
Wir berichten hier uber die C-Carboxylierung der Natri- 
urn-Sake 2 von Nitroalkanen 1 mit I-Ethoxycarbonyl- 
benzotriazol 3; in 3 ist die Elektrophilie des Carbonyl-C- 
Atoms durch den Benzotriazolrest erhoht. Mit Natrium- 
hydrid als Base und Dimethylsulfoxid als Lijsungsmittel 
werden aus 1 ( R = H ,  CH3,  C2HS) bei 30°C in 3-5 h die 
Nitroester 4a-4c in 55-80% Ausbeute erhalten. In Tetrahy- 
drofuran oder Dioxan verliiuft die Reaktion auch bei hij- 
heren Temperaturen wesentlich schlechter. Nitro(phe- 
ny1)methan laat sich auf diese Weise nicht carboxylieren. 

no1 bildet pulythou tuberculosu. ein wirbelloses Salzwasser- 
tier, zwei Heterocyclen rnit dem sonst in der Natur nicht 
beobachteten Dipyrano-pyrazin-Skelett, fur die anhand 
analytischer, UV- und NMR-Daten die Strukturen 1 (,,Pa- 
lythazin") bzw. 2 (,,lsopalythazin") abgeleitet wurdenl4'; 
ihre absolute Konfiguration ist jedoch nicht bekannt. 

H O ~ ~ ~ H  

'N ' HO , '0 

I 2 

Fur jedes dieser Hexahydro-dipyranopyrazine sind drei 
Konfigurationsisomere moglich, eine (R,R)-, eine (S.S)- 
und eine meso-Form, von denen die letzte nicht auftritt, 
denn sowohl 1 als auch 2 ist optisch aktiv. Die Frage nach 
(R ,R) -  oder (S.S)-Konfiguration fur das in pu/vthou ent- 
haltene 1 wollten wir durch stereospezifische Synthese von 
(S.S)- 1, und zwar uber Zuckerenolone'"', durch eindeutige 

3 4 5 6 7 

r 1 

roH 

8 

Schema I .  A: 3 Kquiv. NH20H.HCI/Pyridin, 10 h, 70°C oder 4 d, 25°C (93%): 8: Acetaldehyd/HCI in CH,CN, 6 h, 25°C (88%): C: 
NaOAc in Aceton, 30 min, 25'C (92%); D: NH,OH.HCI/Pyridin in CHCI,/EtOH (5:3), 15 h. 25°C (96%): E: NaOCHI/CH,OH, 
- 10°C (89%): f; HJPd-C in EtOH und 2 Aquiv. HCI, Neutralisation nach Aufnahme von 2 mol H z  und Riihren unter Luftzutritt 
(57%). ~ Abkiirzung: Bz- Benzoyl. 

Andere Methoden zur Synthese von Nitroestern q3-'l, 
bei denen von 2-Brom- oder 2-Iodcarbons~ureestern oder 
Alkylacetoacetaten ausgegangen wird, sind nicht so ein- 
fach. Das Reagens 3, das leicht herzustellen i ~ t ~ ' ~ ,  laat sich 
aus dem freigesetzten Benzotriazol regenerieren. 
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Ableitung beider Chiralititszentren von der Konfiguration 
an C-5 der D-Glucose beantworten. 

In dem aus D-Glucose leicht zuganglichen Tetra-U-ben- 
zoyl-Derivat 3 kann durch Umsetzung mit Hydroxyl- 
amin'"1 die enolische Estergruppe selektiv gespalten wer- 
den; dabei entsteht praktisch quantitativ das Ketoxim 4, 
das mit Acetaldehyd zur Ketose 5 reagiert (Schema 1). 

