Ein noch besseres Ausgangsmaterial ist die Di-O-benzy-
liden-Verbindung 3, aus der bestimmte Typen optisch ak-
tiver Glycerin-Derivate mit einem Minimum an Schutz-
gruppenchemie herstellbar sind; wir synthetisierten daraus
6 und 7 sowie 18, ein Strukturanalogon des Antibioticums
Moenomycin A,

Alkylierung von 3"® mit 1-Bromoctadecan oder mit 2,3-
Dihydrophytylbromid in Dimethylformamid ergab 4
(81%) bzw. § (70%). Durch hydrolytische Abspaltung der
Benzyliden-Schutzgruppen, Diolspaltung mit Natriumme-
taperiodat, Oxidation des Aldehyds mit Silber(i1)-oxid und
Veresterung der gebildeten Sdure wurden die R-konfigu-
rierten Glycerinsdure-Derivate 6 (36%) bzw. 7 (56%) erhal-
ten.

Oy _OCH; 07‘Ph
Ho\j:Rl o
R2
OR
6, R! = H, R? = OCgHy, 9,R=H
7, R! = H, R? = OCyHy; 10, R = CygHay

8, R!, R? = H, OCgHay

OR!
HO\/[ORZ
Der racemische Ester 8 wurde aus cis-5-Hydroxy-2-phe-
nyl-1,3-dioxan 9 synthetisiert. Die O-Alkylierung mit 1-
Chloroctadecan (Phasentransfer-Katalyse) ergab 10 (67%).
Deslongchamps-Offnung!'¥ von 10 zum Hydroxybenzoat
11, Jones-Oxidation und Veresterung der Sdure lieferte
den racemischen Ester 8 (51%, bezogen auf 10). 8 ist aus
10 auch durch hydrolytische Abspaltung der Benzyliden-
Gruppe, Monoacetylierung zu 12, Jones-Oxidation und
Veresterung in einer Gesamtausbeute von 61% zuging-
lich.

In Gegenwart des optisch aktiven Verschiebungsreagens
Eu(tfc); treten im 'H-NMR-Spektrum von 8 zwei OCH;-
Signale (Verhiltnis 1:1) auf, im unter gleichen Bedingun-
gen aufgenommenen Spektrum von 6 dagegen nur eines:
Innerhalb der NMR-Nachweisgrenze entsteht 6 somit bei
der Synthese optisch rein.

11, R! = COCgHs, R? = C1gHyy
12, R' = COCH,, R? = CjgHy
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13, R! = CH,0Ac, R? = Ac, R? = CH;
14, R! = CH,OH, R!-H, R -H
15, R' = COOH, R®=H, R = H

Zur Herstellung von 15 wurde 7 nach der Phosphorsau-
rediester-Methode unter Verwendung von 2,4,6-Triisopro-
pylbenzolsulfonsdurechlorid mit 2,3,4,6-Tetra-O-acetyl-a-
D-glucopyranosyl-1-phosphat zum Diester 13 umgesetzt.
Abspaltung der Schutzgruppen mit Lithiumhydroxid ergab
das Dilithium-Salz von 14, das durch katalytische Oxida-
tion in das Glucuronsdure-Derivat 15 (nach lonenaus-
tausch) umgewandelt wurde.

Moenomycin A gehort zu den aktivsten Hemmsubstan-
zen der bakteriellen Zellwand-Biosynthese™. Da man den
Zusammenhang zwischen seiner sehr komplexen Struktur
und der biologischen Wirkung nicht kennt, 146t sich dieses
Problem mit Modellsubstanzen wie 15, die nun gut zu-
ginglich sind, bearbeiten.

