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Als [n]-Ladderane werden aus Cyclobutaneinheiten beste- 
hende lineare Oligomere und Polymere, wie lLL1 bezeichnet. 
So ist Cyclobutan selbst ein [I]-, Bicyclo[2.2.0]hexan ein [2]- 
und Tricycl0[4.2.0.0~~~]octan ein [3]-Ladderan. Die Oligo- 
oder Polycyclobutan-Systeme sind als Spacer vielverspre- 
chend, da sie einen groDen Spielraum hinsichtlich Starrheit, 
Abstandsverdnderung und sterischer Anordnung bieten; 
auch daR das o-Gerust leicht aufgebrochen werden kann, ist 
nicht unattraktiv. Jedoch wurden bis heute nur die [2]-Lad- 
derane als Spacer eingesetztL2'. AuDerdem sind Ladderane 
mit n 2 11 und funktionellen Gruppen an den auDeren Rin- 
gen, wie z.B. 2 (x 2 9), potentielle Vorlauferverbindungen 
hoherer [n]-Prismane, z.B. Israelan 3 und Helvetan 413, 'I. 
Der Ladderan-Weg zu diesen faszinierenden Kohlenwasser- 
stoffen ist jedoch nie iiber das Stadium der Idee hinausge- 
k~mrnen[ '~ 'I. Das groDte Hindernis, die potentiell reichhal- 
tige Chemie der Ladderane zu nutzen, lag in ihrer Unzu- 
ganglichkeit. Bis heute war es nicht moglich, eine lineare 
Anordnung von mehr als vier Cyclobutanringen zusammen- 
zubringen, und nur wenige [4]-Ladderane sind bekanntL6]. 
Wir berichten hier uber einen neuen Ansatz zum schnellen 
Aufbau hoherer Ladderane und beschreiben charakteristi- 
sche Eigenschaften von [5]-  und [7]-Ladderan-Derivaten. 
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Der einfachste und kiirzeste Weg zu den hoheren Laddera- 
nen 1/2 (x 2 3) wlre die kontrollierte Oligomerisierungeines 
Cyclobutadiens. Jedoch ist bekannt, daD Cyclobutadien 
selbst und seine Derivate nur dimerisieren[']. Wenn wir ver- 
stehen, warum die Oligomerisierung von Cyclobutadienen 
iiber das Dimer nicht hinaus kommt, dann konnte es mog- 
lich sein, Cyclobutadienderivate zu entwickeln, die eine Cy- 
cloadditionskaskade zu hoheren Ladderanen 2 begunstigen. 
Zu diesem Zweck untersuchten wir die an der Oligomerisie- 
rung beteiligten Grenzorbitale, und wir fiihrten Berechnun- 
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gen der Molekiilorbitale auf dem AMl-Niveau durch[']. 
Schema 1 enthalt die HOMO-LUMO- und die LUMO- 
HOMO-Energieabstande, die fur die Oligomerisierung von 
5a, b von Bedeutung sind. Der HOMO-LUMO-Abstand 
von 8.46 eV bei 5a lafit eine Dimerisierung iiber eine [4 + 21- 
Reaktion erwartenLgl. Bei der Reaktion des Dimers 6a mit 5a 
ist ein bedeutend grol3erer HOMO-LUMO- oder LUMO- 
HOMO-Abstand (9.64 bzw. 9.70 eV) vorhanden. Reaktio- 
nen mit einem HOMO-LUMO-Abstand groDer als 9.0 eV 
verlaufen nicht mehr sehr leichtLg]; allerdings ist diese Aussa- 
ge nicht das Ergebnis genauer Studien. Die Bildung des 
Tetramers 8a aus 5a und 7a wird durch einen ebenso ungiin- 
stigen HOMO-LUMO/LUMO-HOMO-Abstand von 9.68 
bzw. 9.64 eV erschwert. Elektronenziehende Gruppen in 1,2- 
Position wie in 5b sollten HOMO und LUMO des Systems 
reduzieren. Wlhrend dies zwar die Dimerisierung nicht we- 
sentlich beeinflussen kann, konnte es aber weitere Oligome- 
risierungen erleichtern, weil hier HOMO und LUMO von 
verschiedenen Molekulen zuni Zuge kommen. 

b, R = COOH 7 
C,R =COOMe(E)  

HOMO-LUMO (LUMO-HOMO) [eV] Reaktion 

R = H  R = CO,H 
5 + 5 - 6  8.46 8.12 

9.64 (9.70) 8.37 (9.29) 6 + 5 - 1  
7 + 5 - 8  9.68 (9.64) 8.35 (9.29) 

Schema 1. 

