ren: Der — I-Effekt von Cl in 1b erhéht den Beitrag der 1’
entsprechenden Grenzstruktur, der + M-Effekt von OMe
in 1c erniedrigt ihn.

In den '>*C-NMR-Spektren von la-c in CDCl, ist die
Resonanz der am stdrksten entschirmten C-Atome bei
6=~ 143. Diese Hochfeldverschiebung verglichen mit dem
entsprechenden  Signal von  Tetraphenylbutatrien
(6 =152 spricht fiir einen schwachen Acetylenchraakter
der zentralen Bindung von la-c gemiB 1'. In den Elektro-
nenspektren von la-¢ in Benzol sind jeweils drei Absorp-
tionen zu erkennen: A,,,, [nm] (¢): 1a: 280 (27 500 sh), 360
(4000 sh), 538 (13200); 1b: 287 (29500), 360 (5000), 547
(37100); 1c: 280 (25700), 360 (7250), 545 (19900). Die
lingstwellige Bande ist immer sehr breit”®.. Von besonde-
rem Interesse sind die Emissionsspektren von la-¢, die
nach Anregung mit Licht der Wellenlinge A =360 nm bei
A=450 nm erhalten werden: Da durch Anregung im Be-
reich der langwelligen Absorption bei 4=530-560 nm
keine Emission beobachtet wird, ordnen wir diese Fluores-
zenzspektren der Emission aus dem Zustand S; zu!'",

Eingegangen am 22. Oktober 1986,
verdnderte Fassung am 2. Januar 1987 [Z 1962]
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1973, 1371.
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eine Rotverschiebung der Lingstwelligen Absorptionsbanden von 1a-¢
beobachtet, die andeutet, daB der Grundzustand der Cumul la-¢
weniger polar ist als ihr erster angeregter Zustand.

{10} Emissionsspektren in Lésung aus dem Zustand S; sind selten. Fir Bei-
spiele siehe M. Beer, H. C. Longuet-Higgins, J. Chem. Phys. 23 (1955)
1390; S. Murata, C. Iwanaga, T. Toda, H. Kokubun, Ber. Bunsenges.
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Glycosyl-isocyaniddichloride -
neue Synthesebausteine fiir die Zuckerchemie**

Von Tillmann Hassel* und Hanns Peter Miiller
Professor Ernst Bayer zum 60. Geburtstag gewidmet

Organo-isocyaniddichloride sind wegen ihrer vielseiti-
gen Reaktionsmdglichkeiten!! interessante Zwischenpro-
dukte fiir Heterocyclensynthesen. Diese Verbindungen

[*] Dr. T. Hassel, Dr. H. P. Miiller
Bayer AG, Zentralbereich Zentrale Forschung, ZF-FKH,
Gebiude Q 18
D-5090 Leverkusen

[**] Diese Arbeit wurde vom Bundesministerium fiir Forschung und Tech-
nologie gefordert (Projekt 03 C 1439).
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koénnen durch Umsetzung von Organo-isothiocyanaten mit
Chlor hergestellt werden. Wir berichten iiber die Synthese
von Glycosyl-isocyaniddichloriden 2a-c¢ durch Chlorie-
rung der leicht zugdnglichen™* Glycosyl-isothiocyanate
1a-c¢ und zeigen an ersten Beispielen, daB sich das Synthe-
sepotential'! der Isocyaniddichloride auch in der Kohlen-
hydratchemie nutzen 148t.

/Cl
R—N=C=S R—N=C\
Cl
1 2
CHZOI‘\)C OAc
— AcO _
a: R zc » b:R= Acom/
OAc OAc
CH,0Ac CH,0Ac
¢: R = A0
Ac AcO:
OAc OAc
Ac = Acetyl

Aus dem Glucosederivat 1a'® erhdlt man mit Chlor in
Chloroform! das Isocyaniddichlorid 2a vom Fp=125°C
in 92% Ausbeute. Analog kann man Glycosyl-isothiocy-
anate von Pentosen einsetzen; die L-Arabinoverbindung
1b liefert 2b als Ol mit 78% Ausbeute. Als Beispiel fiir ein
Disaccharid haben wir Cellobiose verwendet; das be-
kannte Isothiocyanat 1c'? wird quantitativ in das Iso-
cyaniddichlorid 2¢ vom Fp=200°C iberfiihrt.

