0Bn oaer oder 08— ¢ 08n
' OH 3
z R = Bz 14, R = Bz 16
183, R: H 15,R= H

1§
2.9

7 18

E——D—G

Schema 2. Reagentien siche Schema 1.

18 mit einem P :a-Verhiltnis von 10:1. Nach selektiver
Deblockierung (g, 80%) an der Position 3", kompletter re-
duktiver Debromierung an den Positionen 2, 2’ und 2" (h,
92%) und Oxidation (b, 75%) wird das Trisaccharid-3'-ulo-
sid 19" erhalten, das bei den normalen Methyl-Verzwei-
gungsreaktionen (MeLi, MeMgCl) am Terminus die fal-
sche, nimlich die D-arabino-konfigurierte Komponente
(vgl. ®) ergibt.

Hier war eine gezielte Verwzeigungsreaktion erforder-
lich, die zundchst am Monosaccharid erarbeitet wurde. Re-
duktive Debromierung (h, 91%) von 10 und anschlieBende
Oxidation (b, 75%) liefert das desoxygenierte 3-Ulosid
11¥, Die Methylengruppe kann entweder durch Wittig-
Reaktion (j, 64%) zu 12! oder durch Peterson-Olefinie-
rung (k, 46%) zum Derivat 13" eingefiihrt werden. Alle
Versuche zur Sharpless-Epoxidierung!®! des exocyclischen
Allylalkoholsystems von 13 waren erfolglos™. Offenbar
steuern dagegen bereits die Chiralititselemente in den Sac-
charidderivaten 12 bzw. 13 die Epoxidierung mit m-
Chlorperbenzoesiure (1, 83%) komplett stereospezifisch zu
den (3R)-konfigurierten Epoxiden 14! bzw. 15. Nach re-
duktiver Epoxid6ffnung (c, 75%) wird einheitlich das 3-C-
methylverzweigte und D-ribo-konfigurierte Glycosid 16,
der E-Baustein, erhalten.

Wihrend die Wittig-Olefinierung beim Trisaccharid-ulo-
sid 19 nicht gelang, fiihrte die Peterson-Reaktion (k, 25%)
in méBiger Ausbeute zum exocyclischen 3”-Olefin 200,
Mit Persédure (I, 65%) entsteht daraus einheitlich und ste-
reospezifisch das Epoxid 22! und nach der reduktiven
Offnung (c, 68%) wird die E-D-C-Trisaccharid-Kompo-
nente 217 von 1 erhalten. Durch Vergleich der '"H-NMR-
Spektren von 21 und dem Trisaccharid, das terminal einen
3-C-methylverzweigten D-arabino-Baustein tragt, sowie
durch NOE-Messungen ist die Struktur von 21 gesichert.
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Experimentelle Priifung des Konzepts der
synergetischen capto-dativen Radikalstabilisierung**

Von Hermann Birkhafer, Johannes Hddrich,
Hans-Dieter Beckhaus und Christoph Riichardt*

Vor einigen Jahren wurde vorgeschlagen, daB ein Radi-
kalzentrum durch Substituenten gegensitzlicher Polari-
tdt (capto-dative(cd) Substitution) synergetisch stabilisiert
wird, d. h. der Effekt der Substituenten ist stirker als addi-

[*] Prof. Dr. C. Riichardt, Dr. H. Birkhofer, Dipl.-Chem. J. Hadrich,
Dr. H.-D. Beckhaus
Institut fiir Organische Chemie und Biochemie der Universitit
AlbertstraBe 21, D-7800 Freiburg

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem
Land Baden-Wirttemberg und dem Fonds der Chemischen Industrie
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tiv. Paare elektronenziehender (capto) oder elektronenlie-
fernder (dativ) Substituenten sollen sich in ihrer Wirkung
gegenseitig abschwichen, so daB ein weniger als additiver
Effekt resultiert!-?. Dieses Konzept wurde aus Ergebnis-
sen priparativer Experimente abgeleitet!'"™ und durch
qualitative Grenzorbital-Analyse®®, ESR-spektroskopische
Befunde (erhohte Spindelokalisation in cd-substituierten
Radikalen”), den EinfluB von cd-Substituenten auf die
Rotationsbarrieren von Radikalen'™ sowie Resultate kine-
tischer Messungen!'™<® gestiitzt. Es wurde geschlossen,
daB die Wechselwirkung der cd-Substituenten durch Pola-
risierung eine erhdhte Delokalisation des ungepaarten
Spins zur Folge hat'", was zu zusitzlicher Radikalstabili-
sierung fiihrt.

