ZUSCHRIFTEN

5: Wurde bei der Synthese von 4 auf den Zusatz von [Bu,N]Br verzichtet, fielen
violette Kristalle von 5 aus. Ausb. ca. 0.03 g.

Alle Verbindungen ergaben korrekte Elementaranalysen (C,H,N).
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3: C,sH,4sN,O,M0PF;, Kristalle aus CH,Cl,; monoklin, Raumgruppe P2, /c,

a=1228%5), h=8237(3), ¢ =2220)A, B=9115()°, Z=4; p,. =

1.66 gem ™ 3; py, = 0.73 mm™!; 4869 beobachtete Reflexe (7 > 2.5¢ (1)); Ab-

sorptionskorrektur: empirisch, ¥-Scans; 26,.,, = 60°; R = 0.059; R, = 0.054;

max. Restelektronendichte 0.48 e “A3; PF, ~ ist fehlgeordnet. CH in berechne-

ten Positionen, OH in der letzten Differenz-Fourier-Synthese nicht lokalisiert.

4: C,;H;,N,O;Mo, Kristalle aus Aceton; monoklin, Raumgruppe Ce, a =

13.624(3), b =16.831(4), c = 8.594(D) A, § =107.1(1)°, Z=4, p,.. = 1.46 gcm 2,

o = 0.716 mm ™! ; 1404 beobachtete Reflexe (7 = 2.06(/)); keine Absorptions-

korrektur; 20, = 50°; R, = 0.034; max. Restelektronendichte 0.62¢™A~3,

CH in berechneten Positionen, OH-Position aus Differenz-Fourier-Synthe-

se. Die Polaritdt wurde Giberpriift, indem Verfeinerungsrechnungen in beiden

enantiomeren Aufstellungen durchgefithrt wurden. Die Aufstellung, die zu den

etwas kleineren R-Werten fuhrte, wurde als die richtige gewertet. 5:

C;oH,0FsMo,N NaO,P; Kristalte aus Aceton, monoklin, Raumgruppe P2,/c

(Nr. 14), a = 9.809(2), b = 28.728(7), ¢ =15.144(4) A, f =95.34(2)°, Z = 4,

Pre =1.62 gem ™3, . = 0.716 mm ~1; 5505 beobachtete Reflexe (1 > 2.05(1));

keine Absorptionskorrektur; 20,,, = 50°; R = 0.045; R, = 0.042; max. Rest-

elektronendichte 2.07 *—A =2 in der Nihe der leicht fehlgeordneten PF,~ Anio-
nen; CH in berechneten Positione, OH-Positionen aus Differenzfouriersyn-
these. Versuche, die Fehlordnung der PF,™ -Gruppen zu modellieren (Split-
atom-Modell), schiug fehl. Die Messung der Reflexintensititen erfolgte auf
einem Syntex R 3-(3) oder auf einem Siemens P4-Diffraktometer 4, § bei Raum-
temperatur mit Moy,-Strahlung (4 = 0.71073 A). Die Strukturen wurden mit

Patterson-Synthesen (3) oder Direkten Methoden (4, 5) gel6st und mit F fiir alle

unabhdngig beobachteten Reflexe verfeinert (Schweratome mit anisotiopen,

H-Atome mit isotropen Temperaturfaktoren); R, = {Iw(&|-|Fch?/

S wlF,|2}'2. Benutztes Programm: SHELXTL-PLUS (PC-Version; G. M. Shel-

drick, Universitidt Gottingen). Weitere Einzelheiten zu den Kristailstrukturun-

tersuchungen kdnnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, DD-76344

Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-

58173 angefordert werden.
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Zur Helicitiit von oligomerem Formaldehyd
Christian R. Noe*, Christian Miculka und Jan W. Bats

Seit der Formulierung des Begriffes ,,stereoelectronic factor*
durch E. J. Corey hat es eine Vielzahl von Arbeiten gegeben,
welche Existenz und Bedeutung stereoelektronischer Effekte be-
legen''). Dennoch begegnete man bis in die jiingste Zeit hinein
der Interpretation experimenteller Befunde auf der Basis von
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stereoelektronischen Effekten immer wieder mit Skepsis?!. Dies
liegt vor allem daran, daf} der Grofiteil der Untersuchungen an
polaren, multifunktionellen Kohlenhydraten durchgefithrt wur-
de, bei welchen die relativ energiearmen stereoelektronischen
Effekte oft durch andere Faktoren uiberdeckt sein konnen. Zu-
dem werden hiufig Ausformungen stereoelektronischer Effekte,
wie vor allem anomerer oder gauche-Effekt, jeweils fiir sich - auf
einzelne Bindungen bezogen — interpretiert, wobei die stereo-
elektronische Betrachtung des Gesamtmolekiils unterbleibt.
Zweck von Untersuchungen iiber stereoelektronische Effekte
sollte sein, Mdglichkeiten und Grenzen der Interpretation auf-
zuzeigen, welche die Integration relevanter Grenzorbital-Wech-
selwirkungen wie n-c*, n-¢*, n-n*, o-6*, o-n*, in die stereo-
chemische Betrachtungsweise des so anschaulichen Valence-
Bond-Modells bietet.