Verbindung 2a gibt ohne Aminolyse oder Acidolyse der
Schutzgruppen die fir Isocyaniddichloride typischen Re-
aktionen'". Durch 40 min Erhitzen von 0.2 mol 2a mit
0.2 mol Methansulfonsdure'” in 400 mL Chlorbenzol auf
110°C erhilt man das [socyanat 3, Fp=115°C!¥, Ausbeute
73%. Die Reaktion von 0.1 mol 2a mit 0.1 mol Cyclohexyl-
amin in Gegenwart von 0.2 mol Triethylamin in 200 mL
Toluol bei —20 bis 0°C fiihrt in 12 h quantitativ zum Car-
bodiimid 4, Fp=380°C"), und aus Toluol mit je 0.03 mol/L
2a, Dibutylamin und Triethylamin kann man nach 12 h bei
0°C das Chlorformamidin 5§ isolieren, Fp=92°C, Aus-
beute 70%.

2a

R—N=C=0 R—NH /o\ o
3 6

R—N=C=NO N(C4Hg),
R-N=C__

4

)i N(C4Hg),
R-N N RN jz
N;N NZ
7 8

R = Tetraacetyl- § -D - glucosy!l

Auch die Synthese von Heterocyclen ist mit Glycosyl-
isocyaniddichloriden 2 méglich. Tropft man zu einer L6-
sung von 0.1 mol 2a und 1mol Triethylamin in 200 mL Di-
methylformamid (DMF) bei 0°C 0.1mol 3,4-Dichlorben-
zoylhydrazin in 70 mL DMF und riihrt 15 min bei Raum-
temperatur, dann wird durch Aufarbeitung das Oxadiazol
6 erhalten, Fp=181°C, Ausbeute 60%. Die Umsetzung von

0044-8249/87/0404-0368 $ 02.50/0 Angew. Chem. 99 (1987) Nr. 4



0.05 mol 2a mit der dquivalenten Menge Natriumazid in
150 mL DMF bei Raumtemperatur fithrt in 30 min zum
Chlortetrazol 7, Fp=172°C, Ausbeute 60%. Die entspre-
chende Dibutylaminoverbindung 8 kann aus 2a iiber §
analog durch 1h Reaktion mit Natriumazid hergestellt
werden. Sie schmilzt bei 87°C und 148t sich in 40% Aus-
beute, bezogen auf 5, isolieren.

Die Strukturen aller neuen Verbindungen sind durch
Elementaranalyse, IR-, '"H-NMR- und '*C-NMR-Spektren
belegt®. Die Beispiele zeigen, daB Glycosyl-isocyaniddi-
chloride leicht zugingliche, wertvolle Zwischenprodukte
fiir Synthesen in der Kohlenhydratreihe sind.

Eingegangen am 17. Dezember 1986,
verdnderte Fassung am 26. Januar 1987 [Z 2015]
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[2] T. Hassel, H. P. Miiller, DOS 3341018 (1985), Bayer AG; vgl. Chem.
Abstr, 104 (1986) 51081a.

(3] M. J. Camarasa, P. Fernindez-Resa, M. T. Garcia-Lopez, F. G. de las
Heras, P. P. Mendez-Castrillon, A. San Felix, Synrhesis 1984, 509.

[4] Man legt das Isothiocyanat 1 bei 0°C in alkoholfreiem Chloroform vor,
chloriert bis zum Verschwinden der IR-Bande der Isothiocyanatgruppe,
leitet noch einmal so lange Chlor ein, erwirmt auf Raumtemperatur und
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Der Einflufl von Substituenten auf die
Doppelbindungslokalisierung am Beispiel des
s-Indacens**

Von Edgar Heilbronner* und Zhong-zhi Yang
Fiir Gerhard Quinkert, zum Sechzigsten

Uber die Theorie der Doppelbindungslokalisierung in n-
Systemen und der damit oft verbundenen Symmetriere-
duktion existiert eine umfangreiche Literatur, beginnend
mit den Arbeiten von H. C. Longuet-Higgins und L. Sa-
lem' bis zu den Untersuchungen von T. Nakajima et al.!>*),
Im Rahmen ihrer Untersuchungen iiber s-Indacen 1
haben sich Hafner et al'® mit der Frage befaBt, wie
und in welchem Ausmaf} Substituenten die Tendenz zur
Lokalisierung der Doppelbindungen, d.h. die Differenz

ol |

1A(C,,) 1B (D,

[*] Prof. Dr. E. Heilbronner
Institut fiir Physikalische Chemie der Universit4t
KlingelbergstraBe 80, CH-4056 Basel (Schweiz)

Prof. Dr. Z.-z. Yang
Institute for Theoretical Chemistry, Jilin University
Changchun, Volksrepublik China

[**] Diese Arbeit wurde durch die Firmen Ciba-Geigy, Hoffmann-La Roche
und Sandoz gefdrdert.
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Atelec 9 — A HS (1B)—A;HS (1A) der molaren Stan-
dardbildungsenthalpien, beeinflussen. Sie erhielten mit
dem MINDQ/3-Verfahren die in Tabelle | angegebenen
Werte.

