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1° 24° 0-3°

-27.0 kcal/mol -4.2 kcal/mol -7.9 kecal/mol

(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.

Eingegangen am 25. Mirz 1982 [Z 178]
Das vollstandige Manuskript dieser Zuschrift erscheint in:
Angew. Chem. Suppl. 1982, 1535-1544

{3] d) H. O. House, A. V. Prabhu, W. V. Philipp, J. Org. Chem. 41 (1976)
1209; j) J. Y. Lee, T. J. Lynch, D. T. Mao, D. E. Bergbreiter, M. New-
comb, J. Am. Chem. Soc. 103 (1981) 6215, dont weitere Lit.

[4] R. Amstutz, W. B. Schweitzer, D. Seebach, J. D. Dunitz, Helv. Chim.
Acta 64 (1981) 2617.

[S] G. Boche, F. Heidenhain, W. Thiel, R. Eiben, Chem. Ber., im Druck. Fir
die Instabilitat der planaren Konformation beim Neunring-Anion ist die
erhebliche sterische Wechselwirkung zwischen H? und H® sowie dem
Sauerstoffatom und der CH;-Gruppe von wesentlicher Bedeutung.

[14] ¢) G. Boche, K. Buckl, D. Martens, D. R. Schneider, Liebigs Ann. Chem.
1980, 1135.

[19] Leichte Rotation um die CC-Bindung in Azaallyl-Lithiumverbindungen
wurde erstmals vor kurzem in [3j] beschrieben.

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

3
R2 R . [Rl RZ R} R* RS
mﬂ la| Me H H H Me
RS0 RS Ir|Et Me H Me Et

[*] Priv.-Doz. Dr. W. Francke, W. Mackenroth

Institut fiir Organische Chemie und Biochemie der Universitat
Martin-Luther-King-Platz 6, D-2000 Hamburg 13

[**} Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unter-
stiitzt.
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sind wenig signifikant. Die exakte Zusammensetzung aller
Ionen wurde durch Hochauflosung bestimmt. Simtliche in
Schema 1 aufgefithrten Wasserstoffwanderungen wurden

R
S, A
H R

R2 Rd R! R‘ RZ R4 Rz R‘ R‘
—X X, J s S
9 R /}J R 97°R YR R 07°R

H H

Die alkylsubstituierten 3,4-Dihydro-2H-pyrane 1 wur-
den auf den in Schema 2 skizzierten Wegen synthetisiert.
Es gelang uns, die 3,4-Dihydro-2H-pyrane 1a und 1r

[R'RCaH,0H]°

H 4
R

m

RN s

R

Rd R2 R4 R2 RT|8 RZ Rd
QG QT = - F oo
R N0g SR R® W R® R 07HR*
Me

R? R*
qﬁ

SO Y

115

D [R R’C, H,]o

Schema 1. Fragmentierungsmuster alkylsubstituierter 3,4-Dihydro-2H-pyrane 1.

durch Deuteriummarkierung gesichert. Zwar sind die lo-
nenstrukturen unbekannt, doch werden Strukturen vorge-
schlagen, die Elemente der Edukte aufweisen, um Hin-
weise auf das urspriingliche Substitutionsmuster deutlich
zu machen.

erstmals als Insekteninhaltsstoffe zu identifizieren. Das
duBerst fliichtige 1a kommt in den K6pfen von Arbeiterin-
nen der Honigbiene Apis mellifica vor, wahrend 1r ein Se-
xualpheromon weiblicher Tabakkifer Lasioderma serri-
corne ist. Bei Verhaltensversuchen'® zeigte racemisches 1r

Methode I \Io, J(/ 200°C_ Hy/ Kot \J\/I/ oH® \I\/l[/
& 0 0
Et &

1)NaBH, 4
2EtMgBr
IH®
Qm .
Do e DO 0T
Methode II (j
T|Cl,, CN LnA‘Hz(OEt)z \Ij/
1)H0 OH NLALH, )\(j\
CoEt~ § ¥ CO2Et zmucuomso‘ 2HE
Methode III >—<c
02Et Et02C 0 etoC ¢ lMe
Schema 2. Z)H0

Alle Spektren zeigen ausgeprigte Molekiilionen und er-
wartungsgemiB intensive Ionen B. Die Produkte C der
Retro-Diels-Alder-Spaltung, insbesondere die Kohlenwas-
serstofffragmente, tauchen mit hohen relativen Haufigkei-
ten auf; Folgeionen von C erscheinen mitunter besonders
intensiv.

Die Ionen A und D werden durch Wasserstoffwande-
rung, insbesondere aus den Substituenten R' und R?, ge-
bildet; ihre Intensitit ist daher stark vom Substitutionsmu-
ster abhingig. Ist R' Ethyl oder ein héherer Alkylrest,
dann wird A hiufig zum Basision des Spektrums.
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im Vergleich zum ebenfalls im Tabakkéifer vorkommenden
offenkettigen Hydroxyketon!® eine 10°fache biologische
Aktivitit.

