Kristallstruktur von 2-Hydroxy-
4,9-methano[ 11 Jannulenon

Von D. W, J. Cruickshank, G. Filippini und O. S. Mills™

Kiirzlich gelangen die Synthesen mehrerer 10n-Elektronen-
Analoga von Tropon!!! und Tropolon? sowie die Rént-
gen-Strukturanalyse zweier [11]Annulenone!®- . Hier tei-
len wir die wichtigsten Strukturdaten cines Hydroxyannu-
lenons — 2-Hydroxy-4,9-methano[ I 1]jannulenon ¢ 7 }211**]
— mit. (1) kristallisiert triklin, Raumgruppe P1, mit
a=8448, b=8.184, c=7803A; «=110.10, B=69.09,
y=92.38°. Es wurden 1639 von einem computer-gesteuer-
ten Einkristall-Diffraktometer gemessene Reflexe ausge-
wertet; die Struktur wurde nach direkten Methoden gelost
und nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate bis
R=6.0% verfeinert.
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Vorab sei bemerkt, daB Tropon als nahezu planares Mole-
kiil (leicht wannenformig) mit alternierenden Einfach- und
Doppelbindungen vorliegt!*!, daB seine Derivatel®! &hnlich
gebaut sind und daB Tropolon sowie substituierte Tropolo-
ne ebenfalls alternierende Bindungslingen aufzuweisen
scheinen!”),
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Abb. 1. Kristallstruktur von 2-Hydroxy-4,9-methano[ 1 []annulenon (1).

Wie wir fanden (Abb. 1), zeigt (1) sowohl alternicrende
Bindungslidngen als auch delokalisierte Doppelbindungen:
Der achtgliedrige Ring, der die a-Hydroxyketon-Gruppie-
rung enthalt, hat zwei formale Doppelbindungen, deren
(unabhiingige) Ldangen 1.353 A betragen. Das ist nur wenig
mehr als der Standardwert fiir eine isolierte Doppel-
bindung!®,

Die C—C-Bindungen im Cycloheptatrienring — abgesehen
von denen der Methylenbriicke — variieren dagegen in
ihrer Lange nur zwischen 1.376 und 1.399A. Demnach
weist dieser Ring eine betrichtliche Delokalisierung auf
— stirker als in 4,9-Methano[11]annulenon (2) (1.366-
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1.422 A), 1,6-Methano[ 10]annulen-2-carbonsiure (1.378-
1.426 A)! und sogar in Cycloheptatrien (1.356-1.446 Ayt
oder seinen Derivaten (z. B. 1.35-1.45A)' 4,

Die 'H-NMR-Daten von ( 1 )'? sind mit unseren Ergebnis-
sen in Einklang. Das Multiplett (t=2.5-3.2 ppm) erscheint
in einem #hnlichen Bereich wie dasjenige von 1,6-
Methano[ 10]annulen!!?, das einem delokalisierten System
entspricht (Bindungslingen s.”®), wihrend bei Cyclohep-
tatrien Werte von t1=3.4-3.9ppm auftreten. Bei solcher
Delokalisierung kann ein ausgeprégter Ringstrom erwartet
werden und folglich eine unterschiedliche Absorption des
syn- und des anti-Protons der Methylengruppe. Die be-
obachtete Differenz von 0.7 ppm muf} auf dem entschirmen-
den Effekt des Ringstroms auf das eine Proton und der
CO-Gruppe auf das andere Proton beruhen. Wenn man
jedoch die Spektren von (1) und von (2) vergleicht, mul3
die unterschiedliche Molekiilform beriicksichtigt werden;
(1) ist flacher als (2), wahrscheinlich weil seine Wasser-
stoffbriicke im Gegensatz zu der in kristallinem Tropolon!™
[und folglich in ( 2] intramolekular ist. Bei dieser Formén-
derung wird der transannulare Abstand vom anti-Methy-
len-Proton zum Carbonyl-Kohlenstoffatom von 2.46 A in
(2) auf 2.64 A in (1) vergroBert.

In der vorliegenden Analyse haben wir die Lagen aller
Wasserstoffatome bestimmt und zufriedenstellend ver-
feinert. Diese direkten Beobachtungen bestitigen, daB
die Hydroxygruppe sich an C-2 befindet, was ebenso aus
der Lage der Doppelbindungen hervorgeht!?!,

Die anndhernde Spiegelsymmetrie der Gesamtstruktur
wird nur durch die Hydroxygruppe gestort. Die C—0-Ab-
stiinde in der Carbonyl- und der Hydroxygruppe haben
dic iiblichen Werte.
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Trijodgerman(™"]
Von Friedrich Héfler und Ernst Brandstdtter(’]

Aus der Reihe der Trihalogengermane waren bisher nur
HGeCl; und HGeBrj; bekannt; sie neigen zu Zersetzungen
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nach Gl. (1b){*! oder auch zu GeX,4, GeX; und H,2l
Trijodgerman, HGeJ 3, wurde lediglich als Intermediérpro-
dukt bei Germylierungsreaktionen von Olefinen mit
GeJ,/57-proz. walr. HJ vermutet(3- 4.

