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Die angestrebte a-Glykosidsynthese gelingt auf folgendem
Wege: Das a-Bromid (3) ldBt sich mit Tetradthylammo-
niumchlorid! in Acetonitril zum B-Chlorid (4) umlagern.
Die Umlagerung ist polarimetrisch zu verfolgen und muf3
exakt beim maximalen negativen Drehwert gestoppt werden.
Das duBlerst reaktive B-Chlorid (4) (80%; Sirup) ist direkt
zur Glykosidsynthese einzusetzen, da es bei lingerem Stehen
zum o-Chlorid anomerisiert.

Mit der an C-6 unsubstituierten Verbindung (65 ), die aus
(6a) leicht erhiltlich ist, reagiert (4) in Dichlormethan bei
Gegenwart von Ag,CO,, Drierite und katalytischen Mengen
AgClO 4% %Y in 5min bei —5°C in 759, Ausbeute zu einem
Disaccharid, das zu 90 % aus dem gut kristallisierenden a-Gly-
kosid (7) (Fp=91°C; [a]3° = +49°) besteht. Der Verkniip-
fungsschritt 148t sich ohne Schwierigkeiten fortsetzen. Wird
das aus (7 ) durch partielle Entblockierung erhéltliche Disac-
charid (10) unter gleichen Bedingungen wiederum mit (4)
umgesetzt, so erhdlt man in 71 %, Ausbeute ein Trisaccharid,
wobei gleichfalls zu 90%, das o-Glykosid (/1) (Fp=80 bis
82°C; [a]3%= +72°) entsteht.

Auch die weniger reaktiven sekundidren Hydroxygruppen
lassen sich mit (4) zur Reaktion bringen. Die an C-3 unsubsti-
tuierte Verbindung (/a) ergibt mit (4) in 36% Ausbeute
ein Produkt, das zu 809 das «-Glykosid (72) (Fp=110 bis
111°C;[«]8°= +90°) enthilt. Ein geeigneter, an C-4 unsubsti-
tuierter Reaktionspartner konnte aus dem 1,6-Anhydrozucker
(5) gewonnen werden. Mit NaN; 148t sich der Epoxidring
in (5) zum Azidozucker (8) offnen. Der durch Benzylierung
von (8) erhiltliche 3-0-Benzyldther kann selektiv zu (9) ge-
spalten werden. Mit (9) reagiert das B-Chlorid (4) in 559,
Ausbeute zu einem Disaccharidgemisch, das zu 809, die a-
Form (13) enthalt.

Vonallen dargestellten Oligosacchariden wurden 270-MHz-
'H-NMR-Spektren aufgenommen, die sich weitgehend analy-
sieren lieBen und durch die die a-Verkniipfung in jedem Fall
sichergestellt wurde. Die Azidoglykoside sind nach bekannten
Verfahren durch Hydrierung leicht in Aminoglykoside zu {iber-
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fiilhren. Die O-Benzylgruppen sind gleichfalls in bekannter
Weise leicht durch Hydrierung zu entfernen. Die Demonstra-
tion der Darstellung der drei wichtigsten Verkniipfungsarten
zeigt die Leistungsfahigkeit der neuen Methode. Es ist offenbar,
daB sie in vielfdltiger Form ausbaufihig ist.

Eingegangen am 5. Mai 1975 [Z 242]
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Polyene als vierstufige Redoxsysteme!™"]

Von Siegfried Hiinig, Michael Horner und Peter Schilling!’]

Die stufenweise Ubertragung von zwei Elektronen tritt bei
geeigneten Strukturvoraussetzungen!'! hdufig auf, wie die
Stabilitit der lange bekannten (Wursterschen Radikalkatio-
nen und Semichinon-Radikalanionen) zeigt. Dagegen sind
vierstufige Redoxsysteme kaum bekannt, in denen die

[*] Prof. 8. Hiinig [ *], Dipl.-Chem. M. Horner und Dr. P. Schilling
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
87 Wiirzburg, Am Hubland
[*] Korrespondenzautor.
[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie, von der
Dechema Frankfurt sowie von der BASF, Ludwigshafen, unterstiitzt.
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oxidierte Form OXj des zweistufigen kathodischen Redoxsy-
stems mit der reduzierten Form RED, des zweistufigen anodi-
schen Redoxsystems identisch ist (SEM bezeichnet die Oxida-
tionsstufe des Semichinons):

