
13, R : H 15, R = H 

17 18 19, X =  0 . R :  BZ 
20, X i CH2,R = h 

21 22 

E-O- C 
Schema 2. Reagentien siehe Schema I .  

18["l mit einem fl :a-Verhaltnis von 10 : 1. Nach selektiver 
Deblockierung (g, 80%) an der Position 3", kompletter re- 
duktiver Debromierung an den Positionen 2, 2' und 2" (h, 
%Yo) und Oxidation (b, 75%) wird das Trisaccharid-3"-ulo- 
sid 19Ix1 erhalten, das bei den normalen Methyl-Verzwei- 
gungsreaktionen (MeLi, MeMgC1) am Terminus die fal- 
sche, namlich die D-arabino-konfigurierte Komponente 
(vgl. ['I) ergibt. 

Hier war eine gezielte Verwzeigungsreaktion erforder- 
lich, die zunachst am Monosaccharid erarbeitet wurde. Re- 
duktive Debromierung (h, 91%) von 10 und anschlieDende 
Oxidation (b, 75%) liefert das desoxygenierte 3-Ulosid 
11[']. Die Methylengruppe kann entweder durch Wittig- 
Reaktion 6, 64%) zu l2l7] oder durch Peterson-Olefinie- 
rung (k, 46%) zum Derivat 13"l eingefiihrt werden. Alle 
Versuche zur Sharple~s-Epoxidierung~~'~ des exocyclischen 
Allylalkoholsystems von 13 waren erf~lglos[~"~. Offenbar 
steuern dagegen bereits die Chiralitatselemente in den Sac- 
charidderivaten 12 bzw. 13 die Epoxidierung mit m- 
Chlorperbenzoesaure (1, 83%) komplett stereospezifisch zu 
den (3R)-konfigurierten Epoxiden 1417] bzw. 15. Nach re- 
duktiver Epoxidoffnung (c, 75%) wird einheitlich das 3-C- 
methylverzweigte und D-ribo-konfigurierte Glycosid 16['11, 
der E-Baustein, erhalten. 

Wahrend die Wittig-Olefinierung beim Trisaccharid-ulo- 
sid 19 nicht gelang, fuhrte die Peterson-Reaktion (k, 25%) 
in maDiger Ausbeute zum exocyclischen 3"-Olefin 2OC7l. 
Mit Persaure (I, 65%) entsteht daraus einheitlich und ste- 
reospezifisch das Epoxid 22I7l, und nach der reduktiven 
Offnung (c, 68%) wird die E-D-C-Trisaccharid-Kompo- 
nente 2lI7' von 1 erhalten. Durch Vergleich der 'H-NMR- 
Spektren von 21 und dem Trisaccharid, das terminal einen 
3-C-methylverzweigten D-arabino-Baustein tragtl"], sowie 
durch NOE-Messungen ist die Struktur von 21 gesichert. 
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J. Thiem, M. Gerken, B. SchiXtmer, J. Weigand, Carhohydr. Re.$.. im 
Druck. 
a) K. B. Sharpless, S. S. Woodard, M. G. Finn, Pure Appl. Chem. 55 (1983) 
1923: b) entsprechend der Stereochemie des Allylalkoholfragments in 13 
war mit rerr-Butylhydroperoxid, Titanisopropylalkoholat und (R.R)-Di- 
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Experimentelle Prufung des Konzepts der 
synergetischen capto-dativen Radikalstabilisierung** 
Von Hermann Birkhofer, Johannes Hadrich, 
Hans-Dieter Beckhaus und Christoph Ruchardt* 

Vor einigen Jahren wurde vorgeschlagen, da13 ein Radi- 
kalzentrum durch Substituenten gegensatzlicher Polari- 
tat (capto-dative(cd) Substitution) synergetisch stabilisiert 
wird, d. h. der Effekt der Substituenten ist starker als addi- 

[*I Prof. Dr. C. Riichardt, Dr. H. Birkhofer, DipLChem. J. Hiidrich, 
Dr. H.-D. Beckhaus 
Institut fur Organische Chemie und Riochemie der Universitiit 
Albertstrdne 2 I. D-7800 Freihurg 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Fonchungsgemeinschaft, dem 
Land Bdden-WOrttemberg und dem Fonds der Chemischen lndustrie 
g e h d e r t .  

