
schutrten priniiren Alkohols: B. L Ivermn. K .  E. Cameron. C .  K. Jahan-  

~ , T I .  R ~ , s .  Y / ~ ( I ~ Y o )  1171. C) Ein aherntiliver Reiiktionspfad unter hetcro. 
Ibtischer S p d t u n g  der endocyclixhen C-0-Bindung wurde fur  die LYSO- 

bekannt[lI. Abgesehen votn H/D-Austausch zwischen CH, 
und D2I2] 1st jedoch keine katalytische Reaktion an do-Me- 
tahentren beschrieben worden. die mit einer Aktivierung 
der C-H-Bindung einhergeht. Wir berichten hier iiber die 

gin. D.  S. k i t  ternak. J,  Ant. C h t r .  So(. I/+' 11990) 5320. 
[ i ]  a )  A. J. Kirby. CRC C'rtI. H C Y .  B I ~ J ~ ~ I ~ W J .  22 (19x7) 1 x 3 .  b )  M. L. Sinnott. 

. .  
rym-Reaktioii vorgeschlagcn IC. B. Post. M.  Karplus. J Ant. C'Acwi .  SO~C katalytischen Eigenschaften eines Zirconiumhydrids, das auf 
108 (1')86) I ?  7). Unser Subatrat 1 h a t  U I C  die haufig verwendetenp-Nitro- 
phenylglyco\ide eine cx7ellcnte Phenol:ir-nrtige Abpangsgruppe. so daU 
erne Rcaktlor unter Rrngoffnung sehr unwahrscheinlich ist. d )  Eine derar- 

~ i ~ ~ ~ ] ~ ~ l  aufgebracht wurde, bei der Hydrogeno]yse 
Neopentan. Isobutan llnd Propan, wobei Methan 

tige stereoeIcl.tronische Kontrolle 1x1 nicht bet allen Glycopyranosederiv:~. 
ten uirks;im. siche A.  J. Bennet. M L Sinnolt. J Am ( ' h i t  Sor. IIJX Die Umsetzung von Tetraneopentylzirconium [ZrNp,] 

sowie Isobutan. Propan bzw. Ethan entstehen. 

(19x6) 71x7. mit bei 500 . C  dehydroxyliertem Kieselgel liefert den Ode;: 
flichenkomplex [(* SiO)ZrNp,] 1. der durch Elementar- 

rakterisiert. Kristalline Produkte ergaben befricdigende Elernentaranaly- analyse. 3C-Festkorper-NMR- und in-situ-IR-Spektrosko- 

[4] H.-B. B u r g ,  K .  C .  Dubler-Steudle. J. A m .  Chmi.  Soc. 110 (1988) 7291. 
[S] Alle neuen Va:rbindungen wurden durch ' H - N M R -  und M S - D ~ ~ ~ ~  

sen (kO.?%). pie sowie durch seine Reaktivitit gegeniiher Wasser 
[6] a)  Halhprdparativc RP-HPLC(C-IX-SiuleO.I% HCI/H,O. 1 m L m i n - ' ) :  charakterisiert wurde1311. Bei der Reaktion von 1 mit H z  

5 :  Retention!.zeit ( I R )  =IS.Omin.  6 :  I, = 15.7 min;  h )  Nuclear-Overhau- 
ser.Effekte(r,,O. 500 M H r ) :  5 .  €insirahlung i n d a S C H , N  +.signa1 beeln. (450 Tor0 bei 150 c erhilt man das getrigerte Zirconium- 
fluor die Pr l~r idrn-Ringprotonen H,,C(2) + Ha,C(6) (2.6%). H,,c(~)  hydrid 2I4l. 2 list sich aufgrund in-situ-IR-spektroskopi- 
(4.5%) und H..C(7) (4.5%): Einstrahlung in das Signal hei ii = 4.6 (Ar-  scher Befunde sowie auferund seiner ReaktivitCt eegeniiber 
CH-N ' )  kcinflullt H,,C(2) + H,,C(6) -(2.1%), H,,C(3) (2.8%) und 
H,.C(5) ( 2  1'"o). 
a)  G .  Kohler. C.  Milstein, Narirrc, ~1,otidon) 3 6  (1975) 495: b) E. Enguall. 
Merhod.~ Enrvmol. 7 0  (1980) 419. 
20 p~ Antikorper, 500 p~ Substrat 1. 100 mM Bis-Iris pH 6.0. 100 mM 
NaCI. 20 C.. Die Bildung dcs Phenols wurde mittels RP-HPLC (C-18. 
CH,CN H > ( I  70:X0, 0.8 m L m i n - ' .  ln = 4.20min)  gcgen einen inlernen 
Standard (~-Acetamtdophenyl-2'-hydr~~xyethyletber. I, = 7.41 min) ver- 