Entsprechend wurden die Dicarbonsauren 5b-8b auf dem 
AMl-Niveau berechnet. Schema 1 zeigt, daR bei der Dimeri- 
sierung von 5b ein etwas geringerer HOMO-LUMO-Ab- 
stand vorliegt als bei 5a. Ermutigend sind aber vor allem die 
berechneten HOMO-LUMO-Abstande yon 8.37 und 
8.35 eV, die fur die Trimerisierung bzw. Tetramerisierung 
von Bedeutung sind. Diese sind mehr als 1 eV geringer als die 
fur das Stammsystem berechneten, und deshalb ist 5b ein 
guter Kandidat fur die Oligomerisierung. 

Aufgrund dieser Voraussagen wurde der Tricarbonyleisen- 
Komplex 9 von 1,2-Cyclobutadiendicarbonsauredimethyl- 
ester (1.2 mmol)[lol rnit Ammoniumcernitrat (CAN, 
5 Aquiv.) in trockenem Aceton (10 mL, 0-5 "C) versetzt, um 
den Methylester 5c freizusetzen (Schema 2). Ubliche Aufar- 
beitung und Chromatographie fiihrten zur Isolierung von 
drei kristallinen Produkten, Dimer 6c. Trimer 7c und Tetra- 
mer 8c im Verhaltnis von ca. 3:2:1 in einer Ausbeute von 
55 %, und einer kleinen Menge nicht charakterisierter Pro- 
dukte. Die Strukturen von 6c-8c wurden durch ihre Hoch- 
feld-'H- und - l  3C-NMR-Parameter aufgeklart, welche die 
Gegenwart von vier, sechs bzw. acht Methylestergruppen 
zeigten (Tabelle 1). Alle Protonen wurden anhand der erwar- 
teten chemischen Verschiebungen und Entkopplungsdaten 
zugeordnet. Die Stereochemie der Oligomere 6 c - 8 ~  wurde 
durch ausfiihrliche NOE-Experimente geklart (Schema 2). 
Diese Zuordnungen wurden zusatzlich durch die Analyse 
von NOESY-Spektren bestatigt. 

Die Regio- und Stereochemie der Ladderane 6c-8c steht 
mit den Ergebnissen der Rechnungen an 5b-8b in Einklang. 
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Zum Beispiel folgt die Regio- und Stereochemie von 6c aus 
den berechneten Koeffizienten und Energien von HOMO 
und LUMO von 5c und den wahrend der Dimerisierung 
wirksam werdenden sekuudaren Orbitalwechselwirkungen. 
Ahnlich ist die Regiochemie von 7c durch das LUMO von 6c 
vorgegeben, das auf der starker substituierten Doppelbin- 

Tabelle 1. Schmelzpunkte sowie 'H- und '3C-NMR-chemische Verschiebungen 
von 6c-8~. 

Verbindung 'H-NMR (400 MHz, CDCI,) "C-NMR (100 MHz, 
CDCI,) 

(FP) 6-Werte 6-Werte 

6c 
(114-115°C) 

7c 
(120-121 "C) 

8c 
(132-133°C) 

