Angesichts derartig dramatischer Verschiebungen steht au-
Ber Zweifel, daB (7) seine elektronische und thermodyna-
mische Stabilitit in erster Linie der peripheren Delokalisa-
tion des 14n-Elektronensystems verdankt.
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Abb. 1. 'H-NMR-Spektren von ) Tricyclo[5.4.1.0*!2]dodeca-
2,5,7.9,11(1)-pentaen (4) {in CCl,) und b} 1\6;8,13-Athandiyliden—[l4]an-
nulen (7) (in CDCI,) (60 MHz; TMS als innerer Standard).

Auch ein UV-Spektrenvergleich 148t bei (4) keine Beson-
derheit in der n-Elektronenstruktur erkennen. Man findet,
daB die UV-Spektren von (4), (10) und (11) einander
sehr dhnlich sind und in ihrem Typ denen von 1,6-Dialkyl-
cycloheptatrienen!* ! entsprechen. Das Spektrum des delo-
kalisierten 1,6-Methano-[10]annulens ist demgegeniiber
mit dem des Benzols verwandt.

Diejiingst berichtete Parallelitiitin den 3C-NMR-Spektren
von (4) und 1,6-Methano-[10]annulen!!¥, die im Sinne
von (6) interpretiert wurde, ist durch einen Irrtum in
der Zuordnung der '*C-Resonanzsignale vorgetiuschtt!>L

Das Homoaromatizitits-Problem bei (4) wird durch diese
Befunde im Grunde auf die noch ungeldste Frage zuriickge-
fithrt, in welchem AusmaB Cycloheptatriene homoaromati-
schen Charakter besitzen. Die hier angewandten Methoden
sind offensichtlich nicht empfindlich genug, um homokon-
jugative Wechselwirkungen in (4) zu erfassen.
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Zur Bedeutung stereochemischer Faktoren
fiir die chemische Verschiebung der '*C-Resonanz™

Von Harald Giinther, Hans Schmickler, Udo H. Brinker,
Klaus Nachtkamp, Jiirgen Wassen und Emanuel Vogel”

Bisher lehrt die Erfahrungf!), daB die kernmagnetische
13C-Resonanzfrequenz von stereochemischen Faktoren
wie Konformation, Ringgréfe und Ringspannung emp-
findlich beeinfluBt wird, wiihrend sie andererseits auf Un-
terschiede in der n-Elektronenstruktur ungesittigter cycli-
scher Systeme nicht signifikant anspricht. Insbesondere
spielt der Ringstromeffekt hier nur eine untergeordnete
Rolle!? 3% Versuche, *C-NMR-Daten bei vergleichenden
Untersuchungen an olefinischen und potentiell aroma-
tischen Systemen als Aromatizititskriterien zu benut-
zen'* %, sind daher nicht ohne Risiko, wie wir am Bei-
spiel der Verbindungen (7)-(4)" ~° zeigen.

[+ o

(4)

Die "H-NMR-Spektren weisen eindeutig (1) und (3) als
olefinisch!™, (2 ) und (4) jedoch als delokalisierte [ 14]An-
nulene aust®%l. Im Gegensatz dazu geht aus Tabelle 1
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Tabelle 1. §('*C)-Daten der Verbindungen (1)-(4) [a].

C. C. C, Ca C, C. C G
————A—————

(1) 1195 1204 1253 1273 1140 299 241 338

(33.8) (29.9)

()1 1119 1270 1300 1277 — 288 187 —

——
(3) 1364 1276 1313 1335 1151 462 550 —

(4) 1314 1265 1228 1324 — 428 — —

[a] Alle Werte in ppm, bez. auf internes TMS; Solvens CCl,/CDCl,
(5:1); Konz. 0.1 M. Experimentell gesicherte Zuordnungen sind kursiv,
alternative Zuordnungsmoglichkeiten in Klammern angegeben. Die Spek-
tren wurden mit einem Bruker-HX-90-Getiit bei 22.63 MHz MefBfrequenz
unter 'H-Breitbandentkopplung mit Fourier-Transform-Technik aufge-
nommen.
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Abb. 1. Partielles '*C-Fourier-Transform-NMR-Spektrum von (3): a)
mit ! H-Breitbandentkopplung, b) ,,off-resonance”-' H-Entkopplung.

hervor, daB in der !3C-NMR-Spektroskopie die stereoche-
mische Verwandtschaft dominiert: Nach dem Kriterium
der maximalen Ubereinstimmung der Resonanzfrequenzen
mulB man (! ) und (2) sowie (3) und (4) einander zuord-
nen, wihrend die verwandte elektronische Struktur der
Verbindungspaare (1 )/(3)und (2)/(4) aus den '3C-Daten
nicht abgeleitet werden kann.

Erst wenn der sterische Beitrag zur !3C-NMR-Verschie-
bung durch den Vergleich (/)/(2) und (3)/(4) weitgehend
eliminiert ist, 148t sich bei den Annulenen fiir die Briicken-
C-Atome C, und Cg eine Hochfeldverschiebung erkennen,
dcren Ursache zum Teil dem Ringstromeffekt zugeschrie-
ben werden kann. In (3) wird danach kein Ringstrom
induziert, und die Verbindung kann nicht als homoaroma-
tisch gelten.

Diese Feststellung widerspricht der Interpretation des !3C-
NMR-Spektrums von (3) durch Wenkert et al.l®! die (3)
alsersten neutralen Homoaromaten auffassen. Dariiberhin-
aus haben die Autoren die Resonanz von C_ falsch zu-
geordnet und so zufillig eine Ubereinstimmung mit der
Resonanzfrequenz von C-1,6 in 1,6-Methano-[ 10]annulen
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(114.6 ppm!2!) hergestellt. Das relevante ,off-resonance-
Experiment!!!, wodurch das Signal bei 136.4 ppm eindeutig
als die C.-Resonanz erkannt wird, zeigt Abbildung 111,
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Totalsynthese von Hydroxyloganin
und Hydroxyloganinsiure!**!

Von Lutz-F. Tietzel™

Die natiirlich vorkommenden Monoterpen-Glykoside
Loganin (/) und Secologanin (2) nehmen eine zentrale
Stellung in der Biogenese der Indoalkaloide vom Typ Co-
rynanthe), Aspidosperma!'! und Iboga!!! sowie der Ipeca-
cuanha-! und der Cinchona-Alkaloide!®! ein.

HSC H (E)—Glu RI(S\—HZC:? H?“Glu
wo-¢_ ] g w3
H COOCH;, H coor?
(1) (4), R* = H, R? = CH;
(5), R' m POsH, R? = CH,

(6),R'=R?=H

Glu = B-D-Glucosyl
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