
gemessenen Geschwindigkeitskonstanten vorhersagbar sind 
(gefundenes Mesitylen: p-Toluol-Verhaltnis (statistisch 
korrigiert) = 70, berechnet [$ x lcF, + (Mesitylen)]/[0.9 x 
k,,+(Toluol)] = 63). Es hat Zweifel gegeben bezuglich der 
Konsistenz von kinetischen Daten aus Konkurrenzexperi- 
mentenr61, aber im hier geschilderten Fall sind diese Daten in 
sehr guter Ubereinstimmung mit denen aus den zeitaufgelo- 
sten Messungen. 

Wie fur den Fall von Mesitylen in Abbildung 1 dargestellt, 
kann das Cyclohexadienyl-Kation, der ,,o-Komplex", der in 
der Reaktion von F1' rnit dem Aren entsteht, direkt beob- 
achtet werden. In Abwesenheit von Mesitylen verschwindet 
das durch den 308 nm-Puls in einer 1 mM Losung von 9- 
Fluorenol in HFIP gebildete 9-Fluorenyl-Kation Fl' rnit 
k = (2 -5 )  x lo4 s-l zu In Anwesenheit von Mesity- 
len ist der Abbau von F1' erheblich rascher, und eine neue 
Bande rnit einem Zentrum bei 365 nm wachst mit der glei- 
chen Geschwindigkeit wie die Absorption des Kations bei 
515 nm verschwindet. Die 1 : 1-Umsetzung geht auch aus den 
isosbestischen Punkten (bei 335 und 430 nm) hervor. 

Nach Erreichen des Maximums verschwindet der bei 
365 nm absorbierende Transient rnit einer Geschwindigkeits- 
konstante von 5 x lo4 s- '. Bei diesem Transienten handelt es 
sich um das 1-(9-Fluoreny1)-2,4,6-trimethylbenzeniun Ion 
F1-Mes' (Schema Die Zuordnung des 365 nm-Tran- 
sienten zu einem Cyclohexadienyl-Kation wird gestutzt 
durch die Tatsache, dalj das 2,4,6-Trimethylbenzenium-Ion, 
das man durch Photoprotonierung von Mesitylen in HFIP 
erhalt und das mit einer Geschwindigkeitskonstante von 
1 x 10' s- ' verschwindet[81, ein I,,, bei 355 nm hat, in ober- 
einstimmung mit dem A,,, von Mesitylen in starken Sau- 
ren L 9 -  l']. Das 2,4,6-Trimethylbenzenium-Ion hat zusatzlich 
eine Bande bei 250-260 nm[8-1'1. In diesem Bereich ist auch 
in AbbiIdung 1 eine Absorption zu erkennen, obgleich hier 
eine oberlappung mit der Bande des FlCL2' vorliegt. 

Zu weiteren Charakterisierung der bei 355 und 260 nm 
absorbierenden Spezies wurde ihre Reaktivitat rnit 0, (kei- 
ne) und mit n-Nucleophilen untersucht. Die Ergebnisse (Ta- 
belle I) zeigen, daD die Spezies stark elektrophil ist, wie man 
es fur Cyclohexadienyl-Kationen erwartet". 12]. Die Ge- 
schwindigkeitskonstanten sind allerdings um den Faktor 2- 
6 kleiner als die" 2l der entsprechenden Cyclohexadienyl- 
Kationen aus der Addition von para-substituierten Phenyl- 
Kationen an Mesitylen. 

t [0.4@div] - dAl t (0.4pddiv] - I 

0 
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Abb. 1. Absorptionspektren der Transienten. die durch Anregung rnit 308nm- 
Licht in einer Losung von 1 mtd 9-Fluoreno1 in HFIP in Anwesenheit von 2 mM 
Mesitylen beobachtet werden. Die Spektren wurden 3 00 ns (Kreise), 250 ns 
(Dreiecke) und 800 ns (Quadrate) nach dern Laserpuls aufgenommen. Das klei- 
ne Bild b zeigt die Abnahme der Konzentration von Fl' durch Reaktion rnit 
Mesitylen (Mes), Bild a die entsprechende Zunahme der Konzentration des 
resultierenden Kations FI-Mes' (Zeit 0.4 ps pro Einheit; OD = optische 
Dichte). 

Transiente o-Komplexe (Cyclohexadienyl-Kationen) wur- 
den auch bei der Reaktion der F1' mit rn-Xylol, Anisol sowie 
Tetra- und Pentamethylbenzol beobachtet, jedoch nicht bei 
der rnit Toluol und den weniger reaktiven Arenen. Diese 
Beobachtung laljt sich durch die Annahme erklaren, daI3 die 
Geschwindigkeit des Abbaus des Kations groDer ist als die 
seiner Generierung. 