Dieses einfache Modell fuBBt auf der Annahme, daB die
Stabilit4dt dieser Radikale (bezogen auf nichtradikalische
Vorldufer) im wesentlichen von der Delokalisation des
Spins bestimmt wird. Aber auch zwei Substituenten an ei-
nem tetrakoordinierten Kohlenstoffatom kénnen wechsel-
wirken und demgemiB nicht einfach additiv zur Stabilisie-
rung eines Molekiils beitragen!”. Andert sich bei homolyti-
scher Dissoziation einer CC-Bindung diese geminale o-
Wechselwirkung der Substituenten, so trifft die einfache
Beziehung zwischen Spindelokalisation und thermodyna-
mischer Stabilitit eines Radikals nicht mehr zu.

Inzwischen wurden Experimente ausgefiihrt, die eine ki-
netische Stabilisierung cd-substituierter Radikale aus-
schlieBen®?, AuBerdem wurde kein synergetischer, son-
dern ein additiver Effekt geminaler OCH;- und CN-Sub-
stituenten auf die thermodynamische Stabilitit von Radi-
kalen gefunden. Dies wurde aus der Dissoziationsge-
schwindigkeit verschiedener 2,3-Dimethoxysuccinonitrile

%9
R-C-C-R ——> 2 R-CO (a)
H3yCO OCH,4 0CH;

1f 2f

R = CgHsl®, t-CyHgl11e], /-CyH,[110]

1114 [Reaktion (a)] und dem bekannten, unabhingi-
gen Effekt von a-Cyan- und a-Methoxysubstituenten auf
die C—C-Bindungsstirke in substituierten Ethanen ge-
schlossen!’®. Solche Reaktionen sind unempfindlich ge-
geniiber polaren Effekten!'”, und es wurden Methoden
entwickelt, um dem sterischen Effekt bei der Dissoziati-
onsreaktion gesondert Rechnung zu tragen!'”., Weiter
konnten wir in 1f keine Wechselwirkung der geminalen
OCH:;- und CN-Substituenten nachweisen, da die Grup-
peninkremente von AH¢ additiv sind®.

Wir haben nun das eingangs erwdhnte Postulat einer
weiteren experimentellen Priifung unterzogen, indem wir
die Aktivierungsparameter der thermischen Dissoziation
der substituierten Ethane 1d, If und 1g!'¥ (siche Tabel-
le 1)® "2} verglichen haben. In allen Beispielen von Tabel-
le | bestitigten Produktanalysen die homolytische Spal-
tung [Reaktion (b)] der zentralen C—C-Bindung als ge-
schwindigkeitsbestimmenden Schritt!"".

Wihrend der Austausch von CHj; gegen OCHj; an bei-
den C-Atomen des Ethangeriistes 1 (vgl. 1b mit I¢) zu ei-
nem Absinken von AH™* um 4.4 kcal-mol ' fiihrt, bewirkt
die Einfilhrung zweier weiterer OCH;-Gruppen (vgl. 1c
mit 1" einen Anstieg von AH* um 7.4 kcal-mol =,
Dies ist ein klarer experimenteller Beleg dafiir, daB die o-
Wechselwirkungen geminaler Methoxygruppen in 1 und 2
signifikant verschieden sind. Nach einer ab-initio-Rech-
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nung von Leroy et al.'"" ist 1d durch den anomeren Effekt
stabilisiert”'”, wihrend eine entsprechende stabilisie-
rende Wechselwirkung geminaler Methoxygruppen in 2d
fehlt. Sterische Effekte beeinflussen die Reaktivitdtsreihe
1b-1d kaum, denn die Spannungsenthalpien der drei Ver-
bindungen sind fast gleich!'".

