
ZUSCHRIFTEN 
J. M. J. Frechet, Science 1994, 263, 1710; 0. W. Webster, ibid. 1991, 251, 887. 
R. P. Quirk, D. J. Kinning, L. J. Fetters in Comprehensive Polymer Science, 
Vol. 7 (Hrsg.: S. L. Aggarwal), Pergamon, New York, 1989, S. 1. 
D. A. Tomalia, H. Baker, J. Dewald, M. Hall, G. Kallos, R. Martin, J. Ryder, 
P. Smith, Polym. J 1985, 1 7, 1 1  7; C. J. Hawker, J. M. J. Frechet, J Am.  Chem. 
Soc. 1990, 112, 7638. 
Y. H. Kim, 0. W. Webster, J Am. Chem. Soc. 1990, 112,4592; C. J. Hawker, R. 
Lee, J. M. J. Frechet, ibid. 1991, 113, 4583; E. Malmstrom, M. Johansson, A. 
Hult, Macromolecules 1995,28, 1698; S. R .  Turner, F. Walter, B. I. Voit, T. H. 
Mourey, &id. 1994, 27, 1611. 
C. J. Hawker, J. M. J. Frechet, in Comprehensive Polymer Science Supp. 2 
(Hrsg.: S .  L. Aggarwal, S. Russo), Pergamon, Oxford, 1996, Kapitel3, S. 71. 
M. Gauthier, M. Moller, Macromolecules 1991, 24, 4548. 
D. A. Tomalia, D. M. Hedstrand, M. S. Ferritto, Macromolecules 1991, 24, 
1438. 
C. J. Hawker, J Am. Chem. Soc. 1994, 116, 11185. 
R. P. N. Veregin, M. K .  Georges, G. K. Hamer, P. M. Kazmaier, Maeromole- 
cules 1995,28,4391; C. J. Hawker, Trends Polym. Sci. 1996,4,183; G. Moad, 
E. Rizzardo, Macromolecules 1995,28, 8722. 
a) J. S. Wang, K. Matyjaszewski, J Am.  Chem. Soc. 1995, 117, 5614; b) M. 
Kato, M. Kamigaito, M. Sawamoto, T. Higashimura, ibid. 1995, 28, 1721; 
c) V. Percec, B. Barboiu, A. Neumann, J. C. Ronda, M. Zhao, ibid. 1996, 29, 
3665; d) T. E. Patten, J. Xia, T. Abernathy, K. Matyjaszewski, Science 1996, 
272, 866. 
Das theoretische Molekulargewicht wird aus dem Molverhaltnis von Styrol 
(180 mmol) und 1 (20 mmol) zum Initiator 3 (1.0 mmol) berechnet und basiert 
auf einem Umsatz von 85%. 
C. J. Hawker, E. Eke, J. Dao, T. P. Russell, W. Volksen, G. G. Barclay, Macro- 
molecules 1996, 29, 2686. 
'H-NMR: M ,  wurde aus dem Verhaltnis der Methylprotonen (6 = 3.9) des 
gepfropften Butylmethacrylats zu den aromatischen Protonen (6 = 6.8-7.2) 
des Initiators berechnet. MALLS-Studien wurden in 2-Butanon bei 25 "C rnit 
Wyatt-DAWN- und Optildb-Instrumenten durchgefuhrt; dnjdc = 0.1465 fur 
41 und dn/dc = 0.1460 fur 8h. 
R. S. Lott, V. S. Chauhan, C. H. Stammer, J.  Chem. Soc. Chem. Commun. 1979, 
495. 
M. K. Georges, R. A. Kee, R. P. N. Veregin, G. K. Hamer, P. M. Kazmaier, 
J .  Phys. Org. Chem. 1995,8, 301. Die geringe Polydispersitat dieser Verunreini- 
gung ( 4  1.25) ist ein Hinweis darauf, daD die Autopolymerisationsreaktion 
hochstwahrscheinlich durch die in der Reaktionsmischung vorhandenen Ni- 
troxid-Radikale vermittelt wird. 
Da GPC rnit linearen Polymeren kalibriert wird, besteht die Moglichkeit, daB 
die Polydispersitat der dendrimeren Pfropfmakromolekiile zu niedrig bestimrnt 
wird. 
a) C. J. Hawker, Angew. Chem. 1995, 107, 1623; Angeu. Chem. Int. Ed. Engl. 
1995,34,1456; b) C. J. Hawker, J. M. J. Frechet, R. B. Grubbs, J. Dao, J Am. 
Chem. Soc. 1995, 117, 10763. 
4-Hydroxymethylstyrol wurde aus komrnerziell erhaltlichem 4-Acetoxyme- 
thylstyrol (KODAK) durch einfache alkalische Hydrolyse hergestellt. 