Testhedingurlgen: 2 his 1 5 p ~  Antikorper. 2 5  his 3 0 0 ~ ~  Substrat 1. 
100 mM 7-Morpholinoethansulfonsdure (MES).  pH 5.7. 100 mM NaCI. 
20 C (siche .iuch 1x1). Die Geschwindigkeit der Antikorper-katalysierten 
Reaktion hei pH 6.0 1st unahhingig davon. ob sic in Bis-trts oder MES 
(100 mM h 7 ~ .  50 mM Puffer) durchgefiihrt wurde. 
Die starke Inhibierung durch das Hapten 3 wurde durch das rolgende 
Experiment clemonstriert: Eine 4 pM-Liisung von 14D9 wurde vollsrandig 
durch cine 1 0  pM-Losung von 3 inhibiert. Nach 5 d intensiver Dialyse bei 
37 C bildete der inhihierte Antikorper nur 40% der  Aktivitit der nicht-in- 
hihierten Kon t ro l lp rok  zuriick. 
Der Antikorper 14D9 1st unterhalh pH 5.2 instabil. 
Das  Schliisssl7wischenprodukt war 2-Aminomethyl-3,4-dihydro-211-py- 
ran. dessen F:acematspaltung mil Mandelsiure gelang. Die absolute Kon- 
figuration wurde vorliufig durch Vergleich der optischen Rotation seines 
Ch1oracet:irr idderivats mil hekannten 7-substituierten Valerolactonderi- 
vaten bestimmt. W. H .  Pirkle. P. E .  Adams. J.  Org. C h m .  44. (1979) 2169. 
Das  Fehlen cler Antikorperkatalysc hei den Verhindungen 7 his 10 konnte 
aus einer nicht-produktiven Bindung der Propanamidomethyl-Seitenkette 
resultieren. was zu einern unredkliven Ahzym-Suhstrat-Komplex fiihrt. 
Neue Mutag:enesestudien am Anti-Phosphocholin-Antikorper McPC603 
legen nahe. dall die Bindung des Alkyltrimethylammoniurn-Teils durch 
elektrostatische Wechselwirkungen mil zwei Carboxylaten des Proteins 
vermittelt wtrd. v;in-der-Waals-Kontakte zu den Alkylgruppen werden als 
wenigcr bedeutend heurteilt: R .  Glockshuher, 1 Stadlrniiller. A. Pluck- 
thun. Btodic nii.frrJ 30 (199 I ) 3049 
DreC;escha~ ndigkert der 11 '-kat~ilysiertc.n Hydrolyse von 1 in 100% H,O 
131 30ma1 50 groU w e  die bekmnte  [ 15 h] Gexhwindigkeit dcr Hydrolyse 
~ o n p - ( ? - l ~ t r a h q d r ~ ~ p y r ~ i n ~ l o x y ) b e n ~ ~ ~ e s ~ u r e  in  50pror wiUrigem Drown 
( X ,  = 0.2 1 0 ' " ~  Is-') 7: H .  File. E Anderson. J. .hi. Clicwi. Soc. Y.1 
(1971) 6610 

folgt. 

Metallorganische Chemie an Oxidoberflachen: 
Selektive, katalytische Tieftemperatur- 
Hydrogenolyse von Alkanen durch ein 
sehr elektrophiles Zirconiumhydrid auf Kieselgel ** 
Von CJiri.s/Oir, Lcvii.i.c,r, Frrriipisc Qitigiirrrtl, Agii6.s C'hopliri. 
Dariicllc Oli) iiv und Jiwri- Mtrric Brrssrr * 

Die elektraphile Aktivierung von C-H-Bindungen in Al- 
kanen an do-Komplexen von ijbergangsmetallen der Grup- 
pen I11 -VI se.)wie v o n  Lanthaniden und Actiniden ist wohl- 

['I Dr .  J M.  B , i w t ,  C. Lccuyer. Dr .  1: Quignard. Dr .  A.  Choplin. 
Prol. D.  0 1  vier 
Ins t i tu t  de I<echerches sur la C:italy\e 
2 Avenue Albert Einstein. F-69626 Villeurbannc Cedcx (Frankretch) 