Als geradezu idealer Fall einer stereoelektronisch konforma-
tiv determinierten Struktur kann Poly(oxymethylen) angesehen
werden, da in diesem einfachen Molekiil jede Bindung stereo-
elektronisch fixiert werden kann. Die helicale Konformation
von polymerem Formaldehyd ist seit langem bekannt™! und
unterscheidet diese Verbindung deutlich von Polyethylen, wel-
ches durchgehend, ohne besondere Stabilisierung, bevorzugt in
der aus sterischen Griinden zu erwartenden achiralen anti-Kon-
formation vorliegt. Die aus Rontgenbeugungsdaten ermittelte
gauche-Anordnung von oligomerem Formaldehyd wurde von
uns™ als Hinweis auf das Wirken stereoelektronischer Effekte
erkannt: Wir beobachteten eine diastereoselektive 1,10-Induk-
tion, bei welcher zwischen induzierendem und prochiralem Zen-
trum eine Tetra(oxymethylen)-Kette eingeschoben war. Rich-
tung und Ausmal der beobachteten Induktion bei der Reaktion
lieBen sich auf eine helicale Stabilisierung der Kette durch ste-
reoelektronische Effekte zuriickfiihren. Fine Rontgenstruktur-
analyse von Oligo- oder Poly(oxymethylenen), aus welcher
Strukturdetails, vor allem Bindungslingen und -winkel sowie
Torsionswinkel ermittelt worden wiren, existiert jedoch bisher
nicht.

Der Schmelzpunkt des Dimethyl-substituierten Pentamers
von Formaldehyd liegt bei 18.3°C%. Wir versuchten daher,
durch einfaches Erhitzen von Paraformaldehyd und Benzylal-
kohol unter saurer Katalyse etwas hoher schmelzende Formal-
dehyd-Oligomere zu erhalten, wobei wir Benzylalkohol deshalb
wihlten, weil auch der Phenylrest — wie das Sauerstoffatom —
durch sein o*-Orbital ein ,,stereoelektronisch aktiver*, planarer
(pl)Ligand'® ist. Aus der Reaktion erhielten wir ein Gemisch
der chromatographisch trennbaren Produkte 15171,
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Das Pentamer 5 konnte durch Tieftemperaturkristallisation
aus Chloroform/Hexan in einer fiir dic Rontgenstrukturanaly-
sel® geeigneten Kristallform erhalten werden. In der Elementar-
zelle liegen zwei unabhingige Molekiile vor, welche eine C,-
Achse durch das zentrale Kohlenstoffatom aufweisen (Abb. 1).
Samtliche Torsionswinkel in der Kette liegen zwischen —62°
und —68° und weisen somit durchgehend die erwartete gauche-
Anordnung auf, welche die Helicitiat bewirkt. Da beide Helices
dieselbe Handigkeit und somit auch Absolutkonfiguration aunf-
weisen, kann davon ausgegangen werden, daB3 5 in zwei spiegel-
symmetrischen Kristallformen kristallisiert.
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Abb. 1. Struktur von 5 im Kristall; gezeigt sind die helicalen Konformere gleicher
Absolutkonfiguration in der Elementarzelle.

Bei der Betrachtung der Molekiile in der Elementarzelle zeigt
sich, daB3 diese nicht identisch sind, sondern Konformations-
isomere, welche sich in der Orientierung ihrer terminalen Ben-
zylreste unterscheiden: In Molekiil A wird die durchgehende
(—)-gauche-Anordnung der Kette bis zu C,, fortgesetzt, der
Arylligand nimmt also nach den Kriterien der b(ulky), pl(anar),
H-Regel'®! die vom pl-Liganden bevorzugte Position ein
(Abb. 2). In Molekiil B liegt C,, fast in antiperiplanarer Posi-
tion zum ersten Kohlenstoffatom der Kette, also in jener Posi-
tion, welche bei Verbindungen des b, pl, H-Typs bevorzugt vom
b-Liganden eingenommen wird.