592 0 V C H  Verlag.~ge.~ell.schajl mhH. 0-6940 Weinheim. 1987 0044-8249/87/0606-0592 S 02.50/0 Angew. Chem. 99 (1987) Nr. 6 



tiv. Paare elektronenziehender (capto) oder elektronenlie- 
fernder (dativ) Substituenten sollen sich in ihrer Wirkung 
gegenseitig abschwachen, so dab  ein weniger als additiver 
Effekt resultiert".'I. Dieses Konzept wurde aus Ergebnis- 
sen praparativer Experimente abgeleitetl'".hl und durch 
qualitative Grenz~rbital-Analyse~~l, ESR-spektroskopische 
Befunde (erhohte Spindelokalisation in cd-substituierten 
Radikaleni4I), den EinfluR von cd-Substituenten auf die 
Rotationsbarrieren von Radikalenlsl sowie Resultate kine- 
tischer Messungenl'h.c.61 gestutzt. Es wurde geschlossen, 
dal3 die Wechselwirkung der cd-Substituenten durch Pola- 
risierung eine erhbhte Delokalisation des ungepaarten 
Spins zur Folge hatl'l, was zu zusltzlicher Radikalstabili- 
sierung fuhrt. 

Dieses einfache Model1 fuRt auf der Annahme, daB die 
Stabilitat dieser Radikale (bezogen auf nichtradikalische 
Vorlaufer) im wesentlichen von der Delokalisation des 
Spins bestimmt wird. Aber auch zwei Substituenten an ei- 
nem fetrukoordinierten Kohlenstoffatom konnen wechsel- 
wirken und demgemal3 nicht einfach additiv zur Stabilisie- 
rung eines Molekiils beitrageni7]. Andert sich bei homolyti- 
scher Dissoziation einer CC-Bindung diese geminale o- 
Wechselwirkung der Substituenten, so trifft die einfache 
Beziehung zwischen Spindelokalisation und thermodyna- 
rnischer Stabilitat eines Radikals nicht mehr zu. 

lnzwischen wurden Experimente ausgefuhrt, die eine ki- 
netische Stabilisierung cd-substituierter Radikale aus- 
schlie13en'x.y1. AuDerdem wurde kein synergetischer, son- 
dern ein additiver Effekt geminaler OCH,- und CN-Sub- 
stituenten auf die thermodynamische Stabilitat von Radi- 
kalen gefunden. Dies wurde aus der Dissoziationsge- 
schwindigkeit verschiedener 2,3-Dimethoxysuccinonitrile 

NC C N  CN 
I 1  / 

\ 
OCH, 

I 1  
H3C0 OCH, 

I f  2f 

R-C-C-R -5 2 R-CO 

R = C,H,[9], t - C4HS[' la] , i - C,H,[' ' b1 

[Reaktion (a)] und dem bekannten, unabhangi- I p .  to. I 1.11 

gen Effekt von a-Cyan- und a-Methoxysubstituenten auf 
die C-C-Bindungsstarke in substituierten Ethanen ge- 
schlossenl"! Solche Reaktionen sind unempfindlich ge- 
geniiber polaren Effekten1l2I, und es wurden Methoden 
entwickelt, um dem sterischen Effekt bei der Dissoziati- 
onsreaktion gesondert Rechnung zu tragen1Io1. Weiter 
konnten wir in If keine Wechselwirkung der geminalen 
OCH3- und CN-Substituenten nachweisen, d a  die Grup- 
peninkremente von AH7 additiv sind['I. 

Wir haben nun das eingangs erwahnte Postulat einer 
weiteren experimentellen Priifung unterzogen, indem wir 
die Aktivierungsparameter der thermischen Dissoziation 
der substituierten Ethane Id,  If und lg'"] (siehe Tabel- 
le l)l".l'al verglichen haben. In allen Beispielen von Tabel- 
le I bestatigten Produktanalysen die homolytische Spal- 
tung [Reaktion , (b)] der zentralen C-C-Bindung als ge- 
schwindigkeitsbestimmenden Schritt""'. 

