
Eine lhnliche Erklirung hat Hagen["'] fur magnetische 
Eigenschaften der sechskernigen Verbindung [Fe,(pL,-O)- 
(p-OH),(OR),(tren),]2 + (tren = 2,2',2"-Triaminotriethyl- 
amin) vorgeschlagen, allerdings legen die bei Raumtempera- 
tur gemessenen p-Werte von 3.55 pB/Fe einen groneren anti- 
ferromagnetischen Austausch als bei unserem System nahe. 

Verbindungen wie 1 und 2 sind Vorlaufer fur mineralisierte 
Eisen(n1)-Verbindungen (z.B. im Proteid Ferritin) und konn- 
ten damit reprasentativ fur die Art sein, wie Eisen im ,,Pool 
der Eisenverbindungen mit niedrigem Molekulargewicht" 
vorliegt. Der neue Hydroxo(oxo)eisen(III)-Cluster gehort 
nicht nur einem neuen Strukturtyp an, sondern zeigt sowohl 
in 1 als auch in 2 ungewohnliche magnetische Eigenschaften. 
Die Interpretation dieser Eigenschaften wird zu einem besse- 
ren Verstandnis der Wechselwirkungen in kleinen Cluster- 
verbindungen rnit Anionenbrucken beitragen. 

Experirnentelles 
1, n = 14.5, wurde durch Zugdbe einer Losung von H,ida (7.5 mmol) und 
NaOH (17.5 mmol) in Wasser (10 mL) ZLI ciner Losung von FeCI, (2.5 mmol) 
in Wasser (10 mL) hergestellt. Es hildete sich eine klare, dunkelrote Losung rnit 
einem pH-Wert von ca. 7.5. Kristallines 1 wurde durch vorsichtiges Ein- 
dampfen der wanrigen Losung erhalten. Wcgen seiner extrem guten Loslichkeit 
kann 1 besser durch Zugabe eines UberschuDes an Ethanol gefillt werden. Fur 
die Kristallstrukturanalyse geeignete Kristalle wurden aus einer Wasser-Etha- 
nol-Mischung isoliert. Korrekte C,H,N,Fe,Na-Analyse. 
2, n = 12, wurde analog zu 1 unter Verwendung von KOH (17.5 mmol) herge- 
stellt. Korrekte C.H,N.Fe,K-Analyse. 
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[I21 Kristalldaten: C,,H,,Fe,N,Na,O,, 5 ,  M = 1608.87, triklin, Rdumgruppe 
Pi, a =11.381(4), b =14.897(6), c =18.788(8) A, a = 96.30(3), = 
90.48(3), y = 108.79(3)", V = 2994(2) A', Z = 2, pbEr =1.785 gem-,, 
Mo,,, E. = 0.71073 A, Graphit-Monochromator, p =IS55 mm-', 
F(OO0) =1646, 6491 beobachtete Reflexe ( F >  4.Ou(F)) von 11003 unab- 
hingigen Reflexen (22 "C, (0) - 28)-Scan). Es wurde eine semiempirische 
Absorptionskorrektur durchgefuhrt. Die Struktur wurde durch Patterson- 
Synthese fur die Eisenatome gelost und rnit dem Volle-Matrix-kleinste- 
Fehlerquadrate-Verfahren (Programmsystem SHELXTL) verfeinert 
(R = 0.0816). Die Elementarzelle enthilt zwei identische unabhingige he- 
xamere Anionen, deren Masseschwerpunkte auf den Inversionszentren 
(O,O,O) bzw. (1/2, 1/2, 1/2) liegen. In Uhereinstimmung rnit der Eiementdr- 
analyse wurden in der Elementdrzelle 29 Wassermolekule gefunden, von 
denen sechs fehlgeordnet vorliegen (Besetzungsfdktor 0.5). Diese Wasser- 
molekule verknupfen die beiden hexameren Clusteranionen in der Elemen- 
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Photochemische Carboxylierung von Cubanen** 
Von A .  Bashir-Hashemi* 

Projissor Harold Hart gewidrnet 

Die mehrfache Funktionalisierung des Cubangerusts ist 
noch immer eine anspruchsvolle Syntheseaufgabe, die eine 
schrittweise Einfuhrung und Manipulation von Substituen- 
ten verlangt[']. Die ortho-Metallierung von Amidocuba- 
nenL2] war bislang die Methode der Wahl zur Synthese von 
Polycarboxyc~banen[~~. In dieser Zuschrift berichten wir 
uber einen neuen Weg zur selektiven Einfuhrung einer oder 
mehrerer Carboxygruppen in das Cubangerust. 