Das Xei-Ion - Bildung und Struktur"" 
Thomas Drews und Konrad  Seppelt* 

Xenon bildet stabile Bindungen zu Fluor. Ausgehend von den 
drei binaren Fluoriden XeF,, XeF, and XeF, gelang die Synthe- 
se von Verbindungen mit echten Xenon-Sauerstoff-, Xenon- 
Stickstoff-['] und sogar Xenon-Kohlenstoff-Bindungen.[21 Fer- 
ner kommen im Cs,(XeO,CI,),Cl schwache Bindungen zwi- 
schen CI- und XeO, V O ~ . [ ~ I  Damit ist die gesamte Xenonchemie 
in kondensierter Phase umrissen. Das Element Krypton bildet 
nur noch ein binares Fluorid, das metastabile KrF,, und es liegt 
lediglich ein NMR-spektrokopischer Nachweis von kurzlebi- 
gem Kr(OTeF,), vor.[,] 
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Stein et al. haben berichtet, daB sich XeF'Sb,FF1 zu Xe: 
reduzieren laBt und daB im einfachsten Fall elementares Xenon 
als Reduktionsmittel d i e ~ ~ t . [ ~ ]  Anhand der Absorptions-, Ra- 
man- und insbesondere der ESR-Spektren der dunkelgrunen 
Losungen wurde auf die Anwesenheit des Xe: -Ions geschlos- 
sen. Der gesamte Sachverhalt ist ratselhaft: Bei dieser Reaktion 
muB elementares Xenon unterhalb - 20°C spontan, schnell 
und reversibel oxidiert werden, und als Produkt sol1 ein Kation 
rnit einer Xenon-Xenon-Bindung entstehen. 

Wir haben versucht, gelbes XeF+Sb,FL1 rnit Xenon (Uber- 
druck) in Gegenwart von reinem (HF-freien) SbF, im Uber- 
schuR nach Stein umzusetzen. Es trat keine Reaktion ein. Erst 
durch Zugabe von wasserfreiem H F  wurden dunkelgrune Lo- 
sungen erhalten, deren Farbe durch Abpumpen und Zufugen 
von Xenon verschwindet bzw. wieder auftritt. Die Reaktion 
findet nur in Gegenwart der ,,magkchen" Saure HF/SbF, statt. 
Durch langsames Abkuhlen kristallisierten HF:Sb,F;l,r61 
H,FISb,F;l (beide farblos),['] XeF' .HF.Sb,F, (gelb) aus, 
was jedoch keinen Hinweis auf eventuelle Zwischenprodukte 
der Reaktion XeF' + Xegibt. Bei ca. - 30°C kristallisierteine 
dunkelgrune Verbindung aus, der nach der Einkristallstruktur- 
analyse die Formel XelSb,FYl zukommt (Abb. 1) und die abge- 

Abb. 1. Strukturdes Xe: im Kristall (ORTEP, Ellipsoide fur 50% Wahrscheinlich- 
keit); dargestellt ist eine Formeleinheit; gestrichelt: kurzester Abstand zwischen 
Kation und Anion (322.6 pm); etwas groBere Abstdnde liegen zusatzlich vor. 