Wahrend der Austausch von CH3 gegen OCH3 an bei- 
den C-Atomen des Ethangerustes 1 (vgl. l b  mit lc)  zu ei- 
nem Absinken von A H +  um 4.4 kcal.mol-' fiihrt, bewirkt 
die Einfuhrung zweier weiterer OCH,-Gruppen (vgl. l c  
rnit ld)lls' einen Anstieg von AHC um 7.4 kcal.mol-' .  
Dies ist ein klarer experimenteller Beleg dafiir, daR die 0- 

Wechselwirkungen geminaler Methoxygruppen in 1 und 2 
signifikant verschieden sind. Nach einer ab-initio-Rech- 

nung von Leroy et a1.1161 ist Id durch den anomeren Effekt 
stabilisierti7, I 7 l ,  wahrend eine entsprechende stabilisie- 
rende Wechselwirkung geminaler Methoxygruppen in 2d 
fehlt. Sterische Effekte beeinflussen die Reaktivitatsreihe 
lb-  Id kaum, denn die Spannungsenthalpien der drei Ver- 
bindungen sind fast gleichl"! 

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

(b) 
r 
'Y 

x x  
I I  A 

I 1  
Y Y  

1 H5C6-C-C-C6H5 + 2 H&-CO 2 

Verb. X Y H,[a] AG' AH' ASc a , , [ m l J l l  
[kcal (300°C) [kcal [cal 
mol-'1 [kcal mol-') mol- '  

mol - '1 K-'1 

l a  [lo] CH, CHI 12.0 39.9 46.0 14.2 0.567 [I91 
l b  [I01 CzH, CHI 15.1 34.3 48.4 24.3 - 

lc [IIb] C2HJ OCH, [c] 15.6 34.5 44.0 16.6 0.625 [d] 
Id  OCHIOCHl 16[e] 43.6 51.4 13.7 0.603 
le [I41 CN CHI [c] 11.4 30.9 36.1 9.2 0.470 
If [9, I la] C N  OCH, [c] 12.8 27.9 36.6 15.1 0.409 
Ig (131 CN CN - 18[q  26[fl 14[fl 0.503 [d] 

[a] Spannungsenthalpie H ,  nach der Definition in [ 101. [b] ESR-Kopplungs- 
konstante des p-H in CnHI von 2,  aus [4b]. [c] meso-Konfiguration. [d] Fur 
X=CH,. [el VorlBufiger Wert. [fJ Fur 4-CHI-C,H4 anstelle von C,,Hs, aus 
w1. 

Aus dem Vergleich von AH' fur die Verbindungen la, 
l e ,  If  und l g ,  die ebenfalls sehr ahnliche Spannungsener- 
gien haben, erkennt man, daR die Einfuhrung von zwei 
Cyansubstituenten im Austausch fur zwei Methylgruppen 
in 1 (vgl. l a  mit l e )  eine Abnahme von AH' urn fast 10 
kcal. mol - I zur Folge hat. Tauscht man die verbleibenden 
Methylgruppen in le gegen Methoxygruppen aus (vgl. l e  
mit If), so findet man praktisch keine Anderung von AH' 
und nur eine Anderung von AG' um 3 kcal.mol-'l'X1. 
Beim Austausch von Methyl- gegen Cyangruppe in l e  (vgl. 
le mit lg)  beobachtet man hingegen erneut eine Abnahme 
von AHf urn ca. 10 kcal.mol-' .  

Wir folgern, daR in dieser Serie von Verbindungen Paare 
von cd-Substituenten ein Radikalzentrum additiv stabili- 
sieren, wahrend geminale Dimethoxysubstitution in Id im 
Vergleich zur einfachen Methoxysubstitution von l c  zur 
Starkung der zentralen C-C-Bindung beitragt. Hierdurch 
wird der bei Monomethoxysubstitution in l c  festgestellte 
Trend bei Einfiihrung einer weiteren geminalen Methoxy- 
gruppe ( la)  umgekehrt. Der erste ( la / le )  und der zweite 
(le/lg) Austausch von Methyl- gegen Cyangruppen wir- 
ken anscheinend additiv (jeweils Abnahme von AH' um 
ca. 10 kcal - mol - I). Allerdings ist weder die Spannungs- 
energie von lg bekannt, noch ist die Anderung der Wech- 
selwirkungsenergie zwischen den geminalen Cyangruppen 
beim Ubergang von l g  in die Radikale 2g abzuschat- 

