., im Druck. 

[3] Arbeirsuorschrifl: Zu 0.42 g des Et,N"-Sakes von 1 in 20 m L  Aceton 
wird unter Riihren tropfenweise eine Lasung von 0.24 g 3 in 9 mL Ace- 
ton gegeben. Nach 3 h wird das Reaktionsgemisch im Vakuum zur 
Trockne eingedampft, um Ni(C0)4 zu entfernen; der Riickstand wird 
mil 20 mL Aceton extrahiert. Durch Uberschichten der AcetonlOsung 
mit n-Heptan (30 mL) und langsame Diffusion werden 0.31 g des 
EbN"-Salzes von 2 als schwarze Kristalle erhalten. ~ 2 ist als 
Et,N'-Salz diamagnetisch; im 'H-NMR-Spektrum sind neben den Si- 
gnalen des Kations keine weiteren enthalten (30 und -75'C). IR 
(THF): v-2040 (vw). 2010 (vs), 1987 (sh), 1977 (s), 1931 (ms), 1829 (m) 
und 1797 (w) cm-'. Elementaranalyse: Ber. E t N '  21.62, CO 29.38, Ni 
9.76, CO 37.26; Et4Ns : C o : N i = l  :3 : I ;  Gef. Et4Nm 21.3, CO 29.2, Ni 
9.3. Et4Ne:Co:Ni=1:3.03:0.98. 

141 Monoklin. Raumgruppe P2,/c; a =9.015(4), b=20.215(5), 
c=13.120(3) k f l -  113.10(4)", Y=2199(3) A', &,= 1.818 g cm-' fur 
2- 2. Vierkreisdiffraktometer CAD 4 (Enraf-Nonius), Mor,-Strahlung, 
Graphitmonochromator, 2 B - 3-48'; korrigiert (Lorenz-Polarisation 
und Absorption); StrukturlOsung mit direkten Methoden; R -0.029, 
1578 unabhlngige Reflexe ( I >  3a(I)). Weitere Einzelheiten mr Kristall- 
strukturuntersuchung kOnnen beim Cambridge Crystallographic Data 
Centre, University Chemical Laboratory. Lensfield Road, Cambridge 

CB2 IEW, England, unter Angabe der Autoren und des Zeitschriftenzi- 
tats angefordert werden. 

IS] A. F. Wells: Structural Inorganic Chemistry. 4. Aufl. Clarendon Press, 
Oxford 1975, S. 119. 

[a] V. G. Albano, M. Sansoni, P. Chini, S. Martinengo, J.  Chem. Soc. Dalfon 
Trans. 1973. 651. 

[7] J. C. Calabresc, L. F. Dahl. P. Chini, G. Longoni, S .  Martinengo, 1. Am. 
Chem. Soc. 96 (1974) 2614. 

IS] M. Tachikawa, E. L. Muetterties, Rog. Inorg. Chem. 28 (1981) 203. 
[9] V. G. Albano, S .  Martinengo, Nachr. Chem. Tech. Lub. 28 (1980) 654. 

[lo] V. G. Albano, P. Chini, S. Martinengo, M. Sansoni, D. Strumolo, J. 

[Ill V. G. Albano, D. Braga, G. Ciani, S .  Martinengo, J.  Organomel. Chem. 

[I21 G. Ciani, A. Sironi, persbnliche Mitteilung. 

Chem. Soc. Dalton Trans. 1978. 459. 

213 (1981) 293. 

Eine bequeme Metbode zur Herstellung von 
l-(rert-Butoxycarbonyl)pyrrolen* * 
Von &if Grehn und Ulf Ragnarsson* 

In Verbindung rnit Struktur-Aktivitats-Studien an dem 
antiviral wirksamen Antibiotikum Distamycin A['] synthe- 
tisierten wir Analoga ohne einen Alkylrest am Pyrrol- 
Stickstoff; unter bestimmten Bedingungen fanden wir da- 
bei starke Pyrokoll-BildungtZ1. Wir nahmen an, daB der 
tert-Butoxycarbonyl(Boc)-Rest als Schutzgruppe fur den 
Pyrrol-Stickstoff dienen kbnnte, da seine Abspaltung rnit 
Trifluoressigsaure (TFA) mit unserem Syntheseplan ver- 
einbar war121. Wir berichten hier iiber ein schonendes und 
bequemes Verfahren, das I-Boc-Rrrole in guten Ausbeu- 
ten liefert. 

Die beiden Boc-Derivate 2aL3' und 2iI4l waren schon frii- 
her durch Erzeugung des entsprechenden Anions rnit einer 
starken Base und anschlieBende Umsetzung rnit BocN3 
hergestellt worden. Vorversuche wiesen jedoch darauf hin, 
da5 l h  rnit BocN3 oder Boc20 in Benzol in Gegenwart von 
KOtBu/[ 181Krone-6 unvollstandig reagiert und Teer bil- 
det. Schonendere Bedingungen, erfolgreich beim Schiitzen 
von Tryptophan1'I, ergaben ebenfalls entmutigende Resul- 
tate: So bildeten sich nur verfarbte Gemische aus l h  und 
2h, wenn man l h  mit BocN, in CH2C12 in Gegenwart von 
festem NaOH (UberschuB) und Tetra-n-butylammonium- 
hydrogensulfat umsetzte. Selbst nach langeren Reaktions- 
zeiten konnte keine Spur von 2h nachgewiesen werden, 
wenn l h  rnit BocF/NEt3 in wasserfreiem Ether behandelt 
wurdeL6'. 