Aufgrund der hohen Tendenz peracylierter Pyranosulo- 
sen zur Eliminierung von Acyloxygruppen in p-Stellung 
zur Carbonyl-Funktion'"' laBt sich die Umwandlung 5-6  
unter sehr milden Bedingungen durchfuhren. Das Enolon 
6 reagiert unter den ublichen Entacylierungsbedingungen 
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(Schema I )  zu einem komplizierten Produktgemisch. Hin- 
gegen lassen sich die Benzoylschutzgruppen im Oxim 7 
problemlos abspalten; hierbei fungiert die Hydroxyimino- 
Gruppe nicht nur als Carbonyl-Schutzgruppel"l, sondern 
sie liefert auch die fur die folgenden Schritte erforderliche 
Stickstoff-Funktion. 

8 la& sich in drei Stufen - Reduktion zum Aminoketon 
9, Kondensation und Oxidation - in 1 umwandeln (Ge- 
samtausbeute 57%). Das Syntheseprodukt (S,S)-Palythazin 
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Eine stereospezifische Synthese von (S,S)-Palythazin 
aus D-GIucose** 
Von Pun Jurglis und Frieder W. LichtenthaleP 

Neben dem stark giftigen Palytoxinf2' und einer Reihe 
cyclohexanoider Iminium-Salze wie Palythen und Palythi- 

1 ist kristallin, hochschmelzend (223-225 " C  nach Subli- 
mation bei ca. 19OOC) und zeigt einen hohen negativen 
Drehwert - 1990, Methanol) sowie ,,,it der Hexa- 
hydro-dipyranopyrazin-~tru~~ur vereinbare I H- und l3c- . .  
NM R-Daten. 

1.1 Prof. Dr. F. W. Lichtenthaler, Dr. P. Jarglis 
lnstitut far Organische Chemie und Biochemie 
der Technischen Hochschule 
PetersenstraOe 22, D-6100 Darmstadt 

Der Vergleich von synthetischem (S.S)-l rnit dem Na- 
turstoffl'l ist bisher auf die Schmelzpunkte beschrankt, da  
Drehwerte nicht angegeben wurdenl'l. Der Schmelzpunkt 

I**] Zuckerenolone, IS. Mitteilung. - 14. Mitteilung: 181. des synthetischen 1- Bhnelt uberraschenderweise dem des 
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naturlichen lsopalythazins 2 (2 16-2 19 'C1'I) und unter- 
scheidet sich deutlich von dem fur Palythazin I (169- 
170°C141) gefundenen. Danach sind die Strukturen der pa- 
/ythoa-Pyrazine falsch zugeordnet, d. h. das hochschmel- 
zende Isomer hat die Struktur von Palythazin 1, das nied- 
rigschmelzende die von 2. Diese Interpretation wird da- 
durch erhartet, daB die fur 1 und 2 angegebenen "C- 
NMR-Datenl" so nahe beieinanderliegen. daD eine eindeu- 
tige Unterscheidung beider nicht moglich ist. 

Es liegt nahe, daB palythoa tuberculosa 1 und 2 aus 
 glucose uber eine Reihe von Oxidationen und Transami- 
nierungen aufbaut, wobei m6glicherweise 9 als Interme- 
diat auftritt. Dann hat das naturliche 1 nicht nur (S.S)- 
Konfiguration, sondern unsere Synthesestrategie ent- 
spricht in wesentlichen Teilen seiner Biogenese. 
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Das Dianion 1,2-Diphenylbenzocyclobutadiendiid** 
Von Gernot Boche*, Heinz Etzrodt. Michael Marsch und 
Walter Thiel 

Obwohl die Serie der Verbindungen, die nach der Huk- 
kel-Regel aromatisch sein sollen, intensiv untersucht wur- 
del'l, gibt es fur das Dianion Cyclobutadiendiid bisher kei- 
nen uberzeugenden Exi~tenzbeweis~"'~. Was ist die Ursa- 
che hierfur? Zwei bzw. vier zusatzliche n-Elektronen, die 
das Dianion gegenuber dem neutralen Molekul bzw. dem 
Dikation aufweist, ergeben zwar eine abgeschlossene 
(4n + 2)n-Elektronenkonfiguration, jedoch im Rahmen der 
Huckel-Naherung keine Zunahme der n-Bindungsenergie. 
Dadurch konnte die starke ElektronenabstoDung in einem 
ebenen C,H$" zum dominierenden, destabilisierenden 
Faktor werden, ahnlich wie es die Ringspannung bei Cy- 
clodecapentaen i d 2 ' .  