Tabelle 1. Spannungsenthalpie substituierter Ethane 1 und freie Aktivie-
rungsenergie, Aktivierungsenthalpie und Aktivierungsentropie ihrer thermi-
schen Zersetzung sowie ESR-Kopplungskonstanten der Radikale 2.

X X X

! A /
1 HsCeC-C-CeHy ———> 2 HgCe—CQ 2 ()
Yy Y
Verb. X Y H lal AG* AH* AS* au[mTIb]
[kcal  (300°C) [kcal [cal
mol~'] [kcal mot~'}) mol~"'
mol '] K1
1a [10] CH; CH; 2.0 399 46.0 14.2 0.567 [19)
1b [10} C,Hs CH, 151 343 48.4 243 —
Ic [11b] C;Hs OCH;[c] 156 345 44.0 16.6 0.625 (d]
1d OCH,; OCH;4 16 [e] 43.6 51.4 13.7 0.603
le[14f CN CH,[q 114 309 361 92 0470
If[9, 11a] CN  OCH,([c] 128 279 36.6 15.1 0.409
Ig{13] CN CN — 18(]  26(] 14[] 0.503[d)

[a] Spannungsenthalpie H, nach der Definition in [10}. [b] ESR-Kopplungs-
konstante des p-H in C4Hs von 2, aus [4b]. [c] meso-Konfiguration. [d] Fir
X =CHs;. [e] Vorlaufiger Wert. [f] Fiir 4-CH:—C,H, anstelle von C.H;, aus
[13).

Aus dem Vergleich von AH* fiir die Verbindungen 1a,
1e, 1f und 1g, die ebenfalls sehr dhnliche Spannungsener-
gien haben, erkennt man, dafl die Einfilhrung von zwei
Cyansubstituenten im Austausch fiir zwei Methylgruppen
in 1 (vgl. 1a mit 1e) eine Abnahme von AH* um fast 10
kcal-mol ' zur Folge hat. Tauscht man die verbleibenden
Methylgruppen in le gegen Methoxygruppen aus (vgl. 1e
mit 1f), so findet man praktisch keine Anderung von AH*
und nur eine Anderung von AG* um 3 kcal-mol~'l'8.
Beim Austausch von Methyl- gegen Cyangruppe in 1e (vgl.
1e mit 1g) beobachtet man hingegen erneut eine Abnahme
von AH* um ca. 10 kcal-mol ~'.

Wir folgern, daB in dieser Serie von Verbindungen Paare
von cd-Substituenten ein Radikalzentrum additiv stabili-
sieren, wihrend geminale Dimethoxysubstitution in 1d im
Vergleich zur einfachen Methoxysubstitution von 1c¢ zur
Stirkung der zentralen C—C-Bindung beitrigt. Hierdurch
wird der bei Monomethoxysubstitution in 1c festgestellte
Trend bei Einfiihrung einer weiteren geminalen Methoxy-
gruppe (1d) umgekehrt. Der erste (1a/1e) und der zweite
(1e/1g) Austausch von Methyl- gegen Cyangruppen wir-
ken anscheinend additiv (jeweils Abnahme von AH* um
ca. 10 kcal -mol ~'). Allerdings ist weder die Spannungs-
energie von 1g bekannt, noch ist die Anderung der Wech-
selwirkungsenergie zwischen den geminalen Cyangruppen
beim Ubergang von 1g in die Radikale 2g abzuschit-
zen!'®l,

Die p-H-Kopplungskonstanten ay; der benzylischen Ra-
dikale 2 nehmen in der Reihe 2¢>2d » 2g > 2f ab (Ta-
belle 1), was auf eine Zunahme der Delokalisation iiber die
Substituenten X und Y in dieser Reihenfolge schlieBen
14B8t. Offensichtlich reagiert a,; auf das Substitutionsmuster
X, Y anders, als es die thermische Stabilitit von 1 a priori
vermuten lieB. Vielleicht ist a,; mehr eine Sonde fiir die
Energie des hochsten, einfach besetzten Molekiilorbitals
(SOMO) als fiir die durch AHYR®) erfaBte thermodyna-
mische Stabilitit der Radikale.