—£

REDZ® = SEM® = OX,=RED, < SEM® = Ox2°
+ +e +e +e

E} E% E1 E3
[SEM?]? [SEM?]2

k _ o a -
KSEM—[RED,fG][OXk] Ksew [RED,][OX2%]

Charakteristische Vertreter sind polycyclische Arene wie An-
thracen?! und Perylent3),

Wir beschreiben nunmehr Polyene als vierstufige Redoxsy-
steme. Nur von langkettigen Polyenen (z. B. B-Carotin) ist
bisher bekannt, dal3 sie sich reversibel zum Radikalanion
(SEM ©)l#?! reduzieren und einstufig zum Dikation (Ox2®)4*
oxidieren lassen. Die Oxidation von z. B. Butadien!® und
Hexatrien'®) verlduft hingegen irreversibel zum Radikalkation
(SEM2®).

Wegen der hohen Stabilitiit des Pentadienylkations (2)!),
das bei der Protonierung des gekreuzten Triens ( 1)) entsteht!”),
synthetisierten wir die vinylogen Polyene (3)—(5 )8 welche
dieses System enthalten, und studierten das Redoxverhalten'!.

R R
+11®
-H® @

(1) (2)

w
o

fa), R
(b). R

n

CH,4

In Dichlormethan, dem mit suspendiertem Aluminiumoxid
die letzten Spuren an Nucleophilen entzogen worden wa-
ren!'% verhalten sich (3 )—(5) bei —60°C sowohl im Gleich-
strompolarogramm als auch im cyclischen Voltammogramm
reversibel!' !l so daB E3 und E% ermittelt werden konnen.
Damit liegen erstmals zweistufig reversibel oxidierbare Poly-
ene vor, ohne daB3 beim Ubergang zu OX2® Aromatisierung
eintrittt?],

l -c

+ o N
(3)-(5) SEMY =—= n
ik

4o
fk g
(3)-(5)
+e || -e BEY

OX = RED,
n=1-3

@@

(3)-(5) RED® (3)-15)0x%®

Die Reduktionspotentiale von (3)—(5) OX, erscheinen bei
sehr negativen Werten, sodaB in DMF/C.Hg"®! gemes-
sen werden muf3. Alle drei Polyene zeigen reversible Elek-
troneniibertragung fiir den Schritt OX,/SEM? (=E}) be-
reits bei Raumtemperatur mit Halbwertszeiten fiir SEMy’ von
10-20s. Dagegen konnte auch bei —60°C und 20V/s Span-
nungsvorschub nur von (5) die Stufe SEME/REDZ® (=E%)
reversibel erhalten werden mit einer Halbwertszeit fiir REDZ®
von 4s (vgl. Tabelle 1). Das Polyen (5) kann also in funf
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Oxidationsstufen auftreten, die durch vier reversible Einelek-
troneniibergiinge verbunden sind. (3) und (4) weichen nur
insofern ab, als die Lebensdauer von REDZ® fiir die Beobach-
tung eines reversiblen Redoxschrittes zu kurz ist.

Tabelle 1. Aus Gleichstrompolarogrammen oder cyclischen Voltammogram-
men (200 mV/s) ermittelte Potentiale EY, E% E3 und E3 [V] der Polyene
(3)—(5) gegen Ag/AgCl/Acetonitril mit BusN®BF§ als Leitsalz bei —60°C
sowie Semichinonbildungskonstanten Ksem.

E% E% Ky Ei E3 SEM
in DMF/Benzol (2: 1) in Dichlormethan

(3)  ~244irr -195 — +060  +068  81-10"
(4)  —21%ir. -183  — +059  +0.68 14102
(5)  —1.99 —1.67 4.107  +0.56[a] +0.60[a] 4

= (3)-(5)SEM®

[a] Indexpotentiale nach B. Elema, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 54, 76 (1935).

DaB die besondere Struktur von (3 )—( 5 ) fiir das ungewshn-
liche Redoxverhalten verantwortlich ist, lehrt der Vergleich
mit den ,isolierten Endgruppen® (1a) und (1b): Die Maxima
im cyclischen Voltammogramm zeigen irreversible Oxidation
[(la): +1.50V; (1b): +1.23V] und irreversible Reduktion
[(1a): —280V; (1b): —293V] an. Diese Potentiale sind
auferdem wesentlich positiver als E3 bzw. negativer als Ej%
von (3 )—(5).