Eingegangen am 23. Mirz 1982 [Z 177]
Das vollstindige Manuskript dieser Zuschrift erscheint in:
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Eine neue Thiiranimin-Synthese**

Von Ernst Schaumann*, Hildegard Nimmesgern und
Gunadi Adiwidjaja

Thiiranimine - heterocyclische Analoga von Methylen-
cyclopropanen - wurden bisher wenig untersucht!"l. In der
Umsetzung von 3-Dimethylamino-2H-azirinen 1 mit Thio-
keten-S-oxiden 2 fanden wir einen iiberraschend einfa-
chen Zugang zum Thiiranimin-System 4. Wahrscheinlich
findet zunachst eine 1,3-dipolare Cycloaddition unter Bil-
dung des nicht isolierten, stark gespannten Bicyclus 3
statt, der sich zu 4 umlagert. Die Ausbeuten an 4 sind im
allgemeinen sehr gut (Tabelle 1); nur beim 2-Methyl-2-
phenylazirin-Derivat 1c treten Nebenreaktionen ein. Es ist
bemerkenswert, dal3 auch das 2-monosubstituierte Azirin
1b glatt reagiert, denn sonst stabilisiert sich diese Verbin-
dung stets unter Wasserstoffverschiebung!.

3 4
1 2 3 4 R R
R! R R _R

1 R} N}E" R! =>—<s

N
N + (": - F‘/S -
2 R? R? 0

N(CH;), S

o N(CHj), N(CHj),

1 2 3 4

Schema 1, 1a, R! = R? = CH,; 1b, R! = CON(CHs),, R? = H;
Ic, R! = CH;, R? = CgHg; 2a, R! = CH(CHj,),, R? = C(CHa)s;
2b, R! + R? = —C(CH;),~{CH,)3C(CHg),— 2¢, R = R? = C(CHg)s.

Tabelie 1. Thiiranimine 4 aus 1 und 2 (siehe Schema 1).

Fig. |. Molekiilstruktur von 4f im Kristall mit wichtigen Bindungsldngen
[pm] und -winkeln [°] (ORTEP-Zeichnung).

Eingegangen am 28. April 1982 [Z 26]
Das vollstindige Manuskript dieser Zuschrift erscheint in:
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4 R' R? R’ R* Ausb. [%] Fp [°C] IR, {C=N)
a CH, CH, CH(CH,); C(CH,); 9 34 1730

b CH; CH;, —C(CH3)r—(CH,)—C(CHy),— 93 69 1735

¢ CH, CH, C(CH,); C(CH,), 9 72 1715

d CON(CH,), H —C(CH3),—(CH,)3—C(CH,)— 80 97 1745, 1725
e CON(CH,), H C(CH3), C(CHy); 7 o1 1730

f CH, CoH, —C(CHs)—(CH),—C(CHy)— 1 136 1730

Wie fiir eine exocyclische Doppelbindung am Dreiring
zu erwarten!®), tritt die C=N-Valenzschwingung der Pro-
dukte 4 bei relativ hoher Wellenzah! auf (Tabelle 1). Von
4f liegt eine Rontgen-Strukturanalyse vor (Fig. 1). Auffal-
lend, aber auch bei anderen hetero-analogen Methylenthi-
iranen beobachtet!'! sind der deutlich iiber die Summe der
Kovalenzradien hinausgehende S-C2-Abstand und der be-
sonders kleine Bindungswinkel am Schwefel. Die exocycli-
sche C=N-Bindung ist etwas kiirzer als in cyclischen
Thioimidséureestern!”,

Die Thiiranimine 4 sind thermisch relativ stabil. 4a
kann selbst durch Erhitzen (Diethylether, 35 °C, 48 h) mit
Tributylphosphan nicht entschwefelt werden.

{*] Prof. Dr. E. Schaumann, H. Nimmesgern
Institut fiir Organische Chemie und Biochemie der Universitit
Martin-Luther-King-Platz 6, D-2000 Hamburg 13
Dr. G. Adiwidjaja
Mineralogisch-Petrographisches Institut der Universitat
Grindelaiiee 48, D-2000 Hamburg 13

[**} Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiltzt.
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Cyclobutadien: Mesomerie oder Valenzisomerie?**

Von Giinther Maier*, Hans-Otto Kalinowski und
Klaus Euler

Benzol und Cyclobutadien trennen Welten: In Benzol
sind die n-Elektronen vollstindig delokalisiert, die beiden
Kekulé-Strukturen dienen lediglich zur Beschreibung des
mesomeriestabilisierten Molekiils. In Cyclobutadien!" hin-
gegen sind die beiden Formen a und b - unter der Voraus-

{*] Prof. Dr. G. Maier, Dr. H.-O. Kalinowski, K. Euler
Institut fiir Organische Chemie der Universitat
Heinrich-Buff-Ring 58, D-6300 GieBen

[**] Kleine Ringe, 45. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der Deutschen
Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie un-
terstiitzt. - 44. Mitteilung: G. Maier, K.-A. Schneider, K.-D. Malsch, H.
Irngartinger, A. Lenz, Angew. Chem. 94 (1982) 446; Angew. Chem. Ini.
Ed. Engl. 21 (1982) 437; Angew. Chem. Suppl. 1982, 1072.
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