Eingegangen am 6. Juli 1981 [Z 976]
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Der Effekt eines anellierten Cyclobuten- oder
Cyclobutadienrings auf das
Norcaradien-Cycloheptatrien-Gleichgewicht**

Von Frank-Gerrit Kldrner*, Eckhart K. G. Schmidt,
Mahmoud A. Abdel Rahman

Die Frage nach der Antiaromatizitit von 1,3-Cyclobuta-
dien war wiederholt Gegenstand theoretischer und experi-
menteller Untersuchungen!'\. Im valenztautomeren Gleich-
gewichtssystem 1a, b= Ic enthilt das Cycloheptatrien-De-
rivat Ic eine Cyclobutadien-Teilstruktur. Unter der Vor-
aussetzung, daBl Cyclobutadien antiaromatisch ist, erwartet
man eine Gleichgewichtsverschiebung zugunsten der Nor-
caradiene 1a und 1b. Wir berichten iiber Synthese und Ei-
genschaften der Systeme 1, 2 und 3.

R

1a, endo-7-CN CN
1b, exo-7-CN ﬂ1;><CH, = DO CH, | 1€
R
R R
CN CN
2a,b ©><CH3 F==1 CH, 2c
R
R R
CN CN
3a,b [:]i><cﬂs = on, 3¢
R R

R = OSi(CHj),

Die Synthesen von 1, 2 und 3 gehen von 7-Methyl-1,3,5-
cycloheptatrien-7-carbonitril aus®. Addition von 'O, fiihrt
zu 4 (Ausb. 96%), aus dem durch Reduktion ((NH,).CS
bzw. Pt/H,) und Oxidation (MnQO, bzw. CrO;) § (64%)
bzw. 6 (54%) hergestellt werden. Photochemische Additio-
nen von Ethin bzw. Ethen an § ergeben 8 (97%) bzw. 9
(93%). Durch Umsetzung von 6, 8 und 9 mit
CF;S0;—Si(CH;),'* erhdlt man die Enolether 2, 1 bzw. 3
(80, 75 bzw. 80%).
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Nach den zwischen +50°C und — 100°C gemessenen
'"H-NMR-Spektren liegt 1 als fixiertes Norcaradien-la
und 3 als Cycloheptatrien-Derivat 3¢ vor. 2 besteht aus ei-
nem Gemisch von 2a, 2b und 2¢ (Gleichgewichtsverhilt-
nis bei —90°C 52:41:7); bei Raumtemperatur ist die
Gleichgewichtseinstellung 2a= 2c=2b beziiglich der
NMR-Zeitskala schnell (AG*-Werte zwischen 10 und 14
kcal/mol). Die spektroskopische Zuordnung wird durch
die Folgereaktionen von 1, 2 und 3 bestiitigt. Die Hydro-
lyse der Enoletherfunktionen von 1 fithrt nur zuriick zu 8.
Aus 2 und 3 erhilt man dagegen nur die aus 2¢ und 3c ge-
bildeten, offenen Diketone 7 bzw. 10. Im Norcaradien la
findet demnach weder unter den Bildungs- noch Hydroly-
sebedingungen die in den anderen Systemen 2a und 3a
rasche Valenzisomerisierung statt. Dies beruht auf dem de-
stabilisierenden Effekt des im Cycloheptatrien-Derivat Ic
anellierten Cyclobutadienrings.

Eingegangen am 5. Juni 1981 [Z 975a]
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Zum Problem der Antiaromatizitit

von 1,3-Cyclobutadien:

Thermische Valenzisomerisierung des
Tricyclo{5.2.0.0**nona-1,6,8-trien-Systems* *

Von Frank-Gerrit Klirner*, Eckhart K. G. Schmidt,
Mahmoud A. Abdel Rahman und Herbert Kollmar

