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Festkorper-'>C-NMR-Spektren von
Cyclotriprolinen**

Von Horst Kessler*, Wolfgang Bermel und Hans Forster

Obwohl hochaufgeloste *C-NMR-Spektren von Fest-
korpern dank der Cross-Polarization-Magic-Angle-Spin-
ning-(CP-MAS-)Technik heute fast routinemiBig erhilt-
lich sind, gibt es nur wenige Verbindungen, von denen
Réntgen-Strukturanalyse und Festkorper-NMR-Spektren
vorliegen'". Um den EinfluB intermolekularer Wechselwir-
kungen auf die chemischen Verschiebungen im *C-NMR-
Spektrum von Festkorpern zu verstehen, sind derartige
Untersuchungen aber unumginglich.

Bei den beiden Cyclotriprolinen cyclo[L-Pro;] 1 und cy-
clo[L-Pro,-D-Pro] 2 wurden sowohl Réntgen-Strukturana-
lysen'” als auch 'H- und *C-NMR-Untersuchungen in Lo-
sung durchgefihrt’®. Im Kristall beider Verbindungen lie-
gen jeweils zwei unabhingige Molekiilsorten vor, die sich
auch in den Prolinringkonformationen unterscheiden.
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Fig. 1. Festkorper-'>C-CP-MAS-Spektrum (300 MHz) von cyclo[L-Pro;] 1
(oben) und cyclo[L-Pro,-D-Pro] 2 (unten). Die Signale des Lésungsspektrums
(CDCl,) sind zum Vergleich jeweils dariiber gezeichnet. Die Signale sind von
links nach rechts in der Reihenfolge CO, C,, Cs, Cs und C, zugeordnet.
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Folglich erwartet man im Festkorper-'>C-NMR-Spektrum
von 1, das in Lésung C;-Symmetrie hat, sechs Signale fiir
jede Kohlenstoffsorte (CO, C,, Cp, C,, C;). Dies wird je-
doch nicht beobachtet. Man erkennt lediglich neben dem
CO-Signal zwei zusitzliche Signale, fiir die Kohlenstoff-
atome im Ring jedoch relativ breite Singuletts mit ange-
deuteten Aufspaltungen (Fig. 1, oben). Das unsymmetri-
sche Cyclotriprolin 2 zeigt schon in Ldsung 3 x5=15 Si-
gnale!. Im Kristall sollte jedes Signal verdoppelt sein. Das
*C-CP-MAS-Spektrum (Fig. 1, unten) zeigt diesen Effekt
bei den C,-Atomen deutlich; die Aufspaltungen fiir diese
Atome interpretieren wir nicht als Folge von '*N-quadru-
polarer Kopplung®), da bei der Feldstirke von 300 MHz
('"H=7.05 T) die Aufspaltungen kleiner sein sollten. Au-
Berdem erwartet man stirker asymmetrische Banden gro-
flerer Linienbreite. Auch im Bereich von C; (6=40-50)
und Cy, C, (6=20-30) deutet sich eine vermehrte Linien-
zahl durch Aufspaltungen und ungewdhnliche Signalinten-
sitdten an. Auffallend ist der Unterschied zwischen Fest-
korper- und Losungsspektrum im Carbonylbereich. In L6-
sung lassen sich die drei CO-Signale (in CDCl;: §=166.8,
168.9, 169.3) problemlos auflosen, wihrend im Festkérper
anstelle der erwarteten sechs Signale die Aufspaltung des
Signales zwischen §= 168 und 170 nur angedeutet ist. Die
im Vergleich zum Ldsungsspektrum breiteren Linien sind
im Festkérperspektrum in geringerem Abstand angeord-
net. Ein &dhnlicher Effekt wird fir die Cp-Signale (in
CDCl;: 6=29.1, 31.3, 34.0) gefunden.
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Leichte Rotation um die
Kobhlenstoff-Kohlenstoff-Bindung in
Lithium-cyclopentadienyl(ester)enolaten**

Von Gernot Boche*, Robert Eiben und Walter Thiel

Die CC-,,Doppelbindung** in (Ester-)Enolaten ist kon-
formationsstabil beziiglich der NMR-Zeitskala®®!; ihr
Doppelbindungscharakter wurde neuerdings auch durch
Kristallstrukturdaten bestitigt!. MNDO-Rechnungen
sind mit beiden Befunden in Einklang™: Das planare Ace-
ton-Anion 1° z. B. ist um 27 kcal/mol stabiler als das an
der CC-Bindung um 90° gedrehte, orthogonale o-1°.

Interessanterweise verhilt es sich beim Acetyl-[9]annu-
len-Anion 3° genau umgekehrt. Das NMR-Signal von C'°
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(K®-Salz in [Ds]THF) erscheint bei § =206.7"". Dieser Be-
fund ist keinesfalls mit einem planaren Enolat®? verein-
bar, jedoch mit einem nicht-konjugierten Methylketon.
Wieder bestitigt die MNDO-Rechnung das Experiment:
Das orthogonale Anion 0-3° ist um 7.9 kcal/mol stabiler
als das planare 3°.

Beim Anion des Cyclopentadienyl-methyl-ketons 2a°®
ist nach MNDO die planare Konformation etwas (4.2
kcal/mol) stabiler als die orthogonale, so daB3 (Ester-)Eno-
late dieses Typs konformativ labil sein sollten. Die 'H- und
13C-NMR-Spektren (Tabelle 1) von 2a-c¢®Li® bestitigen
diese Voraussage.

