Bestrahlung von 3 und 4 ergab als Hauptprodukte die
Isomere 5 (25%), 6 (5%) und 8a (32%)". Als Zwischenstu-
fen konnen [,2+ ,2]-Cycloaddukte angenommen werden,
die in einer Retroaldol-Spaltung zu 1,5-Dialdehyden geoff-

| H Q-p-Glucosyl

1a [(-)-Enantiomer] 2

net werden und anschlieBend zu 5, 6 und 8a recyclisieren.
Die weiteren Schritte der Synthese von (+)-Sarracenin
1b!'" ausgehend von 8a zeigt Schema I.

OH MeO,
o] a K (0]
J\/j N JI O 2
Me! MeO,C” CHO MeO

b [(+)-Enantiomer]

|
8b [Tr Ac

[ ge [Ac H und C-1-
Epimer

Tr = CPh,

Schema 1. a: 500 Watt-Hg-Hochdrucklampe, Pyrex, 3:4 =20:1 in Cyclohe-
xan, 9 h, 20°C; SC (Silicagel; Diisopropylether/Cyclohexan=3:1); 8a:
R, =021 (32%), (2]}, +42 (c=1 in MeOH); 6: R, =0.17 (5%); 5: R, =0.15
(25%), Fp=215°C. - b: AcCl/Pyridin/Toluol, 5 h, 20°C, 86% 8b,
Fp=209°C. - ¢: IR 120 (H®)/CH,Cl,, 35 h, 20°C, 84% 8¢. - d: HOAc/
HCIO0., 8 min, 50°C. 77% 7a, Fp=89°C. - e: MeOH/NaOMe, 30 min.
20°C, 94% b, Fp=98°C. - f: TosCl/Pyridin, 1 h, 20°C, 80% 7e,
Fp=143°C. - g: NaBH,/DMSO, 90 min, 90°C, 61% 1b, Fp=125°C.

Die beschriebene Reaktionsfolge ist auch fiir die Syn-
these von Secoiridoiden geeignet, die an C-12 funktionali-
siert sind.

Eingegangen am 21. Mai 1981 [Z 957]
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{11 D. H. Miles, U. Kokpol, J. Bhattacharyya, J. L. Atwood, K. E. Stone, T.
A. Bryson, C. Wilson, J. Am. Chem. Soc. 98 (1976) 1569.

[4] Das natiirliche (—)-Sarracenin wird bei Verwendung der kiuflichen,
wenngleich teuren, L-Galaktose erhalten,

[6] C. R. Hutchinson, N. Nakane, unverdffentlichte Ergebnisse.

{7} G. Biichi, J. A. Carlson, J. E. Powell, Jr., L.-F. Tietze, J. Am. Chem. Soc.
92 (1970) 2165: 95 (1973) 540.

9] 8a: 'H-NMR (CDCl:): 6 =1.15-2.20 (m: 3H, CH., 8a-H), 3.15(mc: I H,
4a-H), 3.40 (s: 3H, OCH,), 3.45 (mc: 2H, CH.), 3.65 (m: 0.3 H, a-OH),
3.72(s: 3H.OCH.), 4.10 (d. J=8 Hz; 0.7 H, §-OH). 4.25 (mc; 1 H, 8-H),
474 (d, J=3.6 Hz; 0.7 H, 6-H), 482 (d, J=3.6 Hz; 0.3 H, 6-H), 5.48 (1,
J=8 Hz: 0.7 H, |-H): nach H/D-Austausch: 5.48 (d, J=8 Hz: 0.7 H,
{a-H), 5.45 (m: 0.3 H, IR-H), 7.35 (mc; L6 H, I5 arom. H. 3-H).