Nachdem uns durch Auflésen von GeBr,!®! in wasserfreiem
HBr die Darstellung von reinem, GeBry-freiem HGeBrs
gelungen war, haben wir nun gefunden, dal HGeJ3 beim
Aufkondensieren von wasserfreiem HJ auf reines Gel,
in quantitativer Ausbeute entsteht [Gl. (1a)]:

GeX, + HX % HGeX; (1)

Die schwach gelbliche Losung ist unterhalb —50°C halt-
bar, bei Raumtemperatur tritt allmihlich Zersetzung nach

HGels + HJ — Gels + H; @
(ca. 50 % nach 7d) ein, Dismutation zu H>GeJ; und GeJ,
ist nicht zu beobachten. Beim Abzichen des Losungsmittels
HJ, selbst bei tiefer Temperatur, verbleibt nur GeJ, als
fester Riickstand [Gl. (1b)]. Auch andere Darstellungsver-
suche durch Umbhalogenierung mit HGeCl;/HJ, HGeCl,/
GelJ, oder HGeCl,/HSiJ, als Reaktanden fithrten zu GeJ,.
Hingegen entsteht HGeJ; glatt beim Aufkondensieren von
iiberschiissigem HJ auf GeBr,. In einer Suspension von
Gel, in 57-proz. wiBr. HJ konnten wir jedoch keine Bil-
dung von Trijodgerman feststellen.

Demnach ist HGeJ; nur in fliissigem HIJ existenzfahig,
so daB auch sein Raman-Spektrum an solchen Losungen
vermessen wurde. Es zeigt die fiir ein C3,-Molekiil geforder-
ten drei polarisierten sowie drei depolarisierten Linien
(Tabelle 1). Die Frequenzen sind in den erwarteten Berei-
chen, die sich aus Korrelationen und vergleichenden
Schwingungsberechnungen fiir die Reihen HGeX; (X=Cl,
Br®! J) und HGeX3/GeX, ergeben.

Tabelle 1. Grundschwingungen (cm™ ') aus dem Raman-Spektrum von
HGelJ;.

Rasse v Zuordnung
A, A 2068 {0.5, p) vGeH

V2 203 (10, p) vsGels

V3 93 (5, p) 8,GeJ,
E Va 260 (1.5, dp) vasGely

Vs 66 (6, dp) 8,,Gel,

Vg 643 (0.6, dp) 8HGeJ

vGeH und 8HGeJ sind geringfiigig konzentrationsabhiin-
gig; in sehr verdiinnten Losungen liegen sie um 5-8 cm™
hoher.

Bei der Reaktion stochiometrischer Mengen HJ mit GeBr;
oder einem GeBr,4/Gel ,-Gemisch bilden sich neben HGel,
auch die gleichfalls nicht isolierbaren Trihalogenide
HGeBrJ; und HGeBr,J, die anhand ihrer Leitfrequenzen
im Raman-Spektrum (220 sst, p bzw. 239 cm™! sst, p)
erkannt werden konnen.
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Eine neue Konzeption zur Synthese von Oligodesoxy-
ribonucleotiden!*"]

Von Hubert Koster und Walter Heidmann(*1

Herrn Professor Friedrich Cramer zum 50. Geburtstag ge-
widmet

Zur Synthese von bihelicalen Polydesoxyribonucleotiden
mit definierter Sequenz nach herkémmlichen Methoden!!]
werden chemisch synthetisierte kurze Oligodesoxyribonu-
cleotide an der freien 5'-OH-Gruppe mit dem Enzym Poly-
nucleotid-Kinase und ATP phosphoryliert und sodann mit
dem Enzym Polynucleotid-Ligase verkniipft. Die Synthese
dieser kurzen Oligodesoxynucleotide beginnt vorteilhaft
mit einem an der 5-OH-Gruppe geschiitzten Nucleosid.
Fiir die Verldngerung sind 3'-0-geschiitzte Desoxyribonu-
cleosid-5'-phosphate (oder 3'-O-geschiitzte Didesoxyribo-
nucleosiddiphosphate oder Tridesoxyribonucleosidtri-
phosphate) erforderlich. Um eine eindeutige 3'— 5'-Inter-
nucleotidbindung herbeizufiithren, miissen die Aminogrup-
pen der heterocyclischen Basen ebenfalls geschiitzt werden,
Fiir die Synthese eines lidngeren bihelicalen Polydesoxyri-
bonucleotids sind demnach sehr viele Zwischenprodukte
erforderlich [ Verbindungen vom Typ (4), (7) und (11)].

Wir entwickelten eine Konzeption, die den Aufwand bei
derartigen Synthesen dadurch verringert, daB wenige
Schliisselverbindungen fiir mehrere Reaktionswege ver-
wendet werden konnen.

Es gelang uns, 3'-0-acetylierte Desoxyribonucleoside (6)
nahezu quantitativ mit Phosphorsdurechlorid direkt in die
3'-O-acetylierten Desoxyribonucleosid-5-phosphate (7)
zu iiberfithren. Die Verbindungen (6 ) werden durch Acety-
lierung und anschlieBende Detritylierung der fir den Ket-
tenanfang notwendigen 5-monomethoxytritylierten Des-

p1NH: pINHR RINHR g VHR
J.OH — J-oa —  |low — H
HO RO HO MMtrO
(1) (2) (3) (4)
BlNHR BlNHR BINHR
(4) — ‘I-OAC — OAc —» o -J>OAc
MMtrO& HO HOPO
o%
(3) (6) (7)
peNHR 1NHR  ;NHR g!NHR gNHR
o "—OAc —> _’\Opg—}'OAC — OPO H
HO(l;(g) MMtrO Op MMtrO OO
(7) (8) (9)
gINHR o NHR gINHR o NHR

(@]

(8 —> J\o OJ—OAC —
HO— obo

(10) (11)
Schema 1. Zur Synthese von Oligodesoxyribonucleotiden. R =Benzoyl,
Anisoyl, Isobutyl; Ac=Acetyl; MMtr = Monomethoxytrityl ; B=Adenin,
Guanin, Cytosin, Thymin (ohne NH,).
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