_OLi® O°Li® a,R=CH,
67 ; 87
— @:C\ b, R = (CH,),C
R R ¢, R = OCHy
2°Li®-1 2°Li®-11

Tabelle 1. '>C-NMR-Spektren (5-Werte, bezogen auf das Losungsmittel
{Ds]Tetrahydrofuran (THF)) von 2a-c¢®Li® mit 2 Aquiv. Hexamethy!phos-
phorsduretriamid (HMPT). Signalindices: ohne Index=scharf; Ib=Ieicht
verbreitert; b = verbreitert; sb =stark verbreitert.

T Cl CZ.S CJ.4 Cb
[°Cj
2a°Li® 27 1246 1177 116.0 114.0 114.0 183.3
2b°Li® 27 1209 115.6 1129 194.1
—21 1207 114.8 (sb) 111.0 (b) 193.7

—34 1207 1156(b) 1140(b) 111.4(b) 1104 (b) 193.6
—62 1206 1154 (b) 1138 (1b) 111.1(b) 110.3 db) 193.5

2°Li® 27 107.8 113.4 111.0 168.7
~20 107.7 113.7 (sb) 113.2 (sb) 111.1 (sb) 168.7
—40 107.8 113.9(b) 113.0(b) 111.5(b) 1110 (1b) 168.5

Methylenolat 2a®Li®: Von —60 bis 55°C erhilt man
dieselben Spektren wie bei 27 °C. Die stets scharfen und
verschiedenen Signale von C% und C® lassen nur eine In-
terpretation zu: Die Rotation um die C'C®Bindung ist
langsam beziiglich der NMR-Zeitskala.

tert-Butylenolat 2b°Li® : C? und C* sowie C*> und C* er-
geben bei 27 °C jeweils ein scharfes Signal; bei —21°C
sind diese Signale verbreitert und bei —34 °C in je zwei Li-
nien aufgespalten, die bei —62 °C lediglich leicht verbrei-
tert sind. C' und C® weisen dagegen stets scharfe Signale
auf. Diese Spektren sind nur mit einem dynamischen Pro-
zeB vereinbar, der auf der Rotation um die C'C%-Bindung
beruht. Andere Ursachen, wie Protonierung-Deprotonie-
rung oder aldolartige Reaktionen mit etwa vorhandenem
rert-Butyl-cyclopentadienyl-keton, wiirden alle C-Atome
am dynamischen ProzeB beteiligen und sollten auBerdem
auch bei 2a®Li® auftreten. Aus der Koaleszenztemperatur
der Signale von C? und C* erhdlt man fiir die Rotation bei
—21+£4°C k=96.5 s~! und AG*=12.4+0.2 kcal/mol.
Da die Spektren von 2b°Li® in [Ds]JTHF ohne HMPT na-
hezu gleich sind, kommt Aggregations- und lonenpaaref-
fekten bei der Rotation um die C'C%-Bindung in 2b°Li®
somit bemerkenswerterweise keine entscheidende Bedeu-
tung zu'"*. Das unterschiedliche Verhalten von 2a°Li®
und 2b°Li® beruht auf der sterischen Hinderung des
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Grundzustands von 2b°Li®. Die ,, Ubergangszustiande* o-
2a°Li® und 0-2b°Li® sollten von vergleichbarer Energie
sein(4,

Esterenolar 2¢®Li®: Fiir 2c®Li® gilt dasselbe wie fir
2b°Li® (Tabelle 1); der HMPT-Einfluf} ist ebenfalls mini-
mal. Bei —14+4°C betriagt k=514s"', AG*=13.0+0.2
kcal/mol. Was unterscheidet 2¢®Li® von 2a®Li®? Da die
sterischen Verhiltnisse dhnlich sein sollten, muf} es die ge-
ringere Acceptorstirke der Methoxycarbonyl-Gruppe sein,
die beim Esterenolat der Grenzstruktur 2¢®Li®-1 relativ
groBeres Gewicht gibt, was leichterer Rotation entspricht.

Die Signale der ,Carbonyl“-C-Atome (C® von
2a,b°Li® liegen nahe bei denen in den entsprechenden
Ketonen (A6 =13.0 bzw. 7.2 ppm; Silylenolether: A6 =21.2
bzw. 22.4 ppm). Dagegen dhneln bei ,,normalen** Enola-
ten®¥ die Werte eher denen der Silylenolether. Dies besti-
tigt die Konformationsstabilitit ,,normaler** Enolate und
ist damit in Einklang, daf3 bei 2b,c°Li® entsprechend der
MNDO-Vorhersage!'*! leichte Rotation um die CC-,,Dop-
pelbindung* auftritt. Dieser Effekt war bei (Ester-)Enola-
ten bisher nicht bekannt.
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Alkylsubstituierte 3,4-Dihydro-2H-pyrane:
Massenspektrometrie, Synthese und
Identifizierung als Insekteninhaltsstoffe**

Von Wittko Francke* und Wolfgang Mackenroth
Professor Hermann Schildknecht zum 60. Geburtstag gewidmer

Viele der als Insekteninhaltsstoffe bekannten Stickstoff-
heterocyclen mit fiinf- und sechsgliedrigen Ringstrukturen
werden aus sauerstoffhaltigen Vorstufen gebildet. So diirf-
ten cyclische Azomethine!"? aus Hydroxyketonen entste-
hen. Die direkte Cyclisierung dieser Vorstufen sollte zu
den bisher aus Insekten nicht isolierten cyclischen Enol-
ethern fihren. Wir haben die massenspektroskopische
Fragmentierung alkylsubstituierter 3,4-Dihydro-2H-pyrane
1 untersucht, um die Identifizierung solcher Substanzen in
biologischem Material zu erleichtern. Schema 1 zeigt
Schliisselionen dieser Verbindungen; weitere Bruchstiicke
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