[11} Die Zuordnung von fiinf 'H-NMR-Signalen von 1a in [1] muB aufgrund
von Doppeiresonanz-Experimenten gedndert werden: 1-H: 6=15.81 (t,
J=2 Hz: 1H): 6-H: §=5.02 (d, J=3 Hz: 1H): 5-H,: §=2.36 (br. dd,
J=14,11 Hz; | H): 5-H, und 8a-H: §=1.7) (m; 2H).
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Bildung von 'O, bei der reversiblen Autoxidation
von Carbonsiuredianionen**

Von Waldemar Adam*, Omar Cueto und Hector Rebollo

Die oxidative Decarboxylierung von Carbonséuren
durch Dioxygenasen fithrt zum nichstniedrigen Homolo-
gen' Im letzten Schritt des vorgeschlagenen allgemeinen
Mechanismus!'? dieser Reaktion [Gl. (a)] zerfillt ein ener-
giereiches Peroxylacton unter Lichtemission (4—5)"L

(o] o) (o]

] 77 %, i
RyC-C—X —5> R,(é—c\ —> RpG-C-X —o»
H X 0-0° '
1 2 3

o}

7
Rz(lf—g RP R,C=0 + hv (a)

4 5

Uber die jetzt untersuchte Teilreaktion 2—3 ergaben Mo-
dellstudien an Diphenylessigsidure 1a (R=C,H;, X=0H)
und Isobuttersiure 1b (R=CH,, X =0H) folgende Befun-
de:

1) Die Oxygenierung von Carbonsiuredianionen 2
(X =0°) mit 30, ist reversibel.
2) Bei der Riickreaktion 3—2 entsteht 'O,.

Die Umsetzung einer 0.1 M Tetrahydrofuran-(THF-)L6-
sung von la bei —78°C mit zwei Aquivalenten nBuLi
fiihrt quantitativ zu 2a (100% a-Deuterierung mit D,0),
das nach Oxygenierung mit *0Q, und Protonierung mit HCI
bei —78°C in 80% Ausbeute 6 ergibt!; nur 5% 1a konn-
ten '"H-NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden. Wird
eine Losung von 3a innerhalb 2 h auf 25°C erwédrmt und
nach weiteren 60 min mit HCI protoniert, werden ca. 12%
1a erhalten, daneben haben sich 24% Zersetzungsprodukte
(Benzophenon, Benzilsdure) gebildet. Deprotoniert man
6a (0.1mM THF-L6sung) mit nBuLi oder Lithiumdiisopro-
pylamid bei —78°C und protoniert nach Erwirmen (siehe
oben), so entstehen 13% la neben 30% Benzophenon und
Benzilsdure. Wird vor dem Erwirmen auf 25°C eine 0.5Mm
THF-Losung von 2,3-Dimethyl-2-buten (Tetramethylethy-
len, TME) zum Reaktionsgemisch aus la oder 6a gegeben,
erhilt man nach Erwidrmen und Protonierung mit HCI 6-
8% Hydroperoxid 7, dessen Identitit durch Vergleich mit
authentischem Material gesichert wurde.

7 ist tatsdchlich das Produkt einer 'O,-Addition an
TME, denn bei 25°C reagiert weder >0, allein noch in Ge-
genwart von nBuLi mit TME zu 7; erst bei Zugabe einer
Lésung von 2a bei —60°C zu einer TME-Losung in THF,
durch die ‘0, geleitet wird, entsteht 7. Auch mit KO, setzt
sich TME nicht zu 7 um.

Wird 6b doppelt deprotoniert, so erhdlt man unter den
oben angegebenen Bedingungen 1.5% 1b und 2.5% 7. Da
die direkte Reaktion des Dianions 2 mit *O, zum a-Per-
oxy-Dianion 3 Spin-verboten ist, muB} die Oxygenierung
2-3 stufenweise iiber einen Elektronentransfer verlaufen;
als Zwischenstufe ist ein ,,Kifig-Radikalpaar* aus Per-

[*] Prof. Dr. W. Adam, Dr. O. Cueto, H. Rebollo
Institut fiir Organische Chemie der Universitat
Am Hubland, D-8700 Wilrzburg (Korrespondenzadresse) und
Departamento de Quimica, Universidad de Puerto Rico
Rio Piedras, Puerto Rico 00931 (USA)

