
die [4 + 21-Cycloreversion von 11 notwendigen, drastischen 
Bedingungen (Toluol, IOO"C, 1 h) auch mit Anthracen 13 
zu Naphthophthalazinen 14, so daB im Reaktionsgemisch 
insgesamt drei [4 + 21-Cycloadditionen miteinander kon- 
kumeren. Mit 2a als Edukt dominiert 16a (63Y0, 
Fp= 160°C; 14a: 4y0, Fp=210"C); rnit 2b entsteht bevor- 
zugt 14b (31%, Fp=191"C; 16b: 11%, Fp=151"C). 

A rbeitsvorschrifr 
Man Idst je 5 mmol 2a.b und l8.b in 30 mL wasserfreiem Toluol und erhitzt 
bis zum Verschwinden der roten Farbe von 2. Die Produkte 4 (gelbe ole) 
werden im Hochvakuum destilliert; die kristallinen Produkte 5 werden 
durch Umkristallisation aus n-Hexan/Cyclohexan (1 : 1) gereinigt. Zur Ge- 
winnung von 108-c liOt man 2. mi1 68-c analog bei Raumtemperatur in 
CCL reagieren; nach Schichtchromatographie an Silicagel (Laufmittel Ben- 
zol) wird aus n-Hexan umkristallisiert. 
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einen neuen Fe-S-Cluster synthetisieren, dessen Geriist in 
Hinblick auf diese Modelle interessiert. 

Fe8S61ie wurde als Salz (Et4N)3Fe8S618- 2CH2C12 1 iso- 
liert, das in Form schwaner Oktaeder kristallisiert. Nach 
einer Rbntgen-Strukturanalyse liegen in 1 diskrete 
Fe8S61iQ-Clusteranionen vor (Abb. l), die bei kristallogra- 
phischer Czh-Symmetrie annahernd Oh-Symmetrie aufwei- 
sen. Die acht Eisenatome bilden rnit Winkeln von 90.0" 
und Fe-Fe-Abstlnden von 270.4(8)-273.3(9) pm einen na- 
hezu idealen Wurfel. Mit den uber den Wurfelflachen 
p4-gebundenen sechs Schwefelatomen (Fe-S-Abstande: 
230.9(9)-233.2( 10) pm) ergibt sich damit ein fast regulares 
Dodekaeder rnit zwolf Vierecksflachen. Fur die Eisen- 
atome resultiert daraus unter Beriicksichtigung der termi- 
nalen Iodatome eine nur schwach verzerrt tetraedrische 
Umgebung rnit Winkeln zwischen 107.5(5) und 112.6(3)". 
Die formale Oxidationsstufe betragt fur alle Eisenatome 
+2.125. Wir nehmen an, daB sich bei Modifizierung der 
Synthesebedingungen der entsprechende vierfach negativ 
geladene Cluster, in dem die Eisenatome ausschlieBlich 
zweiwertig waren, ebenfalls herstellen liel3e; ein analoger 
Thiolat-substituierter Co-Cluster wurde bereits beschrie- 
ben['l. 

Ein neuer Eisen-Schwefel-Cluster mit 
zentralem Fe8-Wiirfel: Synthese und Struktur von 
(Et4NhFe8S6h - 2 CH2C12** 
Von Siegfried Pohl* und Wolfgang Saak 

In Zusammenhang mit der Synthese einer Reihe von Ei- 
sen-Sch~efel-Clustern~'-~~ wurden auch Modelle fur den 
Aufbau des aktiven Zentrums des FeMo-Proteins der Ni- 
trogena~e'~.~] entwickelt. Ausgehend von (Et4N)2Fe6S61k4] 
konnten wir nach 

S lions Fe8S,Iie im Kristall von 1 : Schwingungsellip- 
soide mi1 50% Wahrscheinlichkeit. Strukturdaten: C2/m, a = 1707.3(4), 
b=2269.4(7), c= 1206.1(2) pm, f l -  135.22(2)", 2-2: 1612 symmetrieunab- 
hhgige Reflexe, davon 947 beobachtet (I > 1.96No); R, =0.072. Weitere 
Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung k6nnen beim Fachinforma- 
tionszentrum Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldsha- 
fen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 51 081, der Autoren und 
des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

m / z  247 (M", 36%). 246 (lOO%). 
181 R. Allmann, M. Nagel, unveriiffentlicht. 
191 Vgl. R R. Schmidt, H. Huth, Tetrahedron Lett. 1975. 33. 