H Ar

B

Abb. 2. Die beiden Konformationsisomere von 5. In Molckiil A tiegt ein niche-
bindendes Elektronenpaar des ersten Saunerstoffatoms in der Kette in synperiplana-
rer Position zum antibindenden Orbital der aromatischen Einheit (pl-Ligand).

Eine oligomere Oxymethylenstruktur ermdglicht besser als
jede andere die Definition von , stereoelektronisch determinier-
ten‘* Bindungsldngen und -winkeln. Chne Stérung durch andere
Strukturelemente kdnnen sich zwischen allen Atomen entlang
der Kette einheitlich n-o*-Wechselwirkungen ausbilden, welchc
zu entsprechenden, aus der Rontgenstrukturanalyse abzulesen-
den, gleichméiBigen Bindungsverkiirzungen fiithren sollten. In
dieser Hinsicht ist das Ergebnis bemerkenswert: Es tritt keines-
wegs eine gleichmaBige durchgehende Bindungsverklirzung mit
anndhernd gleichen Bindungslingen auf, vielmehr kommt es
iiber die Kette hinweg zu einem systematischen Bindungsmuster
(siche Tabelle 1), bei welchem im Mittelteil der Kette jeweils
zwei verkiirzte Bindungen (Bindungsldnge ca. 139 pm) mit zwei
nicht verkiirzten (Bindungslidnge ca. 142 pm) alternieren, wobei
die Sauerstoffatome jeweils iiber eine verkiirzte und eine nicht
verkiirzte Bindung verkniipft sind. Besonders verbliiffend ist,
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Tabelle 1. Berechnete Bindungsldngen in der Kette von § in pm (jeweils zweite
Molekiilhilfte weggelassen).

Molekiil A Molekiil B A-B
c1-C7 149.7(5) C11-C17 147.2(4) fa] +2.5
C7-01 140.3(4) C17-04 143.9(4) -36
01-C8 139.5(4) 04-C18 137.8(4) +1.7
C8-02 142.0(4) C18-05 139.8(4) +22
02-C9 138.6(4) 05-C19 141.6(4) ~3.0
C9-03 139.34) €19-06 142.0(4) —27
03-C10 142.0(4) 06-C20 139.1(4) +2.9

[a] Halbfett gedruckte Werte zur Hervorhebung der paarweisen Gruppierung der
Bindungslingen.

daB die in der Elementarzelle liegenden Molekiile A und B Bin-
dungsisomere eines nach unserem Wissen bisher nicht beschrie-
benen Typs sind, bei welchem fiir jede der vorhandenen Bindun-
gen in der Kette ein Bindungslingenunterschied bei den
Isomeren von mindestens 1.7 pm (in der Kettenmitte durch-
schnittlich 2.8 pm) auftritt.

In den endstindigen Benzylgruppen des Konformers B ist die
Bindung C, -CH, verkiirzt. Dieser Effekt wird durch die anni-
hernd orthogonale Positionierung der aromatischen Einheit zur
C-O-Bindung und der damit verbundenen Méglichkeit zur n-
o*-Wechselwirkung plausibel. Wie die Bindungswinkel am ben-
zylischen Kohlenstoffatom zeigen (Abb. 3), diirfte diese jedoch
wesentlich schwacher sein als die n-o*-Wechselwirkung in Mo-
lekiil A. Wahrscheinlich wird dadurch an den Molekiilenden
von A das Bindungslingenmuster der (Oxymethylen)-Kette be-
einflufit.
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Abb. 3. Bindungsiingen- und Bindungswinkelmuster im pentameren Formaldehyd-
Derivat §.

Im Zusammenhang mit stereoelektronischen Effekten kreist
die Diskussion oft um die Frage, ob die Geometrie am Sauer-
stoffatom besser durch kanonische Orbitale oder die aus prakti-
schen Griinden wegen ihrer Anschaulichkeit in der Regel vorge-
zogene sp>-Hybridisierung beschrieben wird!**!. In der Tat lie-
gen die beobachteten Winkel stets in einem Bereich zwischen
120° (trigonal planar) und 109.5° (sp3-Tetraederwinkel). Die
Oxymethylenstruktur bietet nunmehr die Gelegenheit, einen
Standardwert fiir einen ,,stereoelektronisch determinierten*
Bindungswinkel am Sauerstoffatom mit 114.4° anzusetzen
(Abb. 3).

