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Stabile Cyclopentadienylium-Salze**
Von Rudolf Gompper* und Heinrich Gléckner

Cyclopentadienylium-Salze sind nach Breslow!! antiaro-
matisch; die Stammverbindung und das Pentachlor-Deri-
vat haben einen Triplett-Grundzustand (vgl. ?), das Pen-
taphenyl- und das Pentakis(p-methoxyphenyl)-Derivat ei-
nen Singulett-Grundzustand und einen tiefliegenden Tri-
plett-Zustand.

[*) Prof. Dr. R. Gompper, Dipl.-Chem. H. Gldckner
Institut fir Organische Chemie der Universitit
KarlstraBe 23, D-8000 Miinchen 2
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Alle Cyclopentadienylium-Salze sind bis jetzt nur in Lo-
sung erhalten worden. Cyclopentadienylium-lonen kén-
nen aber durch Ring-N-Atome in Verbindung mit Donor-
substituenten sehr stark stabilisiert werden: Azacyclopen-
tadienylium-Salze” und 1,3-Diazacyclopentadienylium-
Salze'® sind thermisch auBerordentlich stabil und zeigen
keinerlei Anzeichen von Antiaromatizitit. Da das Penta-
kis(p-methoxyphenyl)cyclopentadienylium-Ion in Ldsung
selbst bei Raumtemperatur noch bestindig ist'™, sollte eine
Substituentenkombination zu finden sein, die zu stabilen,
isolierbaren Cyclopentadienylium-Salzen fithrt. Wir be-
richten hier iiber einen Weg zu stabilen Cyclopentadienyli-
um-Salzen.

h 7\ F" &
o R-NH HN-R D @ o 2a,R= CHs
1 EtOH. 4.1 h s 2b,R = Ph
Ph R Fb

Das Diphenylcyclopentantrion 1 148t sich glatt mit
N,N'’-Dimethyl- und N,N’-Diphenylethylendiamin zu den
roten Cyclopentadienon-Derivaten 2! kondensieren (zur
Reaktion von 1 mit o-Phenylendiamin vgl. ). Die relativ
niedrige CO-Valenzschwingungsfrequenz von 2 deutet auf
eine starke Konjugation der beiden Aminogruppen des Pi-
perazinringes mit der Carbonylgruppe und auf eine mit
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der einfacher B-Aminovinylcarbonylverbindungen ver-
gleichbare O-Nucleophilie hin.
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ZaE _ @ OEt 3
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Die Protonierung von 2a mit Tetrafluoroborsdure gibt
das gelbe Salz 4 [100%, Fp=197°C (Zers.); IR (KBr):
v=1707, 1673, 1618, 1600, 1084 cm ~']. Statt der erwarte-
ten O-Protonierung hat also C-Protonierung stattgefunden.
Bei der Umsetzung von 2a mit Triethyloxoniumtetraflu-
oroborat tritt hingegen nur O-Alkylierung ein (1.2 Aquiva-
lente frisch bereitetes Et;O®BE?, CH,Cl,, 25°C, 1 h), und
es resultiert in praktisch quantitativer Ausbeute das Eth-
oxycyclopentadienylium-Salz 3! als griines Ol, das gele-
gentlich amorph erstarrt.

3 ist bis etwa 40°C stabil, jedoch sehr feuchtigkeitsemp-
findlich. Zu thermisch noch stabileren Cyclopentadienyli-
um-Salzen gelangt man durch Umsetzung von 3 mit se-
kundiren Aminen (die Reaktionsldsung, die 3 enthilt,
wird sukzessive mit 3 Aquivalenten Amin und mit Wasser
versetzt, die Dichlormethanphase wird abgetrennt, ge-
trocknet und mit Ether ilberschichtet). Es entstehen die
blauen 6-Amino-1,4-dimethyl-5,7-diphenyl-1,2,3,4-tetrahy-
drocyclopentapyrazin-6-ylium-tetrafluoroborate 5!".