[lo] K. von Auwers, 0. Ungemach, Ber. Drsch. Chem. Ges. 66 (1933) 1205. 

[*] Priv.-Doz. Dr. S. Pohl, Dipl.-Chem. W. Saak 
Fakultgt fiir Chemie der Universiut 
Postfach 8640, D-4800 Bielefeld 

dem Fonds der Chernischen lndustrie unterstiitzt. 
[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 

I .  Struktur 

Nach unseren Untersuchungen im Redoxsystem 
Fe/I,/S/I e, die bisher zur Synthese der Clusteranionen 
Fe2S,IZe, Fe4S41:e[71, Fe6S61ie'41 und nunmehr auch 
Fe8S61iQ fuhrten, ist fur die Bildung eines Fe,S6-Clusters 
mit ausschlieBlich h-gebundenem Schwefel Liganden- 
mange1 fur die Eisenatome Voraussetzung. So konnten wir 
1 bisher lediglich aus CH2CI2 isolieren, einem Lbsungs- 
mittel, das gegenuber Fe nicht als koordinierendes Teil- 
chen fungiert. In Einklang mit dieser Vorstellung wird 
uberschussiger Schwefel durch Eisen im Komplex redu- 
ziert, d. h. als Ligand verfiigbar gemacht, mit der Folge, 
daB der Fe8S6-C1uster zu Produkten wie Fe6S61iQ oder 
Fe4S4Ize umgewandelt wird, die p3-gebundenen Schwefel 
enthalten. 

Ersetzt man im Fe8S6-Cluster ein Eisenatom durch 
Molybdln, ergibt sich ein Atomverhlltnis, das dem im 
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FeMo-Cofaktor aus Azobacter vinelandii e n t s p r i ~ h t ~ ~ . ~ ~  
(vgl. auch ['I). Die Synthese von 1 ist somit wahrscheinlich 
ein wesentlicher Schritt in Richtung einer Verbindung, die 
in diesem Zusammenhang als Modellsubstanz bezeichnet 
werden kann. 

Arbeitsvorschr.@ 
Alle Arbeiten werden unter Stickstoff in wasser- und sauerstofffreien ui- 
sungsmitteln ausgefiihrt. 0.06 g (1.07 mmol) Fe, 0.13 g (0.52 mmol) E 4 N I  und 
0.07 g (0.27 mmol) I2 werden in 60 mL CHICll 24 h bei Raumtemperatur ge- 
riihrt. Nach Zugabe von 1.0 g (0.52 mmol) (Et4N)2FebSbIb wird die Suspen- 
sion mehrmals im geschlossenen Kolben (unter Druck) auf ca. 60°C erhitzt. 
Der entstehende amorphe Niederschlag wandelt sich bei Raumtemperatur 
innerhalb mehrerer Wochen zum Teil in kristallines 1 um. Die gut ausgebil- 
deten Kristalle lassen sich in ca. 40proz. Ausbeute leicht von dem amorphen 
Rest mechanisch trennen. Die lange Kristallisationsdauer ist durch die ge- 
ringe Loslichkeit von l in CH2C12 bedingt. In stirker polaren Lbsungsmit- 
teln konnte 1 bisher jedoch nicht synthetisiert werden. 
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353. 