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem
Fonds der Chemischen Industrie, den National Institutes of Health. der
National Science Foundation und dem Petroleum Research Fund sowie
der Thyssen-Stiftung (Reisestipendium fiir H. R.) unterstitzt.
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oxid- und Carbonsidure-Radikalanion anzunehmen
(Schema 1). Nach Kifigrekombination und Protonierung
entsteht die a-Hydroperoxycarbonsiure 6. Das Radikal-
paar kann jedoch auch unter Freisetzung von 0, (Weg T)
oder '0, (Weg S) zerfallen. Das Kifig-Radikalpaar ent-
steht ebenfalls, wenn die a-Hydroperoxycarbonsiure 6
doppelt deprotoniert wird.

o)
R,(l:—f’:—on
H

el I

S
o 3
1
R,C-C-0P+ 20, o= Rzg—@—o@
B Weg T
2 028

1 Weg S

o V=( OOH
i

R,C~C—CP + 10, —» j(

2 _

R,g:g—o@ i—.iazg—ﬁz')—on
e, ™ ooH

T

a, R=Ph 5
b, R = Me 2 7
Schema |.

Die Reversibilitiat der a-Oxygenierung von Carbonsiu-
-redianionen und die Bildung von 'O, in der Riickreaktion
148t es moglich erscheinen, daBl enzymatische Autoxidatio-
nen eine Quelle fiir 'O, sind: dies nachzuweisen ist von
Bedeutung, da 'O, toxisch ist.

Eingegangen am 17. Juli 1981 [Z 947]

[1] G. Cilento, Photochem. Photobiol. Rev. 5 (1980) 199.

[2) O. Shimomura, F. H. Johnson, Photochem. Photobiol. 30 (1979) 89.
(31 W. Adam, Pure Appl. Chem. 52 (1980) 2591.

(4] W. Adam, O. Cueto, J. Org. Chem. 42 (1977) 38.

Reversible elektrochemische Bildung von
Graphitfluorid aus wiBriger Fluorwasserstoffsiure**

Von Fritz Beck*, Werner Kaiser und Holger Krohn

Seit den Arbeiten von Ruff sowie Riidorff ist bekannt,
daB Graphit mit Fluor Intercalationsverbindungen der Zu-
sammensetzung (CF),, (C4F), und (C;HF3 2H,F;), mit
n=>24 bilden kann!"-%. Sie enthalten locker gebundenes
Fluor; ihre gute Elektronenleitfahigkeit indert sich wenig
mit dem Beladungsgrad bis in die Nihe der Sittigung, und
die Komponenten sind billig und verfiigbar. Deshalb inter-
essieren derartige Verbindungen als positive Aktivmassen
in galvanischen Zellen. Einer praktischen Anwendung
stand bisher entgegen, dall Graphitfluoride fiir hydroly-
seempfindlich gehalten wurden.

Wir haben gefunden, daB eine reversible elektrochemi-
sche Bildung der Graphit-Fluor-Intercalationsverbindun-
gen vom ,,Salztyp* (C HF3 -2H,F,), aus wiBriger Fluor-
wasserstoffsdure im Konzentrationsbereich 5-50 mol/L
(10-100 Gew.-%) moglich ist. Bisher scheint dieses Gra-
phitsalz nur in Abwesenheit von Wasser hergestellt worden
zu seinl,

[*] Prof. Dr. F. Beck, W. Kaiser, Dr. H. Krohn
Fachbereich 6 - Elektrochemie der Universitit - Gesamthochschule
LotharstraBle 63, D-4100 Duisburg §

[**) Diese Arbeit wurde vom Ministerium fur Wissenschaft und Forschung
des Landes Nordrhein-Westfalen unterstiitzt. Der BASF AG, besonders
Dr. Boehike und Ds. Theyson. danken wir for CPP-Material, Prof. Dr.
Sartori und Dr. Habel, Duisburg, fiir Fluorwasserstoffsiure héherer
Konzentration.
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In der Bruttogleichung (1) bedeuten L und E ,,Laden*
und ,,Entladen* (bezogen auf die potentielle Anwendung
als positive Elektroden in Akkumulatoren):