Wahrend die Sauerstoff-Bindungswinkel sowohl in Mole-
kiil A als auch B kaum Schwankungen zeigen, ergeben sich fiir
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die Kohlenstoffatome der Kette, bei welchen sich ein stereoelek-
tronischer Beitrag wegen des erhdhten Doppelbindungscharak-
ters in einer Winkelaufweitung des sp>-Tetraederwinkels nieder-
schlagen sollte, alternierende Bindungswinkel, wobei die
0-C-O-Winkel jener Kohlenstoffatome, die zwischen zwei ver-
kiirzten Bindungen liegen, nahezu praktisch den Winkeln an
den Sauerstoffatomen entsprechen (Durchschnittswert 114.7°),
wihrend die anderen mit einem Durchschnittswert von 111.3°
dem Wert eines sp>-Bindungswinkels niherkommen.

Die Torsionswinkel (Tabelle 2) in der Kettenmitte zeigen die
durch die stereoelektronischen Effekte bewirkte Abweichung

Tabelle 2. Berechnete Torsionswinke! in der Kette von 5 in Grad (jeweils zweite
Molekiilhdifte weggelassen).

Molekiil A Molekil B
C6-C1-C7-01 152.9(0.3) 04-C17-C11-C16 100.4(0.4)
C1-C7-01-C8 —70.2(0.3) C18-04-C17-C11 —165.9(0.3)
C7-01-C8-02 —68.4(0.3) 05-C18-04-C17 —67.1(0.4)
01-C8-02-C9 —66.5(0.3) C19-05-C18-04 —68.5(0.3)
C8-02-C9-03 —65.7(0.3) 06-C19-05-C18 —64.9(0.3)
02-C9-03-C10 —65.2(0.3) C20-06-C19-05 —62.1(0.4)
C9-03-C10-0% —68.1(0.3) 06-C20-06-C19 —66.4(0.3)

von der ideal gestaffelten gauche-Anordnung, welche in Poly-
(oxymethylen) die leichte zusiitzliche Verdrillung der Helix
(Abb. 4) bewirkt.

Abb. 4. Vergleich der beiden Sekundirhelices von Molekiil A und B. Die einheitli-
cheren Torsionswinkel in Molekiil A haben die Ausbildung einer gleichméBigeren
Sekundéirhelix zur Folge.

Auch fiir diesen im Zusammenhang mit dem exo-anomeren
Effekt als @ bezeichneten Torsionswinkel 148t sich mit 66.3° ein
Richtwert definieren (vgl. dazu den aus der Rontgenstruktur-
analyse eines Glycolnitrilacetals!®! ermittelten Torsionswinkel
von 72.6°).

Die Struktur von Oligo- und Poly(oxymethylen)-Helices so-
wie die asymmetrische Induktion bei deren Bildung werden von
uns mormentan untersucht.

Eingegangen am 6. Dezember 1993  [Z 6540]
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Keronopsine A und B, Abwehrstoffe des marinen
Ciliaten Pseudokeronopsis rubra (Protozoa) —
Nachweis durch Ex-vivo-HPLC**

Gerhard Hofle*, Silke Pohlan, Gotram Uhlig,
Karin Kabbe und Dorothee Schumacher

Der in den flachen Bereichen der Weltmeere lebende Ciliat
(Wimpertierchen) Pseudokeronopsis rubra fallt durch seine tief-
rote Farbe sowie die abschreckende Wirkung auf FreBfeinde
und Nahrungskonkurrenten auf!- 2%, Die orangefarbenen wig-
rigen Extrakte aus diesen Organismen sind nicht nur antibio-
tisch, sondern auch auf andere, sehr unterschiedliche Weise bio-
logisch wirksam[®>: So werden durch die Extrakte andere
Ciliaten und Flagellaten gelihmt oder gar getétet(?d), die Fur-
chungsteilungen der Eier des Seeigels werden gehemmt und die
larvale Morphogenese empfindlich gestort!?e!. Bei Euplotes
(Ciliat) konnte eine Hemmung des einwarts gerichteten Cal-
ciumtransportes durch die Zellmembran nachgewiesen wer-
den'3!. Bemerkenswert ist auch, daf} eine Albino-Mutante von
P. rubra das gelbe Pigment aus den Extrakten aufnimmt und
sich dann wieder arttypisch negativ phototaktisch verhlt!®2l.
Versuche, die fiir diese Effekte verantwortlichen Toxine, die ver-
mutlich auch als Photorezeptoren dienen, in reiner Form zu
isolieren, waren bisher nicht erfolgreich.

Wir fanden durch HPLC-Analyse, daBl wéBrige und wiBrig-
methanolische Extrakte je nach Vorgeschichte eine sehr unter-
schiedliche Zusammensetzung und Stabilitit anfweisen. Meist
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