Eine Methode zur I-Acetylierung von P y r r ~ l e n [ ~ ~  envies 
sich nach geringfugiger Abanderung bei der Umwand- 
lung einer Reihe von Pyrrolen in die 1-Boc-Derivate als 
erfolgreich (Schema 1, Tabelle 1). Wenn z. B. l h  rnit 
BoeO in CH2C12 rnit NEt3 als Base in Gegenwart des 
starken Acylierungskatalysators 4-Dimethylaminopyridin 
(DMAP)['-"I umgesetzt wurde, entstand reines 2h in 89% 
Ausbeute. Die Reaktion verlauft auch ohne Base, da die 
Freisetzung von C 0 2  das Reaktionsgleichgewicht auf die 
Produktseite verschiebt. Katalytische Mengen an DMAP 
sind jedoch essentiell, und Boc20 kann nicht durch BocN, 
ersetzt werden. 

lb, l c  und If-lj reagieren unter diesen Bedingungen 
glatt in befriedigenden Ausbeuten zu 2b, 2c bzw. 2f-2j. 
la ,  Id und besonders l e  reagieren jedoch langsamer, und 
Ethyl-5-nitropyrrol-2-carboxylat ist unter diesen Bedin- 
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Institute of Biochemistry, BMC, University of Uppsala 
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R 2  Boc20,DMAP 

R4 
H '  I 

Boc 

a, R'-R4 = H; b, R' = COZEt, R2-R4 = H; 
e, R' = COCC13, R2-R4 = H;d, R' = COZEt, R4 = Me, R2, 
R3 = H; e, R' = COZEt, R2, R4 = Me,  R3 = H; f ,  R', R3 = COZEt, 
RZ, R4 = Me; g, R' = C02Bzl. R3 = NOz, R2, R4 = H; 

l i ,  Indol; lj ,  3 -Methylindo1 

Schema 1. 

h, R' = COZBzl, R3 BocNH, R2, R4 = H 

Tabelle 1. Ausbeute und physikalische Daten der BooDerivate Za-Zj [I]. 

Z [a] Ausb. Fp (Kp) ["C] 'H-NMR (CDC13, rel. TMS), GWerte 
I%] [cl (I"C/TomD Ifl 

a 81 (79-80/10) [s] 7.23 (t. 2H), 6.21 (t. 2H), 1.59 (s, 

b 85 9.5-10.S@I] 7.31(q,IH),6.82(q,lH),6.16(t,lH), 
(89-9110.09) 4.30 (q, 2H). 1.58 (s, 9H), 1.35 (t. 

3 H) 
c 81 8-9 @I1 7.48 (q. lH), 7.28 (q, 1 H), 6.26 (q. 

1 H), 1.58 (s, 9 H) 
d 94[d] 27.5-28 [h] 6.76 (d, IH), 5.89 (q, IH), 4.28 (q. 

2H), 2.36 (br. s, 3 H), 1.59 (s, 9H), 1.33 
(t. 3H) 

e 94 [dl 5-6 [hl 5.75 (br. s, IH), 4.30 (q. 2H), 2.31 (d, 
3 H ) , 2 . 1 9 ( ~ , 3 H ) , I . 5 6 ( s , 9 H ) , 1 . 3 4 ( t ,  
3 H) 

f 81 32-32.5 [h] 4.33 (q, 2H), 4.30 (q. 2H), 2.60 (s, 
3 H), 2.45 (s, 3 H), 1.59 (6. 9 H), 1.36 (1. 
6 H) 

g [bl 87 100.5-101.0 [i] 8.06 (d, 1 H). 7.38 (s, 5H). 7.29 (d, 
1 H), 5.31 (s, 2H), 1.57 (s, 9H) 

h 80 [el 126-126.5 [i] 7.36 (iiberlagertes s, 6 H), 6.70 (d, I H), 
6.31 (br. s, lH),  5.26 (6, 2H), 1.52 (s, 
9H), 1.49 (s, 9H) 

i 82 (113-114/0.2) [j] 8.15 (m, IH), 7.56 (m, 2H), 7.26 (m, 
2H), 6.56 (q, 1 H), 1.66 (s, 9H) [k] 

j 93 (131-132/0.75) 8.11 (m, lH),  7.56-7.20 (m, 4H), 2.26 
(d, 3H), 1.65 (s, 9H) 