sehen vom tiefroten Xe(OTeF,),['I die einzige intensiv farbige 
Xenonverbindung ist. Tatsachlich enthalt sie das Dixenonradi- 
kalkation. Es liegen zahlreiche, wenn auch schwache Wechsel- 
wirkungen zwischen den Xenon- und den Fluoratomen der um- 
gebenden Anionen vor (> 322 pm). Die Xenon-Xenonbindung 
ist mit 308.7(1) pm erstaunlich lang (und damit schwach) und 
wird in der Hauptgruppenchemie von keiner anderen Element- 
Element-Bindung ubertroffen. Allenfalls bei schweren Neben- 
gruppenverbindungen gibt es Metall-Metall-Bindungslangen 
dieser GroBe, z. B. im Re,(CO),, rnit 304.1(1) prn.l9] Theoreti- 
sche Berechnungen fur den Grundzustand des Xel-Ions im 
Gaszustand ergeben Abstande zwischen 317 und 327 prn.['O1 
Die Diskrepanz zum experimentellen Wert ist um so schwerwie- 
gender, weil fur den kondensierten Zustand mit einer wenn auch 
geringfugigen Bindungsverlangerung gerechnet werden muR. 
Diedelgaskationen wurden erstmals 1951 bei Kollisionreaktio- 
nen von angeregten Edelgasatomen im Gaszustand nachge- 
wiesen." 'I Hochauflosende Photoelektronenspektroskopie der 
Edelgasdimere ergab Dissoziationsenergien von 1.15(1) (Ne:), 
1.207(5) (Ar i ) ,  1.151(3) (Kr:) und 0.975 eV (Xe:) jeweils fur 
den A2C;,,,-Grundzustand.r12] DaB bislang nur das am 
schwachsten gebundene Dixenonkation in Form eines Salzes 
isoliert werden kann, ist rnit den hohen Elektronen- und Fluorid- 
ionenaffinitaten der anderen Edelgaskationen zu erklaren. Xe: 
ist isoelektronisch rnit I;, das in Alkaliiodidglasern, in waBri- 
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ger alkalischer Losung[' 31 und in Matrix['41 nachgewiesen wur- 
de und ebenfalls dunkelgriin ist. Es fallt auf, daD das hier erst- 
mals beschriebene tetramere Fluorantimonat Sb,F, als Anion 
fungiert. Moglicherweise bedarf es in der Reihe OzSbF;, 
XeF+Sb,FT1, Br:Sb3FL6, XelSb,F;, der zunehmenden Fluo- 
ridionenaffinitat der zugrunde liegenden Lewis-Sauren SbF, , 
Sb,Fl0, Sb3F,, und Sb,F,,, um die ebenfalls zunehmende Fluo- 
ridionenaffnitat der Kationen zu ubertreffen. 