Mit der Synthese der kristallisierten, stabilen Cyclopen-
tadienylium-Salze 5 ist man stabilen Cyclopentadienyli-
um-Salzen mit Triplett-Grundzustand ein gutes Stiick ni-
hergekommen. Die UV/VIS-Spektren von 3 und 5 zeigen,
daBl mit abnehmender Donorstirke des Substituenten in 6-
Position (Pyrrolidino, Dimethylamino, Morpholino, Eth-
oxy) das lingstwellige Absorptionsmaximum entsprechend
der berechneten (HMO) Verkleinerung des HOMO-
LUMO-Abstandes bathochrom verschoben wird (620, 624,
635, 735 nm). Es sollte also auch Substituentenkombinatio-
nen im Rahmen der Modellverbindungen 3 und § geben,
die einen Triplett-Grundzustand ermdglichen.
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3 und 5 konnen als Ausgangsmaterialien fiir die Her-
stellung weiterer Cyclopentadien-Derivate genutzt werden.
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Mit Natriumsulfid in CH,Cl,/H,O erhilt man z.B. aus §
das Cyclopentadienthion 7 [78%, Fp=195°C (Zers.), blau-
glinzende Plittchen; UV/VIS (CH;CN): A, (Ig€)=305
(4.13), 388 (4.49), 645 nm (2.72)}; 7 ist das erste stabile Cy-
clopentadienthion. Mit Malononitril (NaH, Tetrahydrofu-
ran, A, 10 min) gelangt man zu dem donor-acceptor-substi-
tuierten Fulven 6 [80%, Fp=230°C (Zers.), blauglinzende
Plittchen; UV/VIS (CHCL): A,...(Ig€)=391 (4.58), 4.05
(sh), 510 (sh), 602 nm (2.86)).
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Die Allylgruppe als
mild und selektiv abspaltbare Carboxy-Schutzgruppe
zur Synthese empfindlicher O-Glycopeptide**

Von Horst Kunz* und Herbert Waldmann

Glycoproteine mit O-glycosidischer Bindung zwischen
Serin oder Threonin und Kohlenhydratseitenketten erfiil-
len als Membran-, Serum- und Bindegewebsbestandteile
wichtige biologische Funktionen. Die Synthese von typi-
schen Ausschnitten aus solchen Molekiilen wird dadurch
erschwert, daBl die Glycosyl-Serin- bzw. -Threonin-Bin-
dung zugleich sdure- und baselabil ist!".

Durch reduktive Eliminierung der 2-Halogenethylester
mit Zink sind die selektive Carboxy-Deblockierung und
die C-terminale Kettenverldngerung an geschiitzten Glyco-
syl-Serin-Derivaten zu erreichen!?. Dabei treten aber Sub-
stanzverluste durch Adsorption an die Zinksalze ein.

In der Allylgruppe hatten wir kiirzlich eine Carboxy-
Schutzgruppe gefunden, die bei der Peptidsynthese unter
milden neutralen Bedingungen selektiv neben der Ben-
zyloxycarbonyl(Z)- und der tert-Butoxycarbonyl(Boc)-
Gruppe abgespalten werden kann. Die dabei angewendete
Isomerisierung des Allylrestes mit Tris(triphenylphos-
phan)rhodium(i)-chlorid® in Ethanol/Wasser bei 70°C
eignet sich auch zur Freilegung der Carboxyfunktion bei
N-Glycosyl-Asparagin-Derivaten'. Wir beschreiben hier
die Ubertragung der Methode auf die Synthese labiler O-

[*] Prof. Dr. H. Kunz, Dipl.-Chem. H. Waldmann
Tnstitut fiir Organische Chemie der Universitét
Johann-Joachim-Becher-Weg 18-20, D-6500 Mainz

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.

0044-8249/84/0101-0049 $ 02.50/0 49