Konformation von Glycosyl-Radikalen : 
Radikalstabilisierung durch fl-CO-Bindungen** 
Von Jacques Dupuis. Bernd Giese*, Daniel Ruegge, 
Hanns Fischer, Hans-Gert Korth und Reiner Sustmann 

Die Umsetzung des Tetraacetylglucosylbromids l a  
(X = Br) rnit nBu,SnH in Gegenwart von Acrylonitril oder 
Acrylslure-methylester ergibt die CC-Verkniipfungspro- 
dukte 2 mit axialer Anordnung der Substituenten an C-l['I. 
Diese Stereoselektivitat wurde rnit dem Auftreten des o- 
Radikals 4 gedeutet['.21, das wegen der Wechselwirkung 
rnit dem nichtbindenden Elektronenpaar am Ringsauer- 
stoffatom stabiler"] und nucle~philer[~I als das o-Radikal 5 
sein sollte. Die hohe Diastereoselektivitat dieser Reaktion 
sinkt jedoch von iiber 5 0  (2a :3a>98:2) auf 3.5 
(2b : 3b = 78 : 22) ab, wenn anstelle von l a  (X = Br) das Te- 
tramethylglucosylbromid l b  (X = Br) eingesetzt wird. Urn 
diesen Befund zu verstehen, untersuchten wir die interme- 

[*I Prof. Dr. B. Giese, J .  Dupuis 
lnstitut fur Organische Chemie und Biochemie 
der Technischen Hochschule 
PetersenstraRe 22, D-6100 Darmstadt 
Prof. Dr. H. Fischer, D. Riiegge 
Physikalisch-chemisches lnstitut der Universitat 
Winterthurer Strasse 190. CH-8057 Ziirich 
Prof. Dr. R Sustmann, Dr. H:G. Korth 
lnstitut fiir Organische Chemie der UniversitBt 
UniversititsstraBe 5, D-4300 Essen 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft. dem 
Schweizerischen Nationalfonds fnr Wissenschdft und Forschung und 
vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. 

/OR /OR 
OR 

/ 

1 2 3 

a, R = Ac;  b. R = CH,; X = C1, Br; Y = CN, COzCH3 

4 5 

diar auftretenden Glucosyl-Radikale ESR-spektrosko- 
pisch. 

Photolyse der Ketone 6l4] oder Bromabstraktion aus l a  
(X = Br) rnit Trimethylzinn-Radikalen fiihrte zu Radikalen, 
deren ESR-Spektren rnit einer Boot-Konformation wie in 
7, in dem die Substituenten an C-2 und C-3 axial stehen, 
vereinbar sind. Fur diese Struktur sprechen a) die kleine p- 
Kopplungskonstante, die auf eine aquatoriale Anordnung 
der p-CH-Bindung hindeutetl'l, b) das Auftreten einer rela- 
tiv groRen y-Kopplung, die durch eine W-Anordnung der 
Elektronen und somit eine weitgehend aquatoriale y-CH- 
Bindung verursacht wird, und c) die fur Radikale des Typs 
RC'HOR' anomal groRe a-Kopplungskonstante, die auf 
ein nahezu planares Radikal hinweistl6] (Tabelle 1). 

a, R = Ac;  b, R = CH, 

Tabelle 1. ESR-Daten der Glucosyl- und Mannosyl-Radikale 7 und 10 bzw. 
12. 

7a [a] -27 18.44 11.79 3.77 1.73 2.0031 
40 18.20 12.91 3.56 1.46 

7n [b] -30 18.00 13.64 3.48 1.45 2.0031 
20 17.96 14.07 3.45 1.41 

7b [c] -22 17.99 10.58 3.88 2.21 2.0032 
44 17.92 12.74 3.59 1.84 

10 [d] -24 18.02 10.02 3.84 1.64 2.0033 
33 18.02 11.99 3.76 1.42 

12 [el 20 18.52 3.53 3.07 - 2.003 1 
95 18.34 4.24 3.07 ~ 

[a] Photolyse von 6s in 2-Propanol. @] Photolyse von [(CH,),Snll in Gegen- 
wart von l a  (X = Br) in Tetrahydrofuran. [c] Photolyse von 6b in 2-Propanol. 
[d] Photolyse von [(CH,),Sn], in Gegenwart von 9 in Toluol. [el Photolyse 
von [(CH3),SnI2 in Gegenwart von 11 in Tetrahydrofuran. 

Mit der Umwandlung der 4C,-Konformation der Edukte 
1 und 6 in die B,,-Konf~rmation"~ des Radikals 7 gehen 
die Substituenten an C-2 und C-3 von der aquatorialen in 
die axiale Position iiber. Die ESR-Spektren lassen offen, 
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