Informationen hierzu liefert das Dilithiumsalz des 1,2- 
Diphenylbenzocyclobutadiendiids 3-2 Li, das wir aus 
trans-lo mit 2.5 Aquiv. n-BuLi/Tetramethylethylendiamin 
(TMEDA) ( I  : I) in Tetrahydrofuran herstellten. Mit n- 
BuLi allein entstand nur  das Salz des Monoanions 2-Li, 
welches mit D 2 0  cis- und trans-lb ergab; 3-2 Li wurde von 
D 2 0  zu cis- und /runs-lc deuteriert. DaB letztere nicht aus 
4-2 Li und bzO gebildet wurden, ergab sich aus dem I3C- 
NMR-Spektrum der Dianionlosung: Die Signale von C '  
und C' erscheinen bei 6=83.8; Signale von 4-2 Li muBten 
bei wesentlich tieferem Feld auftreten. AuBerdem ist 4 * O  
nach MNDO-Rechnungen urn 20.7 kcal/mol instabiler als 
3 20. 

Die BindungsverhPltnisse in 3-2 Li wurden NMR-spek- 
troskopisch untersucht, wobei das ringoffene 5-2 Li zum 
Vergleich diente. 

1'1 ProT. Dr. G .  Boche. H. Etzrodt, M .  Marsch 
Fachbereich Chemie der Universitst 
Hans-Meerwein-StraBe, D-35SO Marburg 

Priv.-Doz. Dr. W. Thiel 
Fachbereich Physikalische Chemie der UniversitBt Marburg 
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Aus dem '3C-NMR-Spektrum von 3-2 Li erhielt man 
empirisch ableitbare Ladungen p,,~IO"I, welche mit den 
berechneten MNDO-Ladungen von 3'" gut ubereinstim- 
men. Ein Vergleich der 6("C)- und pemp-Werte beider Di- 
anionen zeigt, daD die Elektronendichteverteilungen im cy- 
clischen 3-2 Li und im nicht-cyclischen 5-2 Li nahezu 
gleich sind. AuBerdem treten bei 3-2 Li nur etwa 48% der 
beiden Ladungen im Benzocyclobuten-Teil auf. Eine Be- 
vorzugung cyclischer Delokalisation unter Bildung eines 
aromatischen (4n + 2)n-Elektronensystems ist bei 3-2 Li 
also nicht zu erkennen. 

Die Auswertung des 'H-NMR-Spektrums nach einem 
Verfahren von Giinther et al.f''M1, bei dem der Benzolring in 
3-2 Li als Sonde fur die Eigenschaften des angegliederten 
Annulens dient, fuhrte zum gleichen Resultat: Der Alter- 
nanzparameter Q fur 3-2 Li (1.05) ist nur damit zu verein- 
baren, daB im Vierring ein ,,olefinisches" und kein ,,aro- 
matisches" n-System vorliegt. 

Aufgrund der geringen Aciditat von 2-Li, der Elektro- 
nenverteilung in 3-2 Li und des Q-Wens von 3-2 Li kann 
das Dilithiumsalz des Dianions nicht als aromatische Ver- 
bindung bezeichnet werden. 3-2 Li ist herstellbar, weil die 
negativen Ladungen zum groBen Teil von den Substituen- 
ten ubernommen werden. Dies verringert die ungunstige 
ElektronenabstoBung im Vierring. 
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Das Dianion 1,2,3,4-Tetraphenylcyclobutadiend.iid** 
Von Gernor Boche*, Heinz Etzrodt, Michael Marsch und 
Walter Thiel 

Der Mange1 an Informationen uber das Dianion Cyclo- 
butadiendiid (vgl. [ ' I )  veranlaBte uns, die Erzeugung des 
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