natiirlichen lsopalythazins 2 (216-219°C™") und unter-
scheidet sich deutlich von dem fiir Palythazin 1 (169-
170°C")y gefundenen. Danach sind die Strukturen der pa-
Iythoa-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 erhirtet, daB8 die fiir 1 und 2 angegebenen '*C-
NMR-Daten! so nahe beieinanderliegen, daB eine eindeu-
tige Unterscheidung beider nicht méglich ist.

Es liegt nahe, daB palythoa tuberculosa 1 und 2 aus
D-Glucose iiber eine Reihe von Oxidationen und Transami-
nierungen aufbaut, wobei moglicherweise 9 als Interme-
diat auftritt. Dann hat das natiirliche 1 nicht nur (S.S)-
Konfiguration, sondern unsere Synthesestrategic ent-
spricht in wesentlichen Teilen seiner Biogenese.
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Das Dianion 1,2-Diphenylbenzocyclobutadiendiid**

Von Gernot Boche*, Heinz Etzrodt, Michael Marsch und
Walier Thiel

Obwohl die Serie der Verbindungen, die nach der Hiik-
kel-Regel aromatisch sein sollen, intensiv untersucht wur-
de'¥, gibt es fiir das Dianion Cyclobutadiendiid bisher kei-
nen iiberzeugenden Existenzbeweis™”. Was ist die Ursa-
che hierfiir? Zwei bzw. vier zusitzliche n-Elektronen, die
das Dianion gegeniiber dem neutralen Molekiil bzw. dem
Dikation aufweist, ergeben zwar eine abgeschlossene
(4n + 2)n-Elektronenkonfiguration, jedoch im Rahmen der
Hiickel-Ndherung keine Zunahme der n-Bindungsenergie.
Dadurch konnte die starke ElektronenabstoBung in einem
ebenen C,H3° zum dominierenden, destabilisierenden
Faktor werden, dhnlich wie es die Ringspannung bei Cy-
clodecapentaen ist®,

Informationen hierzu liefert das Dilithiumsalz des 1,2-
Diphenylbenzocyclobutadiendiids 3-2Li, das wir aus
trans-1a mit 2.5 Aquiv. n-BuLi/Tetramethylethylendiamin
(TMEDA) (1:1) in Tetrahydrofuran herstellten. Mit n-
BuLi allein entstand nur das Salz des Monoanions 2-Li,
welches mit DO cis- und trans-1b ergab; 3-2 Li wurde von
D,0 zu cis- und trans-1c deuteriert. DaB letztere nicht aus
4-2Li und D,0 gebildet wurden, ergab sich aus dem *C-
NMR-Spektrum der Dianionldsung: Die Signale von C'
und C? erscheinen bei 5=83.8; Signale von 4-2 Li miiBten
bei wesentlich tieferem Feld auftreten. AuBerdem ist 42°
nach MNDO-Rechnungen um 20.7 kcal/mol instabiler als
320,

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

[*) Prof. Dr. G. Boche, H. Etzrodt, M. Marsch

Fachbereich Chemie der Universitit
Hans-Meerwein-Strale, D-3550 Marburg
Priv.-Doz. Dr. W. Thiel
Fachbereich Physikalische Chemie der Universitit Marburg
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Aus dem "*C-NMR-Spektrum von 3-2Li erhielt man
empirisch ableitbare Ladungen p...!"*", welche mit den
berechneten MNDO-Ladungen von 32° gut iibereinstim-
men. Ein Vergleich der §('*C)- und p.n,-Werte beider Di-
anionen zeigt, daB die Elektronendichteverteilungen im cy-
clischen 3-2Li und im nicht-cyclischen 5-2Li nahezu
gleich sind. AuBlerdem treten bei 3-2Li 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 3-2Li
also nicht zu erkennen.

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

Aufgrund der geringen Aciditdt von 2-Li, der Elektro-
nenverteilung in 3-2Li und des Q-Werts von 3-2Li kann
das Dilithiumsalz des Dianions nicht als aromatische Ver-
bindung bezeichnet werden. 3-2Li ist herstellbar, weil die
negativen Ladungen zum grofB3en Teil von den Substituen-
ten libernommen werden. Dies verringert die ungiinstige
ElektronenabstoBung im Vierring.
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Das Dianion 1,2,3,4-Tetraphenylcyclobutadiendiid**

Von Gernot Boche*, Heinz Etzrodt, Michael Marsch und
Walter Thiel

Der Mangel an Informationen iiber das Dianion Cyclo-
butadiendiid (vgl. ') veranlaBte uns, die Erzeugung des

[*] Prof. Dr. G. Boche, H. Etzrodt, M. Marsch
Fachbereich Chemie der Universitat
Hans-Meerwein-Strale, D-3550 Marburg

Priv.-Doz. Dr. W. Thiel
Fachbereich Physikalische Chemie der Universitat Marburg

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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