(C)s + 3xHoFs === (C:HF3 -2H:F), + xH* + xe m

Wir fiihrten langsame cyclische Stromspannungsmes-
sungen (Spannungsvorschub I mV/s) mit CPP-Elektroden
durch, die aus 80% Naturgraphitflocken (94proz., ,,Kropf-
mithl Normalflocke*) und 20% Polypropylen bestanden.
Bei den Messungen in 10M und 25M HF ergab sich folgen-
des:

Steiler Stromanstieg nach Erreichen eines kritischen An-
odenpotentials (,,Intercalationspotential** E,), wobei an-
odisch Intercalation stattfindet.

Begrenzung der Ladestromdichte auf ca. 5 mA/cm?
durch Transportlimitierung im CPP.

Kleine Uberspannung bei der kathodischen Desinterca-
lation, falls die anodische Einlagerung bei Uberspan-
nungen unter 200 mV abgelaufen ist.

Reversible Cyclisierbarkeit bei Flichenladungen von
0.03-0.3 Ah/dm? an einer 3 mm dicken CPP-Elektrode,
wobei in den ersten Cyclen ein Formiereffekt beobachtet
wird.

Ah-Ausbeuten von 90-100%.

Ein dhnliches Verhalten beobachteten wir bereits bei
den Siuren H,SO,, HCIO, und HBF, in Wasser!®\. Neu ist
im HF-System, da3 das Intercalationspotential zwar wie
bei den anderen Siuren linear mit der Konzentration der
Sdure abnimmt, aber viel schwicher. Deshalb erhélt man
bei HF besonders positive Intercalationspotentiale; bei
c=10mol/L ist E,= 1.82 V (vs. SHE), wihrend bei den an-
deren Siuren das Potential bei derselben Konzentration
schon auf 1.24-1.43 V gefallen ist. Weiter werden in 70-
90% HF iiberraschend auch bei héheren Uberspannungen
reversible Prozesse gefunden, die bei den anderen Séduren
fehlen. Dies kénnte eine Beladung iiber C.4F hinaus be-
deuten.

Unsere Befunde haben betrachtliche praktische Implika-
tionen fiir die Entwicklung neuartiger Sekundirzellen mit
HF-Elektrolyten. Die Batteriemetalle M =Cu, Pb, Fe, Cd,
Zn und Mn bilden in diesem Elektrolyten negative Elek-
troden zweiter Art. Die Bruttoreaktion beim Cyclisieren
lautet:

0.5xMF, + xH* + xe :: 0.5xM + 0.5x H:F» 2

Die Summe von Gleichung (1) und (2) zeigt, dall beim La-
den der Zelle pro Faraday 2.5 mol H,F; (als Solvatsiure)
verbraucht werden. Wegen des reversiblen Verhaltens der
Elektroden in einem weiten Konzentrationsbereich ist die-
ser Verbrauch jedoch nicht limitierend. Cyclisierversuche
mit Batteriezellen (Cu, Pb) ergaben bisher bei kleinen bis
mittleren Umsétzen iiber 1000 Cyclen (1 h Laden bei 3
mA/cm?)B. Mit Zink als negativer Elektrode wurden sta-
tiondre Entladespannungen von 2.2 V ohne Passivierungs-
tendenz beobachtet.

In den letzten Jahren fanden Intercalationsverbindun-
gen fiir Batterieelektroden, z. B. Li,TiS,, zunehmendes In-
teresse. Beispiele fiir intercalierte Anionen sind relativ sel-
ten!"’, Die Méglichkeit, wiBrige Elektrolyte zu benutzen,
kommt der praktischen Anwendung entgegen.

Y Eingegangen am 25. August 1981 [Z 955]
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