Ein Kriterium der Antiaromatizitit ist die negative Re-
sonanzenergie. Fiir Cyclobutadien wurden Werte zwischen
0 und —33 kcal/mol berechnet®; die aus Experimenten
abgeleiteten Daten differieren zwischen —11 und —16
kcal/mol??. Wir berichten iiber die negative Resonanz-
energie des Cyclobutadiens, die sich aus einer Studie der
Gleichgewichte 1la21¢c21b und 2a22bza2c¢ ergibt. Das
Norcaradien-Derivat 1a lagert sich - anders als 2a™ - erst
beim Erhitzen (60°C) in das Diastereoisomer 1b bis zum
Gleichgewichtsverhiltnis (70 :30) um. Die fiir die Isomeri-
sierung 1a = 1b 'H-NMR-spektroskopisch ermittelten Ak-
tivierungsparameter geben noch keine direkte Information
tiber die Lage der Gleichgewichte 1a=1c¢ und 1b= lc.
Fiir die gleichartigen Valenzisomerisierungen 1c— 1a und
1c— 1b sowie 2¢ —2a und 2¢—2b kénnen in 1. Ndherung
dhnliche Aktivierungsbarrieren angenommen werden. Aus
den in Schema | angegebenen kinetischen Daten kann
man dann abschitzen, dafl die Norcaradiene 1a und 1b
um jeweils ca. 14 kcal/mol stabiler sind als das Cyclohep-
tatrien-Derivat 1c.

Um daraus die Antiaromatizitit des unsubstituierten Cy-
clobutadiens zu ermitteln, miissen noch die Effekte der in
1a bzw. 1b und in Ic auftretenden konjugierten Systeme
(3,4-Dimethylencyclobuten und 1,2-Divinylcyclobutadien)
beriicksichtigt werden. Nach einer ab-initio-SCF-Berech-
nung (5.2/2, minimale Basis)™*" hat das 3,4-Dimethylen-
cyclobuten eine geringe negative Resonanzenergie (—2.7
kcal/mol), wihrend das 1,2-Divinylcyclobutadien durch
Resonanz um ca. 4 kcal/mol im Vergleich zu den Kompo-
nenten Cyclobutadien und 1,3,5-Hexatrien begiinstigt ist.
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Schema 1. Thermische Valenzisomerisierungen der Norcaradien-Derivate 1a
und 2a. ky,. (60°C)= (3.620.1)- 10 *s ', AG* =26.3 kcal/mol: ki .
(60°C)=(8.3%05)-10 * s ', AG*=258 kcal/mol; 2a—2c (—54°C):
AG*=11.5: 2c~2a (-54°C): AG* =10.7; 2b—2c (— I15°C): AG"* =13.3;
20-2b (- 15°C): AG* =124,

Mit diesen Korrekturfaktoren ergibt sich eine negative Re-
sonanzenergie des Cyclobutadiens von ca. —21 kcal/mol,
ein Wert, der etwa so groB3 ist wie die positive Resonanz-
energie des Benzols.

D 0 > 00 O

AE -31,2 +0.3 +4.3 -31,2 + 23,6

Schema 2. ab-initio-SCF-Energiewerte (AE in kcal/mol) der Norcaradiene
3a bis 7a (relativ zu den entsprechenden, nicht abgebildeten Cyclohepta-
trienen 3¢ bis 7¢) [2a, b).

Der Vergleich der experimentellen und berechneten
Energiewerte von la und 3a sowie von 6a'"™ zeigt, daf3
der EinfluB der Antiaromatizitit dhnlich wie der der Aro-
matizitidt von der Rechnung tiberschitzt wird.
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Neuartige Chlorooxoaluminate**
Von Ulf Thewalt* und Friederike Stollmaier

Bei der reduzierenden Friedel-Crafts-Synthese von
Aren-Ubergangsmetall-Komplexen entstehen im allgemei-
nen salzartige Verbindungen mit Aren-Metall-Kationen
und Chloroaluminat-Anionen!". Durch Réntgen-Struktur-
analysen haben wir nun auch Produkte mit Chlorooxoalu-
minat-lonen charakterisiert. Die stark hydrolyseempfindli-
chen Komplexverbindungen
[(CeHaX(Co(CH3)6)Cr] *[AI,C1,0] - 1/2C,H?* und
[(Co(CH3)6)2Nb,Cly)? *[A1,Cl,005)2 ™ - 2CH,C1,* enthalten
die neuartigen Anionen 1 und 2, in denen die O-Atome

[*] Prof. Dr. U. Thewalt, F. Stollmaier
Sektion fiir Rontgen- und Elektronenbeugung der Universitat
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