Wihrend bei den polycyclischen Arenen die Potentiale Ef
und E% symmetrisch zum Nullpunktspotential liegenl, trifft
dasfiir die Polyene (3 )—( 5 ) nicht zu. Bei einem Nullpunktspo-
tential der Arbeitselektrode von —0.22V (gegen Ag/AgCl in
CH3CN) und dem fiir (1) bestimmten Ej= +0.60V sollte
E% bei —1.1V erscheinen, wihrend —1.96 V gemessen wird.

Als Ursache ist die Donorwirkung der Methylgruppen anzu-
sehen. MO-Rechnungen!!3! zeigen, dafB sie bei Arenen das
HOMO energetisch senken und das LUMO energetisch heben,
gleichbedeutend mit einer kathodischen Verschiebung des Oxi-
dations- und Reduktionspotentials. Die unerwartet grofie Dif-
ferenz zwischen Kipy und K%gy von (5) konnte die gleiche
Ursache haben. Bei Arenen sind diese Werte gleich! 14,

Wie an mehreren vinylogen zweistufigen Redoxsystemen
gezeigt, besteht ein guter linearer Zusammenhang zwischen
dem Coulombschen Repulsionsintegral Jmmsem und log Ksem,
wobei Ksem mit wachsender Kettenldnge rasch kleiner
wird' %> 161 Laut Tabelle 1 trifft das fir Kigy von (3)—(5)
nicht zu. Als Ursache fiir die Abweichung kann die Verdrillung
des n-Systems durch die Methylgruppen angesehen wer-
den!'* 17, Sie diirfte sich auf das gesamte n-System auswirken
und damit K%gm beim kiirzesten Polyen (3) am stédrksten
senken.

Eingegangen am 25, April 1975 [Z 237]
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Die Topomerisierung des cis,cis,cis,frans-[ 9 ]Annulen-
Anions(**]

Von Gernot Boche, Andreas Bieberbach und Heinrich Weber(™]

Die konformative Beweglichkeit von Annulenen ist stets
groBer als diejenige der isoelektronischen Annulen-lonen!'l,
Dabei kommt einer quantitativen Ermittlung der konformati-
ven Beweglichkeit der Annulen-Ionen besondere Bedeutung
zu, denn nur diese Methode gestattet eine Aussage iiber die
Stabilitdt dieser Spezies. Wir haben deshalb das thermische
Verhalten des diatropen cis,cis,cis,trans-[9]Annulen-Anions
(1)) im Hinblick auf seine konformative Beweglichkeit 'H-
NMR-spektroskopisch untersucht.

7 weitere Topomere

Das Kalium-Salz von (/) zeigt in Dimethylsulfoxid (DMSO)
bei 38 °C folgende 'H-NMR-Signale: das innere H® als scharfes
Triplett bet 6= —3.52, die beiden H® als Doppeldublett bei
8=7.27 sowie die sechs H® als breite Bande um §=6.7.

Erwidrmt man die DMSO-L6sung von (1) auf 90°C, dann
verbreitern sich die Signale des Tripletts und koaleszieren
bei 135+4°C. Ahnliche reversible Verinderungen treten vor
allem bei den Signalen der H® auf.

Obwohl die Koaleszenz aller Signale nicht beobachtbar
ist, da sich das Anion (1) oberhalb 150°C irreversibel verin-
dert, interpretieren wir die Temperaturabhiingigkeit seines 1H-
NMR-Spektrums mit Hilfe einer Rotation der trans-Bindung
um die benachbarten Bindungen. Die Beteiligung aller Ringpo-
sitionen fiihrt zu einem dynamischen Gleichgewicht von neun
Topomeren. Eine Linienformanalyse des Triplettst! ergab
die in Tabelle 1 aufgefithrten RG-Konstanten k, der Topo-
merisierung. Auch mit Hilfe der Sittigungs-Ubertragung!”
konnten k -Werte bestimmt werden (siche Tabelle 1).