[**I  Diese Arhc81 wurde vom AClANE-Konsort ium (Centre National de la 
Recherche !;cicntilique frunzosische Industrie) gefordert 
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CH,I und wCRriger KOH versuchsweise als [(  3 SiO),ZrH] 
b e ~ c h r e i b e n ~ ~ ~ .  Methan und Ethan sind die einzigen gasfor- 
migen Produkte bei der Bildung von 2. Das bedeutet, dal3 
unter diesen Bedingungen der Neopentyl-Ligand oder das 
Lunlchst durch Spaltung der Neopentyl-Zirconium-Bin- 
dung gebildete Neopentan Hydrogenolysereaktionen ein- 
gehen, die schliel3lich zur Bildung von Methan und Ethan 
fiihren. 

2 ist in der Tat oberhalb von 50 C ein effektiver Katalysa- 
tor zur Hydrogenolyse von Alkanen wie Neopentan, Isobu- 
tan und Propan. Bei 50 C (PNpH = 40 Torr, p H 2  = 230 Torr) 
wird Neopentan innerhalb von 100 h vollstindig umgesetzt. 
Bei 50% Umsatz werden Isobutan und Methan mit einer 
Selektivitit von fast 8 5 %  gebildet (Abb. 1 ) .  Danach wird 

50 a5 10 
c [%I  - 

Isobutan zu Methan und Propan umgewandelt. welches an- 
schliel3end zu Methan und Ethan weiterreagiert. Bei Ethan 
tritt interessanterweise keine weitere signifikante Hydroge- 
nolyse ein; dies muR mit dem Reaktionsmechanismus zu- 
sammenhingen. Bei der Hydrogenolyse von Neopentan fin- 
det man Spuren von '-Methylbutan. 

Fiihrt man die Reaktion bei hoheren Temperaturen, z.B. 
100 C. durch. erhoht sich zwar die Hydrogenolysegeschwin- 
digkeit. die SelektivitCt sinkt jedoch aufgrund von Sekundir- 
reaktionen der anfangs gebildeten Alkane: Isobutan ergibt 
Propan und Methan, und das entstandene Propan liefert 
Ethan und Methan (Abb. 2). Reines Isobutan und Propan 
wurden auch separat bei 150 ' C hydrogenolysiert. Die dabei 
erhaltenen Ergebnisse bestitigen den bei Neopentan beob- 
achteten einfachen Reaktionsweg. Insbesondere die Hydro- 
genolyse von Propan liefert selektiv wahrend der gesamten 
Reaktion Methan und Ethan. 

Aufgrund der bei der Hydrogenolyse von Neopentan und 
niederen Alkanen erhaltenen Produkte schlagen wir den in 
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Schema 1 gezeigten Reaktionsmechanismus vor: Im ersten 
Schritt erfolgt eine C-H-Bindungsaktivierung iiber eine ,JJ- 
Bindungs-Metathese" (a bond metathesis)[".6, 'I am Ober- 
fliichen-Zirconiumhydrid. Dies folgt aus einer Untersu- 

CH, -C -CH 
[Zr; 1.H, 

H. A 
Schema I .  1 .  [Zr] = i z-SIO) ZrNp,: 2 und Folgeprodukte: [Zr] = (+SO), Zr. 

chung der Reakrivitiit von 2 rnit Cyclooctan und Methan, 
wonach 2 mit den Alkanen quantitativ zu den entsprechen- 
den Zirconium-Alkylkornplexen und molekularem Wasser- 
stoff reagiert [GI. (a)]181. Diese Austauschreaktion. die bei 
do-Metallkomplcxen einen Vier-Zentren-Ubergangszustand 

( ( 3  SiO),ZrH] + K H  [( P SiO),ZrK] + H I  
2 

durchlaufen S O I I ~ ~ ~ * ~ ,  findet rnit Cyclooctan bet 25 'C und 
rnit Methan bei 150 "C stattlB1. 