Die p-H-Kopplungskonstanten uH der benzylischen Ra- 
dikale 2 nehmen in der Reihe Zc > 2d ?- 2g > 2f a b  (Ta- 
belle I), was auf eine Zunahme der Delokalisation uber die 
Substituenten X und Y in dieser Reihenfolge schliel3en 
la&. Offensichtlich reagiert uH auf das Substitutionsmuster 
X, Y anders, als es die thermische Stabilitat von 1 a priori 
vermuten IieR. Vielleicht ist uH mehr eine Sonde fur die 
Energie des hochsten, einfach besetzten Molekiilorbitals 
(SOMO) als fur die durch AH';(Ro) erfaRte thermodyna- 
mische Stabilitat der Radikale. 
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r e a k t i ~ n e n l ~ . ~ '  von Phanen postuliert worden, jedoch sind 
strukturelle Details iiber diese ungewohnlichen Areni- 
umionen nach wie vor kaum bekannt. Bei Untersuchungen 
iiber die Protonierung von [2.2]Cyclophanen mit Super- 
saure (FS03H) und magischer Saute (FSO3H-SbFS) ist es 
nun gelungen, sowohl Mono- als auch erstmals Di-Areni- 
umionen dieser uberbruckten Kohlenwasserstoffe herzu- 
stellen und NMR-spektroskopisch zu charakterisieren. 
Das Stammsystem l a  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 l a  eine Spannungsenergie von 3 1 kcal/mol[51. 
Durch Protonierung eines Benzolrings wird l a  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 grol3 sein wie die Bindungsenergie von I I  kcall 
mol fur den Cluster aus protoniertem Benzol und unproto- 
niertem Benzol[61. Im Gegensatz zu methylsubstituierten 
Benzolen, die stets an der unsubstituierten Position pro- 
toniert werden - siehe als Beispiel p - X ~ l o l [ ~ ~  ~ wird bei den 
[2.2]Paracyclophanen ausschlieBlich Protonierung am @so- 
Kohlenstoffatom beobachtet, die die Winkelspannung ver- 
mindert (Schema l)I*'. 

FH3 FH3 

R2 R' 
4/ 

I 16- O I  

Mono- und Di-Areniumionen von 
[2.21Paracyclophanen** 
Von Henning Hopf*. Jung-Hyu Shin und Heinrich Volz 

[2.2]Paracyclophan l a  enthalt zwei aromatische Unter- 
einheiten, die bei Protonierung in a-Komplexe iibergehen 
konnen. Nachdem es uns vor kurzem gelungen war, meh- 
rere neue Dinnionen von Paracyclophan-Derivaten herzu- 
stellen"], interessierte nun die Bildungsmoglichkeit von Di- 
kationen aus l a .  Uber die Beobachtung von 2a, einem 
Mono-Areniumion von la, berichteten bereits Cram und 
Hefelfinger; iiber eine Zweitprotonierung wurde aber 
nichts mitgeteilt[21. Die intermediare Bildung von a-Kom- 
plexen ist fur zahlreiche Substitutions- und Umlagerungs- 

R2 R2 
2 3 

Schema 1. Erreugung der Monokationen 2 mit FSOIH-S02CIF (I) und der 
Dikationen 3 mit FSOIH-SbF5-S02CIF (11). a, R ' = R ' = H ;  b. R'=CH, ,  
R '=H;  C, R ~ = R ' = c H , .  

[*I Prof. Dr. H. Hopf 
lnstitut for Organische Chemie der Universitat 
Hagenring 30, D-3300 Braunschweig 
Prof. Dr. J.-H. Shin 
Department of Chemistry. College of Natural Sciences 
Seoul National University, Seoul 151 (Korea) 
Prof. Dr. H. Volr 
lnstitut fur  Organische Chemie der Universitit 
Postfach 63 80. D-7500 Karlsruhe 

[**I Stabile Carbeniumionen, 32. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen 
Industrie gefilrdert. J.-H. S. dankt dem DAAD fur ein Stipendium. - 3 I. 
Mitteilung: H. Volz, J.-H. Shin, H. Hettel. Liebigs Ann. Chem. 1982. 
480. 

Die Mono-Areniumionen 2 werden aus den Cyclopha- 
nen 1 in FS03H-S02CIF bei -80°C (2a, 2b) und - 110°C 
(2c) erzeugt. Alle drei Kationen zeigen aufgrund des La- 
dungsiibergangs vom unprotonierten Ring zurn Areni- 
umion eine prachtig rote Farbe. Im ' H-NMR-Spektrum 
absorbieren die Protonen des protonierten Rings bei hohe- 
rem Feld als die Protonen lhnlich 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 veranderten magnetischen 
Anisotropieeffekte der Ringsysteme sein (Tabelle I). 
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