9 H) 

[a] Alle neuen Verbindungen ergaben passende Elementaranalysen (C, H, N). 
PI Zur Synthese des Ausgangsmaterials siehe [14]. [c] Rohprodukt. [dl Ohne 
DEAEA-Behandlung. Das Rohprodukt enthielt einige Prozent Boc20 ('H- 
NMR). [el In CH2CI2 89% Ausbeute. [fj Unkomgiert. k] Lit. 131: 91-92"C/20 
Torr. [h] Aus Petrolether. [i] Aus CH2CI2/Petrolether. ti] Lit. 141: 11O0C/O.08 
Torr. [k] Stimmt mit dem verBffentlichten Spektrum 141 nicht iiberein. [I] Ar- 
beitsuorschrifl: Zu einer Usung (oder Suspension) von In-lj (10 mmol) in 
wasserfreiem CH3CN (10-20 mL) wurden bei RT unter RUhren 122 mg (1.00 
mmol) DMAP und 2.62 g (12 mmol) Boc20 gegeben. Es trat Gasentwicklung 
ein, und die Wsung kliirte sich innerhalb weniger Minuten. Nach 1 h war das 
Ausgangsmaterial verbraucht (DC-Kontrolle); la und besonders le beniitig- 
ten jedoch mindestens 15 h fur eine vollstandige Reaktion. Bei 2.-Zc, Zf, Zi 
und Z j  wurde iiberschiissiges Boc10 durch 349 mg (3.0 mmol) DEAEA (10 
min Riihren) zerstort. Veneilung zwischen Ether (100 mL) und 1 M wa5riger 
KHS04-L6sung (50 mL), Waschen des Etherextrakts mit 25 mLPortionen 
von 1 M KHSOl ( 5  x ) ,  Wasser (1 x), 1 M NaHC03 und Kochsalzliisung 
(3 x ), Trocknen (MgS04) und Entfernung des LBsungsmittels ergab die Roh- 
produkte. Die Feststoffe Zg, 2h wurden mit kaltem Petrolether gewaschen, 
um anbaftendes Boc10 zu entfernen, und kristallisiert. Die Oligen Produkte 
2a-21 und Zi, 21 wurden in Petrolether geliist, mit Norit behandelt und wie- 
der vom Solvens befreit (2. ist fliichtig!), wobei farblose ole entstanden. Za, 
Zb, Zi, Zj wurden unter vermindertem Druck destilliert. Analytisch reine 
Proben von Zb-21 wurden durch Kristallisation aus Petrolether (10 mL/g, 
-70°C) erhalten. 

gungen inert. Zumindest bei den weniger reaktiven Sub- 
straten envies sich CH3CN als besseres LOsungsmittel als 
CH2C1,; andere Solventien ergaben schlechtere Ergebnis- 
se. 

Die Aufarbeitung lieB sich manchmal (Tabelle 1) da- 
durch vereinfachen, da13 iiberschiissiges BoczO durch 

kurze Behandlung mit 2-Diethylaminoethylamin (DE- 
AEA), gefolgt von Saureextraktion, abgefangen wurde[lZ1. 
Ein UberschuD an DEAEA und llngere Reaktionszeiten 
sind jedoch zu vermeiden, da viele Boc-Pyrrole mit starken 
Basen reagieren. So zersetzt sich 2g in CH3CN bei Raum- 
temperatur in Anwesenheit eines geringen Uberschusses 
an DEAEA schon innerhalb von 5 min vollstlndig. 

Die Abspaltung der Boc-Schutzgtuppe verlief bei 2b 
glatt und lieferte nahezu reines Benzyl-4-amino-2-pyrrol- 
carboxylat. Nach dem friiher von uns beschriebenen Ver- 
fahren["I konnten wir 2f in 97% Ausbeute in l f  umwan- 
deln. Aus 2j entstand rnit TFA (RT, 2 min) primar 3-Me- 
thyl-1-indolcarbonsaure (90%), die in siedendem Benzol zu 
l j  als einzigem Produkt decarboxyliert werden konnte. 
Nach diesen Befunden kbnnte die Boc-Gruppe eventuell 
auch zum Schutz des Indolteils in Tryptophan genutzt wer- 
den (andere geeignete Tryptophan-Schutzgruppen vgl.'']). 
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Diastereoselektive Synthese von 
SpiroI4.5ldecanonen durch 
intramolekulare Sakurai-Reaktionen* 
Von Dieter Schinzer* 

In jungster Zeit hat man sich bemiiht, neue Synthesen 
von Spiro[4.S]decan-Derivaten, wie sie z. B. in Lubimin 
und a-Acoradien vorkommen, zu finden['.21. Wir berichten 
hier iiber eine neue Lewis-Saure-katalysierte Cyclisierung, 
die stereoselektiv zu funktionalisierten Spiroketonen fuhrt 
(4+5). Allylsilane vom Typ 4 sind, ausgehend von 3-Eth- 
oxy-2-cyclohexenonen 1, leicht zuganglich (Schema 1). 
Fur die Cyclisierung von 4 ist die Lewis-Siiure von ent- 
scheidender Bedeutung : BF3 und SnCI, fuhren lediglich zu 
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