Diis Obcrfliichcn-Zirconiumhydrid 2 ist schr elektrophil: 
Wenn man den CJreen-Forinalisinus auf Oxidoberlliichen 
anwcndet1"I. k a n n  man [( + SiO),ZrH] als  einen 8-Elektro- 
nen-dO-Komplex betrachten. Molekularer Wasserstoff und 
ein Oberfliichen-Zirconium-Neopentylkomplex bilden sich 
beirn ersten ReaktionsschrittlH1. Der niichste Schritt ist wahr- 
scheinlich einc ILMethyl-Wanderung. die 7u lsobuten und 
einem Oberfliichen-Zirconium-Methylkomplcs fiihrtl''. '1. 
Dessen Hydrogenolyse wiirde dann Methan liefern. Isobu- 
tan entstiinde durch Hydrierung v o n  Isobuten am gebildetcn 
0herflachen-ZirconiuinhydridI"'I. Die Bildung von ?-Me- 
thylbutan kann miin lcicht durch eine Anti-Markownikow- 
Addition von Isobuten an die Zr-Me-Gruppierung und an- 
schlieUende Hydrogenolyse der Zr-Alkyl-Bindung erkliiren. 
Die Ursache fur das Ausbleiben der Hydrogenolyse bei Ethan 
hiingt vielleicht rnit  dem Fehlen einer P-Methylgruppe und/ 
oder mit ciner miiglichen agostischen Wechselwirkung rnit 
dem /I-Wasserstoffatom rusammcn. wie sie auch schon bci 
einem Scandiuin-Ethyl-Kornplexfragment beobachtct wur- 
del 1 1 1 .  

Diese Ergebnisse zeigen deutlich. daD ein immobilisierfes 
Zirconiumhydrid im Gegensatz zu seinen diskreten moleku- 
laren Analoga bei niedrigen Temperaturen C-H-Bindungen 
von Alkanen katalytisch aktivieren kann. Dies diirfte auf 
mehrere Faktoren zuriickzufiihren sein: 

- Das Zirconiumhydrid 1st hochstwahrscheinlich eine 8- 
Elektronen-Verbindung: Eine entsprechende Molekiilver- 
bindung existiert unseres Wissens nicht. Molekulare Zirco- 
nium(~~)-hydride werden in der Regel durch zwei Cyclopen- 
tadienyl-Liganden stabilisiert, sind also 16-Elektronen-Ver- 
bindungen und daher weniger elektrophil als 2. 
- Die extrem starke Zirconium-Sauerstoff-Bindung, die der 
Grund fur die feste Bindung des Ubergangsmetalls am Tra- 
ger ist, verhindert jede bimolekulare Desaktivierung, wie sie 
sicherlich bei einer echten Molekulverbindung auftreten 
wiirde. 

Espc~rirmw tcllc.\ 
Kicselgt.1 (Aero\rl [kguwi .  ?O(l n i ' g -  I )  uurde  irn Vakuurn dchydroxyliert 
( 5 0 0  c'. I6 h. 10 ' Torr)  und i n  \ itu eingecc!/l. IZrNp,] uu rde  nach hek.innten 
Verfzihren herge5tcllr 1131. [ZrNp,] wurde unrer Vakuuni ( 6 0  c'. Torr)  a u i  
da\ frisch dch~droxyl ier te  Kie\zIgel ;iufsuhliniiert; machIieUend Kurde nichr 
umgcrcrite\ [ZrNp,] durch E\akuiercn hci dcr gleichen Teniperatur entfernt. 
Die s o  erhalreneii f'erten Prohen enthieltcn 1.5 (;eu.-% Zr  Alle gasliirmigcn 
Reaktanlen wurden u k r  l'risch rcgenerierten Moleku1;irsiehen ( 4  A )  getrocknet 
und mil Sauentoif-F.illcn voii Sauersrofi beireit. Allc karalyrischen Tests u u r -  
den in  einern Pyrex-Harch-Reakior dorchgeFuhrt. Die Zua;1rnmen\etmng d r r  
Gasphase wurdc chroniatographish vcrfolgt. 

Fingcgangen ;im I 5  Juli 1991 [?-4794] 

VAS-Registry-Nummern: 
[ZrNp,], 38010-72-9. [HZrNp,] .  137365-1 7-4: IZrHJ. 15457-96-2: Neopenran. 
463-82-1 : 7-Methylhutan. 7X-7X-4. Isohutan. 75-2X-5. Propan. 74-OX-6: 
Mcrhnn. 74-82-X. Ethan. 74-X4-0. 