Vor uber funfzig Jahren beschrieben Kharasch und Brown 
die photochemische Reaktion von Cyclohexan mit Oxalyl- 
chlorid zu Cycl~hexancarbonsaure[~~. Aufgrund von Umla- 
gerungen der radikalischen Zwischenstufen, die zu einer Ver- 
ringerung der Ausbeute an gewunschtem Produkt fuhren, 
war diese wenig bekannte Reaktion fur Synthesen nur einge- 
schrankt nu t~ l ich[~] .  Das Cubylradikal 1 allerdings stellt we- 
gen seiner Struktur, die dieses tertiare Bruckenkopf-Radikal 
in eine pyramidale Geometrie zwingt, eine Ausnahme darC6]. 
Fur dieses Teilchen sind sowohl H-Abstraktion als auch /3- 
Spaltung ungunstige Vorgange, weil sie zu Zwischenstufen 
noch hoherer Energie, z.B. zu Cuben 2['] oder zu 3, fuhren. 
Das Radikal 3 ist besonders gespannt, da es zugleich ein 
Bruckenkopf-Alken ist. In der Literatur findet man Hinwei- 
se darauf, daB das Cubylradikal 1 bei hohen Temperaturen 
ohne Umlagerungen erzeugt werden konnte[61. 

1 2 3 

Die Beobachtung, daB Cuban uber Radikalreaktionen po- 
lyiodiert werden kann['], stutzt ebenfalls die Vermutung, daB 
die photochemische Carboxylierung des Cubangerusts pra- 
parativ nutzbar sein konnte. Tatsachlich lieferte die Reak- 
tion von kauflichem 1,4-Dimethoxycarbonylcuban 4[91 rnit 
Oxalylchlorid bei sechsstundiger Bestrahlung rnit einer das 
Sonnenlicht nachstellenden Lampe" O1 und anschlieBender 
Veresterung rnit Methanol 1.2,4-Trimethoxycarbonylcuban 
5 in 72% Ausbeute["]. 

1. (COCI),. hv. 6h 

2. MeOH MeOOC 

4 5 

Die Verlangerung der Reaktionszeit auf 48 h fuhrte zur 
Bildung von 1,2,4,7-Tetramethoxycarbonylcuban 6 in 55 % 
Ausbeute und von 8, das durch Chlorcarbonylierung an der 
Position der 1,2,4,6-tetrasubstituierten Vorstufe 7 entstand, 
die nur eine Methoxycarbonylgruppe benachbart hatte. Das 
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' H-NMR-Spektrum der C,,-symmetrischen Verbindung 8 
zeigt nur ein Signal fur die drei Cubylprotonen bei 6 = 4.64. 
Die Bildung des Isomers 7 wurde nach zehnstundiger Be- 
strahlung nachgewiesen. Weitere isomere tetra- oder penta- 
substituierte Cubane, die auf die Chlorcarbonylierung in or- 
tho-Position zu zwei Carboxygruppen zuriickzufiihren 
waren, liel3en sich nicht nachweisen. 

COOMe 
COOMe MewC 

M e w  2. MeOH 

COOMe MeOOC 

6 8 4 

Diese Beobachtungen weisen auf einen bemerkenswerten 
Grad an Regioselektivitat hin. Der Grund hierfur ist die 
verminderte Reaktivitat jener C-H-Bindungen, die Carbo- 
nylgruppen benachbart sind. Daher wurde vorhergesagt, 
daB die photochemische Carbonylierung von Methoxycar- 
bonylcuban 9 zunachst an den p- und y-Positionen stattfin- 

Hauptprodukt. Um dies experimentell zu bestltigen, wurde 
die photochemische Chlorcarbonylierung von 9 mit Oxa- 
lylchlorid ' H-NMR-spektroskopisch verfolgt, indem nach 
6, 18 und 36 h Spektren aufgenommen wurden, um die An- 
teile an di- und hoher substituierten Cubanen zu ermitteln. 
Nach 36 h hatte die 1,3,5-trisubstituierte Verbindung 11 zum 
1,3,5,7-tetrasubstituierten Cuban 12 reagiert. Daneben wur- 
den kleine Anteile der Verbindungen 6' und 7' nachgewiesen, 
die aus dem 1.4-disubstituierten Zwischenprodukt 4' ent- 
standen waren. 

Im praparativen MaBstab lieferte die vierstundige Be- 
strahlung von Cubancarbonsaure, 9 mit H statt Me (1.0 g), 
und Oxalylchlorid (20 mL) in einem QuarzgefaB mit ei- 
nem Rayonet-Photoreaktor (1849-2537 A) nach Hydrolyse 
12, Z = COOH, in 60% Ausbeute. Die urspriingliche Syn- 
these der T,-symmetrischen Tetrasaure 12, Z = COOH, 
nutzte die ortho-Metallierung und erforderte mehrere Stu- 
fen"]. 

AbschlieBend kann gesagt werden, daB ein einfacher und 
effizienter photochemischer Weg zur direkten Carboxylie- 
rung von Cuban gezeigt wurde. Im Gegensatz zur ortho-Me- 
tallierung fuhrt diese Methode die neuen Substituenten an 
entfernten Zentren (p  und y) ein und ermoglicht so die Syn- 
these einer Vielzahl von Cubanen. 

m 1. ICOCII.. hV I W -  
L. ... I-. , 

MeOOC' \I 

9 4 10 

det, denn die cc-Positionen sollten durch den elektronischen 
Effekt der Methoxycarbonylgruppe benachteiligt sein. Stati- 
stische Uberlegungen (drei b-Positionen, aber nur eine y-Po- 
sition) sprachen fur die Bildung des 1,3-Isomers 10['2] als 

lo' 

I l1 

1 

zJQz z z  
12 

Z= COCI, COOH, COOMe 
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