Eine einigermaBen zuverldssige, quantitative Berech-
nung von A H? ist nur mit Mehrelektronenmodellen
mdoglich, jedoch erweisen sich solche Modelle als wenig er-
giebig fiir die Herleitung heuristischer Regeln, die man
qualitativ zur Planung und Deutung von Experimenten
verwenden kann. Am Beispiel von s-Indacen soll gezeigt
werden, wie man zu solchen Regeln gelangen kann.

Vor lingerer Zeit wurde ein Algorithmus abgeleitet™,
mit dem die Frage beantwortet werden kann, ob ein n-Sy-
stem, das sich iiber alle Kohlenstoffatome eines ungesét-
tigten Kohlenwasserstoffs C,H,, (z.B. C,;Hyz=s-Indacen
1) erstreckt, bevorzugt mit lokalisierten Doppelbindungen
(z.B. 1A) vorliegen wird, oder nicht (z.B. 1B). Man be-
rechnet zunichst im Rahmen des Standard-HMO-Modells
(alle B,,=p, alle a,=a; hochstmogliche Symmetrie) die
Matrix &t =(m,.,,) der Bindungs-Bindungs-Polarisierbar-
keiten, die fiir den hier interessierenden Sonderfall der
Grundkonfiguration eines neutralen n-Systems mit gerader
Zentrenzahl n und abgeschlossener Elektronenschale
durch Gleichung (a) definiert sind” (c,; ist der Koeffizient
des p-Orbitals am Zentrum p im MO y;; x; ist der j-te Ei-

20 (€ Cok F Sk €ui) (Coj Cak + Cok Caj)
nuv.om=2. Z Z uj Cv uk Cvi) Lpj Cal ok “aj (a)
,_1k_2+| X;— Xk
2

genwert der Hiickel-Matrix). In einem zweiten Schritt be-
rechnet man die Eigenwerte A, und die dazu gehorigen
Eigenvektoren u,=(u,,,) der Matrix =n. Ist der groBte
Eigenwert A, groBer als ein kritischer Wert 4., wird
das =n-System lokalisierte Bindungen bevorzugen, so
wie sie durch den A.,, entsprechenden Eigenvektor
U max = (U,v.max) beschrieben werden. A ., ist eine Funktion
der o-Kraftkonstante der CC-Bindungen, des Werts §, des
Resonanzintegrals und der Ableitung g, = (df/d R), beim
Abstand R, zwischen gebundenen Zentren. Eine erste
grobe Abschitzung liefert A .=~ 1.7'%. Bei nicht-alternie-
renden n-Systemen ergab sich unter anderem™: Azulen:
Amax = 1.3; Pentalen: A,,,.,=2.4; s-Indacen: 4,,,,=1.6. Wie
bekannt, zeigt Azulen keine, Pentalen' hingegen eine aus-
geprigte Bindungsalternanz.

Beschrinken wir uns zunichst auf rein induktive Stdrun-
gen, d.h. ein Substituent X in Stellung { des n-Systems
stort den lokalen a-Wert um 8a,=>38hf, so wird der Ein-
fluB von X auf die Lokalisierungstendenz durch das Vor-
zeichen und den Betrag von 84 .., [Gl. (b)] bestimmt. Sub-
stituiert man s-Indacen in den symmetrieiquivalenten Po-
sitionen {=1, 3, 5, 7 oder {=2, 6 oder {=4, 8 so, daB die
D,,-Symmetrie von 1B erhalten bleibt, findet man Substi-
tuenteneinfliisse gemaB (c).

04 04
A max = | —2] 8a; = =21 8k
o= (052 = () o ®
04
=1,3,5,7 |—=]= 0.95
: ( oh; )
—2,6 - 050 ©
=4,8 = 0.63

Fir X=Alkyl betragt da;=~1eV!'" d.h. dh =~ —0.3,
wenn man fiir B~ —3 eV annimmt. Einsetzen der Werte
von (¢) in (b) liefert fiir 1,3,5,7-Tetraalkyl-s-indacen 2
8Aax=—0.28 und fiir 2,4,6,8-Tetraalkyl-s-indacen 3
8A max = — 0.04. Die resultierenden A,,..-Werte sind in Ta-
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