[ I ]  :I) P. 1. WJtsliil. <>. W 1':irshall. ,411'. C'/i~wl. /?I , \ .  / X  (1985) 51 56;  b) I .  P.  
Rothwell. rbd  21 (19XX)  153 159: C) C. ti. Hill. A [  / I I ' L I / J O I I  am/ Fiim./ionu- 
/ I ~ ~ J ~ I ~ I ~ I  ( I /  A l k m e . ~ .  Wiley. New York IYX9: d )  c'. M. Fendrick.% J. Marks. 
J. ,Am C'/iiwi. .Yw I08 i 19X6) 425 437. e )  M E Thompson. S M Baxter. 
A R .  Hulls. H. J Burger. M .  C. Nolan. B D. San ta rwro .  W. P. Schaefer. 
J. E. Bercaw. ibid /OY (19x7) 203 219 

121 A M. Pyle. K .  J. Jenq. J M o l .  ('orul 38 (19X6) 337 339. 
131 Die Eiemenlarsnalyse dcs nach der Uinset/ung \'on [ZrNp,] mil ki 5110 c' 

I6 h Iang dehydroxyliertem Kiesclgel crhalrenrn Fesrjiofrs ergah eiii C Zr-  
Verhiltnis win I6 iinstiitt I S  wic fur  einc[ZrNp,l-Einhcir cruar te t .  I rcii- 
giert mit Wiirser (22 Torr)  untcr Freisetrung \ o n  3.15 mi1 NpH pru Mol 
aufgebrachten Zirconiuni. dies \timmr rnit der .ingegehenen Formel \'on I 
u k r e i n  Zur vollatindigen c'harakrerisierung \ o n  I x h c  F. Quignard. C' .  
Lecuyer. A.  Choplin. c'. Bougault. E Lef'rhvre. F. D Olivier. J M. Ba\sct. 
/fiorK. U i m i . .  eingereicht. 



Ein neues chromogenes b-Galactosidase- 
Substrat: 7-~-~-Galactopyranosyloxy- 
9,9-dimethyl-9H-acridin-2-on ** 
Von Poul E Corv!. *, Robrrl W Trininirr 
und Williutii G .  Biddloconi 

Prc!fi.s.sor Kurl Hcin: Biicliel zuni 60. G d m r t s t q  gewidmer 

Das Enzyin /GGalactosidase (EC 3.2.1.23) hat weite Ver- 
breitung als Indikator-Enzym fur  Immunoassays gefun- 
den"]. well es relativ stabil und konjugationstolerdnt gegen- 
iiber Antikorpern, anderen Proteinen und festen Tragern ist 
und dabei seine Aktivitit weitgehend behilt. Die Derivatisie- 
rung eines Plienolchromogens oder -fluorogens rnit Zuckern 
wie /]-Galactose ist seit der Einfiihrung von p-Nitrophenyl- 
/~-r,-Galactopyranosid durch A I x ~ w ~ * ~  im Jahre 1939 die 
Grundlage fur die Herstellung von Glycosidase-hdikator- 
substraten. Im Laufe der Zeit wurden Substratderivate von 
Fluorescein. Indoxyl und Methylumbelliferon synthetisiert, 
die jedoch den Nachteil haben. daB man bei ihrer Verwen- 
dung mit einer komplexen Kinetik und schlechter Loslich- 
keit zurechtkommen muB und teure Instrumente benotigt. 

Die Entwicklung hochempfindlicher Enzym-lmmunoas- 
says, die entweder visuell oder mit einfachen Instrumenten 
auszuwerten sind. crfordert ein chromogenes Substrat. das 
sich durch gute Wasserloslichkeit. schnelle enzymatische Hy- 
drolyse. eine niedrige Michaelis-Konstante und eine groBe 
Differenz zu ischen den Absorptionsmaxima des Substrats 
und seines H ydrolysats auszeichnet. AuBerdem muB das Hy- 
drolysat (Chromogen) einen pK,-Wert unterhalb des pH- 
Optimums dss Enzyms. ein Absorptionsmaxirnurn im lang- 
welligen Bereich, urn eine moglichst geringe Interferenz 
durch farbige Bestandteile der untersuchten Probe (in der 
Regel Blutseruni oder Urin) zu gewihrleisten, sowie einen 
groBen Extinktionskoeffizienten aufweisen. 