[*] Priv.-Doz. Dr. G. Boche, Dipl.-Chem. A. Bieberbach und Dipl.-Chem.
H. Weber
Institut fiir Organische Chemie der Universitadt
8 Miinchen 2, Karlstraie 23
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
der BASF, Ludwigshafen, unterstiitzt.
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Die RG-Konstanten k; der Topomerisierung (Tabelle 1)
wurden auf drei Wegen bestimmt: Durch Linienformanalyse
des Tripletts®!, durch Sittigungs-Ubertragung!™ und durch
Aquilibrierung D-markierter lonen (1) (s.u.).

Tabelle 1. Reaktionsgeschwindigkeits-(RG)-Konstante k; der Topomerisie-
rung des Anions (1) in Form seines Kaliumsalzes.

Methode T Losungs- ki

[°C] mittel [s71]
Aquilibrierung 27 THF 451074
nach D-Markierung 33 THF 1.4-107%
Sittigungs- 61 DMSO 111077
Ubertragung 62 DMSO 1.7-107*
Linienform- 89 DMSO 1
analyse 99.5 DMSO 4

108 DMSO 7

115 DMSO 11

120 DMSO 20

Den Beweis fiir die Topomerisierung von (/) lieferte je-
doch erst die Umsetzung des syn-9-Deuterio-anti-9-chlor-
cis-bicyclo[6.1.0]nona-2,4,6-triens (3) mit Kalium in Tetra-
hydrofuran (THF) (6 h, bei —30°C).

D K®
1 °p

; @
_
b

Durch konrotatorische Ringoffnung entstand ein Monodeu-
terio-cis,cis,cis,trans-[9]Annulen-Anion, in dem Deuterium
iiberwiegend die Position eines H® einnimmt. Das *H-NMR-
Signal bei 6= —3.52 zeigte neben geringen Anteilen des Tri-
pletts ein durch D—H-Kopplung verbreitertes Dublett. Erwir-
men auf 30°C (3 h) fiihrte zu einem Verhiltnis Tripiett: Du-
blett=3:1, das dem Erwartungswert fiir eine gleichmaBige
Verteilung des Deuteriums auf alle Ringpositionen entspricht.

Weitere Information erbrachte die Lésung des komplexen
kinetischen Systems der neun miteinander im Gleichgewicht
befindlichen deuterierten Isomeren von (7)'®, da nun auch aus
der Zeitabhingigkeit der Deuterium-Aquilibrierung, die ex-
perimentell iiber das Triplett-Dublett-Verhiltnis bei 27 und
33°C zuginglich war, die RG-Konstante k, des Einzelschritts
ermittelt werden konnte (Tabelle 1).

Das Eyring-Diagramm der RG-Konstanten k,, die mit drei
Verfahren iiber einen Temperaturbereich von 93°C gemessen
wurden, zeigt eine Gerade. Dies ist ein guter Beleg dafiir,
auch bei den Messungen zwischen 61 und 120°C die bei
27 und 33°C bewiesene Topomerisierung erfalBt zu haben.
Die wenig von null verschiedene Aktivierungsentropie
(AS*=6+8 cal grad ! mol " !) ist in Einklang mit dem intra-
molekularen Charakter der Topomerisierung. Die Aktivie-
rungsenthalpie liegt bei AH* =23.6 + 1.5kcal/mol. Demnach
erfordert die Rotation einer trans-Bindung im cis,cis,cis,trans-
[9]Annulen-Anion (1) einen erheblich groBeren Aufwand als
die gleiche Reaktion in nicht-geladenen groBeren Annulenen
und im isoelektronischen cis,cis,cis,cis,trans-[ 10]JAnnulent®.

Die vergleichsweise hohe konformative Stabilitdt des An-
ions (/) 148t sich durch die energetisch unginstige Loka-
lisierung der Ladung erkldren, die intramolekulare Reaktio-
nen von (/) (und von anderen geladenen Annulenen) erfor-
dert. Ein Vergleich der Topomerisierung und Isomerisierung
von (1) bestitigt diese Vorstellung. So zeigen vorldufige Mes-
sungen, daB die Isomerisierung zum thermodynamisch stabile-
ren all-cis-[9]Annulen-Anion (2)!1!'*' bei 65°C >10°mal lang-
samer ist als die Topomerisierung, da der Ubergangszustand

(3)
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