Eingegangen am 2. Februar 1987 [Z 2083]
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Mono- und Di-Areniumionen von
|2.2]Paracyclophanen**

Von Henning Hopf*, Jung-Hyu Shin und Heinrich Volz

[2.2}Paracyclophan 1a enthilt zwei aromatische Unter-
einheiten, die bei Protonierung in o-Komplexe iibergehen
kénnen. Nachdem es uns vor kurzem gelungen war, meh-
rere neue Dianionen von Paracyclophan-Derivaten herzu-
stellen!’, interessierte nun die Bildungsmdoglichkeit von Di-
kationen aus l1a. Uber die Beobachtung von 2a, einem
Mono-Areniumion von 1la, berichteten bereits Cram und
Hefelfinger; iiber eine Zweitprotonierung wurde aber
nichts mitgeteilt!?. Die intermediire Bildung von o-Kom-
plexen ist fiir zahireiche Substitutions- und Umlagerungs-
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reaktionen™* von Phanen postuliert worden, jedoch sind
strukturelle Details iiber diese ungewd6hnlichen Areni-
umionen nach wie vor kaum bekannt. Bei Untersuchungen
iiber die Protonierung von [2.2]Cyclophanen mit Super-
sdure (FSO;H) und magischer Siure (FSO;H-SbF;) ist es
nun gelungen, sowohl Mono- als auch erstmals Di-Areni-
umionen dieser iiberbriickten Kohlenwasserstoffe herzu-
stellen und NMR-spektroskopisch zu charakterisieren.
Das Stammsystem 1a wurde dabei erneut untersucht, weil
sich die Kernresonanzspektroskopie zwischenzeitlich er-
heblich weiterentwickelt hat.

Aufgrund der Winkeldeformationen und der n-n-Absto-
Bung zwischen den beiden Benzolringen hat [2.2]Paracy-
clophan 1a eine Spannungsenergie von 31 kcal/mol',
Durch Protonierung eines Benzolrings wird 1a in das
Mono-Areniumion 2a iibergefiihrt, und die n-n-Absto-
Bung geht in die energetisch giinstigere Charge-Transfer-
Wechselwirkung iiber. Der Energiegewinn sollte wenig-
stens so groB sein wie die Bindungsenergie von 11 kcal/
mol fiir den Cluster aus protoniertem Benzol und unproto-
niertem Benzol®. Im Gegensatz zu methylsubstituierten
Benzolen, die stets an der unsubstituierten Position pro-
toniert werden - siehe als Beispiel p-Xylol”! - wird bei den
[2.2]Paracyclophanen ausschlieBlich Protonierung am ipso-
Kohlenstoffatom beobachtet, die die Winkelspannung ver-
mindert (Schema 1)\

CH3
(]
+ H >
]
- H
CH3

o
L]
~

Schema . Erzeugung der Monokationen 2 mit FSO,H-SO,CIF (I) und der
Dikationen 3 mit FSO;H-SbF;-SO,CIF (II). a, R'=R*=H; b, R'=CH,,
R?=H; ¢, R'=R*=CH,.

Die Mono-Areniumionen 2 werden aus den Cyclopha-
nen 1 in FSO;H-SO,CIF bei —80°C (2a, 2b) und —110°C
(2¢) erzeugt. Alle drei Kationen zeigen aufgrund des La-
dungsiibergangs vom unprotonierten Ring zum Areni-
umion eine prichtig rote Farbe. Im 'H-NMR-Spektrum
absorbieren die Protonen des protonierten Rings bei hohe-
rem Feld als die Protonen dhnlich substituierter Methyl-
benzeniumionen, und die Protonen des unprotonierten
Rings absorbieren bei tieferem Feld als die der Stammver-
bindungen 1. Ursache diirften zum einen der Ladungs-
iibergang und zum anderen die verinderten magnetischen
Anisotropieeffekte der Ringsysteme sein (Tabelle 1).
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