Welche Rolle spielt nun die ,,magkche" SLure bei der reversi- 
blen Bildung von Xe:? Immerhin gilt HF/SbF, als die starkste 
Bronsted-Saure uberhaupt.[' Unwahrscheinlich ist die Akti- 
vierung von Xe durch intermediare Bildung von HXe'. Das 
' 29Xe-NMR-Spektrum von elementarem Xenon ist stark lo- 
sungsmittelabhangig: Das Signal von Xenon in H,O ist gegen- 
uber dem von Xenon in CFCI, um A6 = - 10, das von Xenon 
in HF/SbF, sogar um Ad = -100 verschoben. Aus Richtung 
und GroDe der chemischen Verschiebung 1aDt sich nicht auf eine 
nennenswerte Menge HXe+ im Gleichgewicht schlieDen, eine 
'29Xe-'H-Kopplung liegt nicht vor. Im Xe/HF/SbF,-Gemisch 
1aDt sich auch unter Xenoniiberdruck IR-spektroskopisch 
keine Schwingung nachweisen, die einem HXe+-Ion zugeordnet 
werden kann.'16] Diese Ergebnisse sind in Einklang rnit der 
geringen Protonenaffnitat des Xenons in der Gasphase 
(114.2 kcalmol-'),[171 obwohl nach Olah der HF/SbF,-kataly- 
sierte H/D-Austausch von H, und D, durch Xenon schwach 
inhibiert wird." 'I Allerdings gibt es einen nachweisbaren Ein- 
DUB der HF/SbF,-Saure auf das Oxidationsmittel XeF+ . XeF, 
und wasserfreie H F  allein tauschen auf der NMR-Zeitskala kei- 
ne Fluoratome aus. Zugabe von SbF, fiihrt nicht nur zur Bil- 
dung von XeF+,['91 sondern auch zum Austausch des letzten 
xenongebundenen Fluoratoms rnit dem Losungsmittel, wah- 
rend die Signale von Fluoratomen der Anionen in Losung 
(hauptsachlich SbF; und Sb,F,) im "F-NMR-Spektrum wei- 
terhin getrennt auftreten. Aus diesen Losungen kristallisiert ein 
XeF(HF)'Sb,FLl aus (Abb. 2). Das Kation kann als H F  solva- 

F Xe F12 
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Abb. 2. Struktur des XeF(HF)+Sb,F;, im Kristall (ORTEP, 50% Wahrschein- 
lichkeit); dargestellt ist eine Formeleinheit rnit der charakteristischen Brucke 
F - X e . . . F - H . . . F - S b  . Die Position des Protons konnte nicht bestimmt werden 
und wurde deshalb angenommen; ausgewahlte Bindungsabstande: Xe-F 193.8(4), 
Xe-F12 235.9(4), Fll-F12 253.4(5)pm. 

tisiertes XeF+ oder als protoniertes XeF, angesehen werden. Da 
in Losung von XeF+(HF) alle xenongebundenen Fluoratome 
selbst bei - 90°C mit dem Losungsmittel austauschen, ist nicht 
auszuschlieDen, daR in geringem MaBe eine doppelte Protonie- 
rung von XeF, stattfindet und daD das Ion XeF,H:+ 
(= Xe2+(HF),) das eigentlich extreme Oxidationsmittel im Ge- 
misch Xe/XeF,/SbF,/HF ist. Als Gesamtreaktion kann man 
somit formulieren: XeF+ + 3Xe + H +  -P 2Xe: + HF, wobei 
die Natur anderer notwendiger Zwischenprodukte weiterhin im 
Dunkeln bleibt. 