Erst in jiingerer Zeit sind langwellige /GGalactosidase- 
Substrate beschrieben worden, die diese Kriterien im Ansatz 
erfiillen. Resorufin-P-Galactosidl~] zeigt eine Farbverschie- 
bung urn 102 nm (470 + 572 nm) bei der Hydrolyse, eine 
Michaelis-Konstante (K,) von 0.38 mM und einen schnellen 
Stoffumsatz; seine Loslichkeit in 50 mM Phosphatpuffer 
(pH 8.0) betrigt jedoch nach unseren Messungen nur 0.25- 

['I D r .  P. F. ('crey. Dr. R.  W. Trimmer, W Ci. Biddlecom 
Miles Inc.. 1)iagnostics Division 
P . 0 .  Box 70, Elkhart. IN  46515 (USA)  

I"] Wir danken Dr. H Anid/ fur seine Hilfe bei der Zuordnung der NMR-SI-  
p a l e  und Dr. R .  Currico fur die Besrimmung der Enzymkinettk von 10. 

0.50 mM. Chlorphenolr~t- /~-Galactosid~~~ weist cine Farb- 
verschiebung um 160 nm (414 + 574 nm) und eine sehr gute 
Wasserloslichkeit auf. jedoch stellten wir fest, daB sein K,- 
Wert mehr als doppelt so hoch 1st wie der fur das Resorufin- 
Su bstra t . 

Unsere Suche nach einem verbesserten langwelligen P-Ga- 
lactosidase-Substrat fiihrte zur Synthese der im Titel ge- 
nannten Verbindung 10, einem Substrat mit einer Loslichkeit 
von 20-25 mM in 50 mM Phosphatpuffer (pH 8.0) und einer 
Farbverschiebung urn 196 nm (438 + 634 nm) (siehe 
Abb. 1). /I-Galactosidase spaltet das Substrat (kc* , )  in einem 
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Ahh.  I. D i e  Absorplionsspeklren von Liisungen von 10 und 7 in Natriumbo- 
rat-PufTer (0.1 M. pH 10). A = Absorption in willkurlichen Einheiten. 

50 mM Phosphatpuffer (pH 7.4) mit 5 mM MgClz mit einer 
Geschwindigkeit von 1.32 x lo4 mol min ~ ' pro Mol des ak- 
tiven Zentrums des Enzyms und hat einen K,-Wert von 
0.17 mM. Die Absorption des deprotonierten Hydrolysats 
bei 634 nm ( c  = 56000) 1st gut von der der storenden farbi- 
gen Probenbestandteile abgesetzt ; in Verbindung rnit der gu- 
ten Loslichkeit. dem niedrigen K,-Wert. dem schnellen 
Stoffumsatz und der deutlichen Farbverschiebung pridesti- 
niert dies 10 besonders fur Immunoassays mit biologischen 
Fliissigkeiten. Dieses Substrat wird zur Zeit als Indikator in 
einem enzymmarkierten immunometrischen Versuch zur 
Messung der Serum- oder Plasmakonzentration des Herz- 
glycosids Digoxin eingesetzt. Bei diesem V e r s u ~ h ~ ~ ]  wird Di- 
goxin in der Probe durch einen UberschuB eines Monokon- 
jugats von P-Galactosidase rnit einern Fab'-Fragment eines 
monoklonalen Antidigoxin-Antikorpers der Maus gebun- 
den. Das nicht an Digoxin gebundene Konjugat wird dann 
entfernt. und die /GGalactosidase-Aktivitit der Versuchslo- 
sung wird rnit einem trockenen Teststreifen, der 10 enthilt. 
bestimmt. Der Test dauert knapp 15 min und kann Digoxin- 
konzentrationen bis herdb zu 0.20 pg L - '  messen. 

7-Hydroxy-9H-acridin-2-on 7 wurde erstmals 1928 von 
Goklstc2in und Kopp['] und 1970 von Hill et al."] syntheti- 
siert. Die schlechten Ausbeuten beider Verfahren veranlaD- 
ten uns, eine verbesserte Synthese (Schema 1 ) auszuarbeiten. 
Durch Einsatz von handelsiiblichem 2.6-Dichlorchinon-4- 
chlorimid 2 anstelle des von Hillet a[. verwendeten p-Benzo- 
chinons konnte das hochkristalline 6 in einer Gesarntausbeute 
von 82 YO gewonnen werden, wobei nicht alle Zwischenstufen 
isoliert werden rnuBten. Die Dehalogenierung von 6 rnit Ra- 
ney-Nickel mit anschlienender in-situ-Oxidation ergibt 7 in 
einer Ausbeute von 89%. Die Cyclisierung der Dichlorver- 




