
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 
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cis-1 

3 - 2 L i  4 - 2  Li 5 - 2  Li " 

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 

['I Prof. Dr. G. Boche. H. Etzrodt. M .  Marsch 
Fachbereich Chemie der Universitat 
Hans-Meerwein-StraOe. D-3550 Marburg 
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Dianions Tetraphenylcyclobutadiendiid S2" erneutl'l zu 
versuchen. Uber Zugang zu und Eigenschaften von 5-2 K 
berichten wir im folgenden. 

Bisherige Versuche"' zur Herstellung von 5-2 M aus cis- 
1 und Basen (B'M") hatten mit n-BuLi in Tetrahydrofu- 
ran (THF) zum stabilen Lithiumsalz des Monoanions 2-Li 
und mit KOtBu in Dimethylsulfoxid via 3-K zu 4 gefuhrt. 
Reaktion von cis-1 mit KOtBu bzw. Lithiumdicyclohexyl- 
amid in T H F  hatte 4 via trans-1 ergeben. Dasselbe beob- 
achteten wir mit Lithiumdiisopropylamid, Lithium-fert-bu- 
tyl-cyclohexylamid und Lithiumtetramethylpiperidid in 
THF; n-BuLi/Tetramethylethylendiamin und tBuLi in 
T H F  hingegen reagierten unter Bildung von 2-Li sowie 
Baseaddition an die Stilbendoppelbindung. 

Erst das zur Zeit als starkste Base bekannte 
(CH3),SiCH2KIS1 fuhrte in T H F  zu 5-2 K. Umsetzung mit 
DzO zu Dideuterio-cis- und -trans-1 bewies das Vorliegen 
des dianionischen Vierrings. Dadurch scheidet das 3-M 
und 4 entsprechende Valenzisomer von 5-2 K, 1,4-Dikalio- 
1,2,3,4-tetraphenylbutadien 6-2 K, als Alternative aus. 
Nach MNDO-Rechnungen ist 6" jedoch nur urn 11.2 
kcal/mol instabiler als 5". 

I 
2-M ' 6 %  3-M I cs-1 

I 
3 K C k S i M e j  

1 1 

5-2K trans - 1 4 

' 6 %  

Die NMR-Spektren des Dianions bestatigen das Vorlie- 
gen von 5-2K: I3C-NMR: S= 108.8 (C'-4), 141.9 (C'), 

H6.I0), 6.61 (t, H7.9), 5.97 (t, H'). 
Aus den NMR-Spektren geht ferner hervor, daB die 

Phenylgruppen einen betrachtlichen Teil der Ladungen 
ubernehmen. So ergibt sich uber die aus dem I3C-NMR- 
Spektrum bestimmbaren Ladungen p,,,,I'l, die mit den er- 
rechneten pMNm-Ladungen korrelieren, daB sich nur etwa 
36% der beiden negativen Ladungen an den Vierring-C- 
Atomen befinden. Dem entspricht auch eine MNDO-n- 
Bindungsordnung von 0.470 fur die exocyclischen Bindun- 
gen (z. B. C'-C'), wahrend man fur die Bindungen im 
Vierring lediglich 0.450 erhalt. 

Die aufierordentlich geringe Aciditat von 2-M, die be- 
rechneten Bildungsenthalpien AHr und die aus den NMR- 
Daten erhaltene Ladungsverteilung sprechen dagegen, 5- 
2 K als ,,aromatisch" zu charakterisierenl'.'"hl. Man kann 
daraus schliesen, daB das unsubstituierte Dianion Cyclo- 
butadiendiid noch wesentlich energiereicher und basischer 
als 5-2 K sein muB, weil die Stabilisierung durch Delokali- 
sation der Ladungen in die Phenylgruppen entfallt. 

122.9 (C""), 127.7 (C7'9), 112.8 (C'); 'H-NMR: 6=6.93 (d, 
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Nicht-ebene Strukturen von 
Allyl- und Pentadienylmetall-Verbindungen: 
Faltung zur besseren Ladungsverteilung?** 
Von Manfred Schlosser* und Manfred Stahle 

Die 2Jc,H-Kopplungskonstanten gelten als MaB fur Bin- 
dungswinkel, die 3JH,H-Kopplungskonstanten als MaB fur 
Diederwinkel. Beide Werte zusammengenommen sollten 
weitreichende Strukturangaben ermoglichen. Wir haben 
auf diese Weise uberraschende, neue Erkenntnisse uber 
Allyl- und Pentadienyl-(Erd)alkalimetall-Verbindungen 
gewonnen. 

In der Reihe Allyl-magnesiumbromid, -lithium, -natrium 
und -kalium'6' wachst die C,H-Kopplungskonstante an den 
endstandigen Methylengruppen stetig und nimmt ebenso 
an der mittleren Methingruppe a b  (Tabelle 1). Die Kalium- 
verbindung zeigt nicht nur die auffallendsten Werte, hier 
kann man auch - wegen eingefrorener Torsionsbewegung 
- die cis- und trans-standigen Wasserstoffatome an den 
Allyl-Enden unterscheiden. Dabei erweisen sich alle, die 
cis- jedoch mehr als die trans-CH-Bindungen, aus der 
Kohlenstoff-Ebene herausgelenkt. Die Methingruppe in 
der Allyl-Mitte bildet sogar nahezu einen Tetraederwinkel, 
wie der ,,s-Charakter" von 26% anzeigt (Faustregeli2I: % s  = 
I15 . J [ . H ) .  

I .  

2 6 % ~  2 7 % S  28%5 

a b c.d 

Vom Allylkaliurn (a) zu dem W-formigenl'o."l Pentadi- 
enyllithium (b) und dem U-fiSrmigenl'. '"1 Pentadienylka- 
lium (c) sowie (0-Hexadienylkalium (d) nehmen die s- 
Anteile wieder etwas zu (Tabelle 2). Trotzdem bleiben die 
Kopplungskonstanten sowohl der cis-CH-Bindungen an 
den elektronenreichen, ungeradzahligen Stellungen als 
auch besonders der CH-Bindungen an den geradzahligen 
Stellungen (,,Knoten") ungew6hnlich klein. Sie sind mit 
der Annahme vbllig ebener Strukturen kaum vereinbar. 

Tabelle I. I 'C, ' H-Kopplungskonstanten [Hzl einiger Allylrnetall-Verbindun. 
gen in Tetrahydrofuran (in Klamrnern der Anteil an s-Charakter in den C H -  
Bindungen). Vgl. dam Formel 2 und Anmerkungen im Supplement. 

Organornetall C.H., C.H, C.H,,, 

Allylmagnesiumbromid 135.5 (27.1) 135.5 (27.1) 137.9 (27.6) 
Allyllithium 146.5 (29.3) 146.5 (29.3) 133.0 (26.6) 
Allylnatriurn 149.5 (29.9) 149.5 (29.9) 131.8 (26.4) 
Allylkaliurn 154.9 (31.0) 142.8 (28.6) 131.8 (26.4) 
(2)-Butenylkaliurn 152.6 (30.5) 144.8 (29.0) 134.0 (26.8) 
(E)-Butenylkaliurn 153.8 (30.8) 141.6 (28.3) 128.2 (25.6) 

~~ ~ 
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