6.76 (1 H, d, Ah = 0.6 Hz; Ha), 
3.94 (1 H, d, J,, = 3.4 Hz; HJ, 
3.77 (3H, s; COOMe), 
3.73 (3H, s;COOMe), 
3.71 (3H, s; COOMe), 
3.67 (3H, s; COOMe), 
3.52 (1 H, dd, Jbd = 8.3 Hz, 
Jab = 0.6 Hz; Hb), 
3.47 (1 H, dd, Jbd = 8.3 Hz, 
Jed = 3.4 Hz; H,) 
6.88 (1 H, d, J,, = 0.9 Hz; Ha), 
3.77 (3H, s ;  COOMe), 
3.76 (3H, s; COOMe), 
3.74 (3H, s; COOMe), 
3.73 (1 H, dd, Jbd = 8.2 Hz, 
Jab = 0.9 Hz; Hh), 
3.72 (1 H, d, J,, = 5.6 Hz; He), 
3.70 (3H,s;COOMe), 
3.64(3H, s; COOMe), 
3.61 (1 H, d;  Jcf = 2.4 Hz; He), 
3.51 (3H, s ;  COOMe), 
3.48 (1 H, d, 4, = 2.4 Hz; Hf), 
3.14 (1 H, dd, Jbd = 8.2 Hz, 
Jrd = 5.6 Hz; H,) 
6.88 (1 H, d, Jab = 1 Hz; Ha), 
3.79(3H, s;COOMe) 
3.77 ( I H ,  d,  Jcd = 5.6 Hz; HJ, 
3.76 (3H, s; COOMe), 
3.72 (3H,s;COOMe), 
3.71(3H, s;COOMe), 
3.70-3.68 (1 H, ddd, Jbd = 8.4 Hz, 
Jab = 1 Hz, Jbc = 0.5 Hz; Hb), 

3.58 (1 H, d, Jgh = 2.4 Hz; H8), 
3.65 (3H, s; COOMe), 

3.56 (3H, s; COOMe), 
3.55 (3H, s; COOMe), 
3.51 (1 H, d, Jhp = 2.4 Hz; Hb), 
3.48 (3H, s; COOMe), 
3.25 (1 H, d, J,f = 3.6 Hz; He), 
3.18 (1 H, dd, Jbd = 8.4 Hz, 
J,, = 5.6 Hz; H,,), 
3.15 (1 H, d, 4. = 3.6 Hz, H,) 

170.59, 161.15, 160.68, 
160.53, 144.68, 142.44, 
141.65, 136.66, 52.50, 
52.19, 51.94, 51.62. 
49.92, 41.67, 35.75, 
35.57 

170.66, 169.68, 168.78, 
160.60, 160.45, 160.43, 
148.93, 143.19, 142.51, 
140.14, 60.32, 57.49, 
53.28, 52.38, 52.11, 
52.08, 51.82, 51.69, 
51.58, 46.92, 45.86, 
45.07, 41.74, 39.82 

170.68, 169.09, 168.38, 
168.17, 167.90, 160.62, 
160.57, 160.24, 147.81, 
143.53, 142.35, 139.97, 
58.10, 56.58, 55.74, 
54.92, 54.21, 52.40, 
52.19, 52.13, 51.74, 
51.36, 51.26, 51.13, 
50.73, 50.28, 47.47, 
47.05, 45.91. 43.38, 
42.11 

dung lokalisiert ist. Die Stereochemie von 7c wird in Abwe- 
senheit sekundarer Orbitalwechselwirkung durch sterische 
Wechselwirkungen bestimmt. Die Bildung von 8c folgt dem 
gleichen Muster. 

In 7c und 8c sind nicht nur funf bzw. sieben Cyclobutan- 
ringe linear aneinandergereiht, sondern auch entsprechend 
viele Estergruppen auf einer Seite angeordnet. Diese 
,,polarofaciale" Anordnung sollte den Verbindungen Eigen- 
schaften verleihen, die sie eventuell als Spacer und neue Ma- 
terialien interessant machen. Wir versuchen jetzt, noch hohe- 
re Ladderane herzustellen. 
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Multi feld-Sattigungsmagnetisierungsmessungen 
an oxidierter und reduzierter Ribonucleotid- 
Reduktase aus Escheuichia coli 
Von Mohammed Atta, Corinne Scheer, Pascal H. Fries, 
Marc Foniecave und Jean-Marc Latour* 

Ribonucleotid-Reduktasen kommen in allen lebenden Or- 
ganismen vor und katalysieren die Umwandlung von Ribo- 
nucleotiden in Desoxyribonucleotide, einen wesentlichen 
Teilschritt der DNA-Biosynthese. Das Enzym aus Escheri- 
chia coli ist aus zwei homodimeren Untereinheiten R1 und 
R2 aufgebaut"]. Eine Rontgenstrukturanalyse'21 der oxi- 
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