Experimen telles 
Xe:Sb,F;, : In ein Perfluorpoly(ethen-propoxyethen)-Rohr werden 195 mg 
XeFfSb,F, [I91 und 1.4 g SbF, unter FeuchtigkeitsausschluO (Handschuhkasten, 
<0.1 ppm H,O) gegeben und an einer Metallvdkuumapparatur 100 mg wdsserfreie 
H F  einkondensiert. Anschlienend werden bei - 196 "C 1 g Xenon einkondensiert 
und das Rohr abgeschmolzen. Langsames Erwarmen auf 0°C (Uberdruck!) fiihrt 
zu einer dunkelgriinen Losung, langsames Abkiihlen bis - 30°C zur vollstandigen 
Kristallisation. Unter dem Mikroskop und mit einer speziellen Kuhleinrichtung [20] 
werden farblose, gelbe und dunkelgriine Kristalle getrennt. Ein dunkelgrii- 
ner Kristall von ungefahr 0.2 x 0.2 x 0.1 mm Grol3e wird auf das Enrdf-Nonius- 
CAD4-Vierkreisdiffraktometer aufgebracht und bei - 143 "C vermessen: a = 
1041.6(2), b = 821.8(2), c =1140.4(2) pm, p = 94.14(2)", V = 973.6(3) x lo6 pm3: 
Raumgruppe P2, /n ,  Nr. 14, Z = 2, 2tl,,, = 60", Mo,,, >. =71.069 pm, w-Scan: 
2966 gemessene, 2826 unabhangige, 2810 zur Rechnung benutzte Reflexe, Lorentz- 
Polarisdtions-Korrektur, 8-Scan, Absorptionskorrektur, max. Absorption 59 %, 
p = 9.1 mm-': Strukturlosung rnit dem Programm SHELXS 86 [21], Verfeinerung 
rnit dem Programm SHELXS 93 [22], 120 Parameter, R,  = 0.038, wR, = 
0.091 [23]. 
XeF(HF)+Sb,F , :  Aus einem wie oben beschriebenen Ansatz (ohne Zugdbe von 
elementarem Xenon) wird ein 0.2 x 0.2 x 0.2 mm groner, gelber Kristall isoliert und 
bei -143°C vermessen: a =775.9(1), b = 866.1(1), c = 890.2(2)pm, a =104.9(1), 
fl = 104.85(1), y = 105.34(1)", V = 522.6(1) x lo6 pm3, Raumgruppe P i ,  Nr. 2, Z = 
2, 20,,, =70", 2156 gemessene, 2033 unabhangige, 2033 zur Rechnung benutzte 
Reflexe, Difdbs-Absorptionskorrektur [24], min./max. 1.061/1.416, p = 8.5 mm-' ,  
145 Parameter, R ,  = 0.025, wRZ = 0.078 [23]. 
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Regio- und stereokontrollierte konjugierte 
Radikaladdition an ein asymmetrisches 
Fumarsaure-Derivat - effiziente Synthese von 
( -)-Nephrosteran- und ( - )-Roccellarinsaure ** 
Mukund P. Sibi* und Jianguo Ji 

Die leicht zuganglichen, aus vier C-Atomen aufgebauten Di- 
carbonsauren Bernsteinsaure, Fumarsaure und Maleinsaure 
sind wichtige Bausteine in der Organischen Chemie. Bernstein- 
saure-Derivate mit unterschiedlichen Substituenten am Kohlen- 
stoffruckgrat sind wegen ihrer moglichen Verwendung als Kom- 
ponenten bei der Entwicklung von Metalloproteinase-hhibi- 
toren interessant."' Wir haben kurzlich iiber hochselektive, 
konjugierte Radikalreaktionen berichtet['' und vermutet, daB 
durch regio- und stereochemisch kontrollierte Radikaladditio- 
nen an geschutzte Fumar~aure-Derivate[~] funktionalisierte 
Bernsteinsaure-Derivate synthetisiert werden konnen (Sche- 
ma 1). Im ersten Reaktionsschritt wird dabei das neue Chirali- 

0 0 
1 2 

Schema 1. X, = chirales Auxiliar. 

3 

tatszentrum uber eine regio- und stereoselektive Radikaladdi- 
tion an die Fumarsaure 1 aufgebaut (X, = chirales Auxiliar). 
Im zweiten Schritt steuert das chirale Auxiliar die regio- und 
stereoselektive Einfuhrung des zweiten Substituenten uber eine 
Aldolreaktion. So konnen durch ein einzelnes Chiralitatszen- 
trum im Auxiliar mehrere Chiralitatszentren jeweils regio- und 
stereokontrolliert sequentiell aufgebaut werden. 

Wegen ihrer breiten biologischen Wirk~amkeit[~I haben tri- 
substituierte Butyrolacton-Naturstoffe vor kurzem groBe Auf- 
merksamkeit geweckt. Die unterschiedlich funktionalisierten 
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Bernsteinsaure-Derivate Nephrosteransaure 4, Roccellarin- 
saure 5 und Methylenolactocin 6 sind drei Beispiele fur derartige 
Butyrolactone. Hier beschreiben wir die in Schema 1 dargestell- 
te, selektive Funktionalisierung und ihre Anwendung in einer 
hoch effizienten Synthese von 4 und 5.  

