
Angesichts derartig dramatischer Verschiebungen steht au- 
Der Zweifel, daD (7) seine elektronische und thermodyna- 
mische Stabilitat in erster Linie der peripheren Delokalisa- 
tion des 14x-Elektronensystems verdankt. 
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Abb. 1. 'H-NMR-Spektren von a) Tricycl0[5.4.1.0~~~*]dodeca- 
2,5,7,9,1 I(1)-pentaen ( 4 )  (in CCI,) und b) 1,6;8,13-Xthandiyliden-[14]an- 
nulen (7) (in CDCI,) (60 MHz; TMS als innerer Standard). 

Auch ein UV-Spektrenvergleich 1aBt bei ( 4 )  keine Beson- 
derheit in der n-Elektronenstruktur erkennen. Man findet, 
daD die UV-Spektren von (4) ,  (10) und ( 1 1 )  einander 
sehr ahnlich sind und in ihrem Typ denen von 1,6-Dialkyl- 
cycloheptatrienen" '1 entsprechen. Das Spektrum des delo- 
kalisierten 1,6-Methano-[lO]annulens ist demgegenuber 
mit dem des Benzols venvandt. 
Die jiingst berichtete Parallelitat in den 3C-NMR-Spektren 
von (4) und 1,6-Methano-[lO]ann~len~'~1, die im Sinne 
von (6) interpretiert wurde, ist durch einen Irrtum in 
der Zuordnung der '3C-Resonanzsignale vorgetauschtr'51. 
Das Homoaromatizitats-Problem bei ( 4 )  wird durch diese 
Befunde im Grunde auf die noch ungeloste Frage zuriickge 
fuhrt, in welchem AusmaD 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 
fur die chernische Verschiebung der l3 C-Resonanz[**] 

Von Harald Giinther, Hans Schmickler, Udo H .  Brinker, 
Klaus Nachtkamp, Jiirgen Wassen und Emanuel Vogelr'l 

Bisher lehrt die Erfahrungr '1, daB die kernmagnetische 
3C-Resonanzfrequenz von stereochemischen Faktoren 

wie Konformation, RinggroDe und Ringspannung emp- 
findlich beeinfluDt wird, wahrend sie andererseits auf Un- 
terschiede in der n-Elektronenstruktur ungeslttigter cycli- 
scher Systeme nicht signifikant anspricht. Insbesondere 
spielt der Ringstromeffekt hier nur eine untergeordnete 
Roller', 31. Versuche, 3C-NMR-Daten bei vergleichenden 
Untersuchungen an olefmischen und potentiell aroma- 
tischen Systemen als Aromatizitatskriterien zu benut- 

sind daher nicht ohne Risiko, wie wir am Bei- 
spiel der Verbindungen (1)-(4)17-91 zeigen. 

R I3 

Die 'H-NMR-Spektren weisen eindeutig ( I )  und (3) als 
olefinisch['], (2) und ( 4 )  jedoch als delokalisierte [14]An- 
nulene  US[^.^]. Im Gegensatz dazu geht aus Tabelle 1 
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Tabelle I. G("C)-Daten der Verbindungen (1)-(4) [a]. 

c. c, Ch C* C, c.2 cg C, 

( 1 )  lIY.5 120.4 125.3 127.3 114.0 29.9 24.1 33.8 

(2)r2' 111.9 127.0 130.0 127 7 - 28.8 18.7 - 

(3) 136.4 127.6 131.3 133.5 115.1 46.2 55.0- 

(4) 131.4 126.5 122.8 132.4 - 42.8 ~ - 

(33.8) (29.9) 

b 

[a] Alle Werte in ppm, bcz. auf internes TMS: Solvens CCI,/CDC13 
(5: I ) ;  Konz. 0.1 M. Experimentell gesicherte Zuordnungen sind kursiv, 
alternative Zuordnungsmoglichkeiten in Klammern angegeben. Die Spek- 
tren wurden mit einem Bruker-HX-90-Ger:it bei 22.63 MHz MeBfrequenz 
unter I H-Breithandentkopplung mit Fourier-Transform-Technik aufge- 
nommen. 

I I I I 
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Abb. I .  Partielles 13C-Fourier-Transform-NMR-Spektrum von (3 /  : a) 
mit ' H-Breithandentkopplung, h) .,off-resonance"-' H-Entkoppluog. 

hervor, da13 in der 3C-NMR-Spektroskopie die stereoche- 
mische Verwandtschaft dominiert : Nach dem Kriterium 
der maximalen Ubereinstimmung der Resonanzfrequenzen 
muR man (1) und (2) sowie ( 3 )  und ( 4 )  einander zuord- 
nen, wahrend die verwandte elektronische Struktur der 
Verbindungspaare (1 )/(3) und ( 2 ) / ( 4 )  aus den I 3C-Daten 
nicht abgeleitet werden kann. 
Erst wenn der sterische Beitrag zur ' jC-NMR-Verschis 
bung durch den Vergleich ( I  )/(2) und ( 3 ) / ( 4 )  weitgehend 
eliminiert ist, la& sich bei den Annulenen fur die Brucken- 
C-Atome C,  und Cp eine Hochfeldverschiebung erkennen. 
dcrcn 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 
NMR-Spektrums von (3) durch Wwkert et al.['], die (3) 
als ersten 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-[1O]annulen 

Anyew. C'hem. I 85. Juhrg. 1973 1 N r  17 

( 1  14.6 ppmr2I) hergestellt. Das relevante ,,off-resonance"- 
Experiment['], wodurch das Signal bei 136.4 ppm eindeutig 
als die C,-Resonanz erkannt wird, zeigt Abbildung l['O'. 
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Totalsynthese von Hydroxyloganin 
und Hydroxyloganinsaure[**l 
Von Lutz-F. T i e d " ]  

Die naturlich vorkommenden Monoterpen-Glykoside 
Loganin ( 1 )  und Secologanin (2) nehmen eine zentrale 
Stellung in der Biogenese der Indoalkaloide vom Typ Co- 
rynanthe"], Aspidosperma['I und Iboga"] sowie der Ipeca- 
cuanha-12' und der Cin~hona-Alkaloide[~~ ein. 

d OOCH, n 

( 1) ( 4 ) ,  R' = 
(5) ,  R' 
( 6 ) ,  R' = 

H, R2 = CH3 
P 0 3 H ,  R2 = CH3 
R 2 =  H 

H&OC I?J+& 
0 

COOCH, 
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