H o y : H Z 3  

H3C"" 
0 

4 
(-)-Nephrosteransaure 

0 

5 
(-)-Roccellarinsaure 

Ho%:ll 
0 

6 
(-)-Methylenolactocin 

Um optimale Reaktionsbedingungen zu finden, wurde zu- 
nachst die Lewis-Saure-vermittelte Addition['] des Isopropyl- 
radikals an das asymmetrische Fumarsaure-Derivat 7L6I unter- 
sucht (Tabelle 1). Als geeignetes Auxiliar bot sich das von 

Tabelle 1. Lewis-Saure-vermittelte Isopropylradikal-Addition an 7. 
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Nr. Lewis-Saure Losungs- Ausb. dr 8:9 [c] 
(Wquiv.) [a] mittel ["/.I [bl (8) [CI 
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CH,CI, 
CH,Cl, 
CH,CI, 
CH,CI, 
CH,CI,/THF, 411 
CH,CI,/THF, 411 
CH,CI,/THF, 411 
CH,CI,/THF, 411 
CH,Cl,/THF, 411 
CH,CI,/THF, 411 
CH,CI,/THF, 411 
CH,CI,/THF, 411 
CH,CI,/THF, 411 
CH,CI,/THF, 411 
CH,CI,/THF, 411 
T H F  
Et,O 

92 1.6:l.O 
86 1.2: 1 .o 
87 1.0: 1.0 
88 1.6: 1.0 
95 2.1 : 1 .o 
90 21.1 
95 29.1 
95 5.0:l.O 
88 13:l  
92 47:l 
91 1O:l 
95 31.1 
90 33:l 
91 71.1 
88 3.0: 1 
93 53.1 
90 34: 1 

11:l  
9.1 
7.1 

33: 1 
6: 1 

>100:1 
>100:1 

24: 1 
>100:1 
> 100: 1 

80: 1 
87:l 

>100:1 
>100:1 

11:l 
> 100: 3 
> 100: 1 

[a] Reaktionsbedingungen siehe Experimentelles. [b] Bezogen auf isoliertes Produkt. 
[c] 'H-400-MHz-NMR-Spektrum des ungereinigten Reaktionsgemisches. 

Diphenylalanin abgeleitete Oxazolidinon['1 an, das in unseren 
fruheren Arbeiten die besten Eigenschaften aufwies. Die konju- 
gierte Addition verlauft mit ausgezeichneten chemischen Aus- 
beuten. Mit Lanthanid- und Yttrium-Lewis-Sauren werden 
hohe Regio- und Diastereoselektivitaten erhalten (Nr. 6, 7, 9, 
10, 12 und 13), ohne eine Lewis-Saure verlauft die Reaktion im 
wesentlichen unselektiv (Nr. 1) .[*I Von den untersuchten Lewis- 
S a ~ r e n [ ' ~  gaben Yttrium-, Samarium-, Thulium-, Lutetium- 
und Erbiumtriflat die besten Selektivitaten (Nr. 6, 7, 10, 12 und 
13). Die bei diesen Radikalreaktionen auftretenden hohen Re- 
gio- und Stereoselektivitaten sind bemerkenswert, da die Addi- 
tion von Kupferreagentien an 7 zu Olefinreduktionsprodukten 
oder zur Abspaltung des Auxiliars fiihrte."'] Fur eine hohe Selek- 
tivitat waren stochiometrische Mengen an Lewis-Saure erfor- 
derlich (Nr. 13 und 15). Wahrend ein Uberschul3 an Erbiumtri- 
flat eine geringe Verbesserung der Diastereoselektivitat bewirkte 
(Nr. 13, 14), fiihrte ein UberschuR an Samariumtriflat zu einer 
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