Es ist vorgeschlagen worden, daI3, abhangig von der Reak- 
tivitat des Elektrophils, die Ubergangszustande bei Aren- 
substitutionen entweder dem o- oder dem 7c-Komplex ah- 
neln" ']. Danach verlaufen sehr schnelle Reaktionen uber 
den z-Komplex und fuhren zu geringer intramolekularer Se- 
lektivitat, wie z.B. bei Toluol zu einem orthoypara-Verhalt- 
niss von ca. 2: 1. Aus unseren Befunden jedoch ergibt sich, 
daD diese Vorstellung nicht unbedingt richtig ist: Die Reak- 
tionen von F1' mit Arenen sind sehr schnell, und trotzdem 
ist betrachtliche intra- wie auch intermolekulare Selektivitat 
vorhanden. Die intramolekulare ergibt sich aus dem gerin- 
gen Anteil von ortho-Produkt bei der Reaktion mit Toluol, 
die intermolekulare aus dem groljen Verhaltnis der Ge- 
schwindigkeitskonstanten der Reaktionen von F1' rnit 
Toluol und Benzol. 

Zusammenfassend : Obgleich die durch Laserblitzphotoly- 
se bestimmten Geschwindigkeitskonstanten fur die Reak- 
tion des 9-Fluorenyl-Kations mit Arenen sehr groD sind, 
werden Selektivitaten beobachtet, die auf einen Ubergangs- 
zustand von der Art eines Cyclohexadienyl-Kations hindeu- 
ten. Eine solche Spezies wurde bei den reaktiveren Arenen 
tatsachlich beobachtet, so daD in einem Experiment die bei 
einer Friedel-Crafts-Reaktion beteiligten kationischen Zwi- 
schenstufen direkt untersucht werden konnten. 
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Anti-Bredt-Enolether durch transanulare 
Cyclisierungen von Cycloalkinoien 
Von Heiner Detert, Christina Antony-Mayer 
und Herbert Meier* 

Bruckenkopfolefine sind seit der Formulierung der Bredt- 
Regel"] immer wieder eine Herausforderung fur synthetisch 

[*I Prof. Dr. H. Meier, Dr H. Detert, Dr. C. Antony-Mayer 
Institut fur Organische Chemie der Universitat 
J.-I-Becherweg 18-22, W-6500 Mainz 
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orientierte Chemiker. Wahrend uber die Herstellung und die 
ungewohnlichen Eigenschaften isocyclischer Anti-Bredt- 
Verbindungen umfangreiche Untersuchungen vorliegen, 
sind heterocyclische Systeme dieses Strukturtyps weitgehend 
unbekannt ['I. 

Urn in reiner Form isolierbare Verbindungen zu erhalten, 
sollte der die trans-Doppelbindung einschlierjende Ring min- 
destens achtgliedrig sein. Bei den bicyclischen Enolethern 1 
ist das fur m + n 2 6 erfullt. Die geometrische S p a n n ~ n g ~ ~ ]  
verschwindet bei m + n 2 8 und m, n 2 3; bei groDeren 
Oxabicycloalkenen sollten Winkeldeformationen fur die ge- 
samte sterische Spannung nur noch eine ganz unterge- 
ordnete Rolle spielen. Von Verbindungen des Typs 1 ist bis- 
her nur das zuerst von Wiseman synthetisierte 9-Oxabi- 
cyclo~3.3.l]non-l -en (m = n  = 3) bekanntL4. '1. 

Wir berichten hier iiber einen neuartigen Zugang zu 1 
durch thermische Isomerisierung von Cycloalkinolen. Die 
OH-Funktionen addieren sich dabei transanular an die Drei- 
fachbindungen. Ausgehend von Cyclooctan-4-01-1 -on-semi- 
carbazon, das uberwiegend in der in Dioxan leicht loslichen 
Form des inneren Halbaminals 2 vorliegt, synthetisiert man 
zunachst die 1,2,3-Selenadiazole 3 (Fp = 134 "C) und 4 (olige 
Fliissigkeit)[61. Nach der saulenchromatographischen Tren- 
nung an Kieselgel liefert die Thermolyse bei 160- 
180 "C/I 5 Torr 3-Cyclooctin-1-01 5 bzw. 4-Cyclooctin-1-01 
6I7). 

@"";" corn2 ill 
2 b 

3 

H o y y b  Se 

4 

steht aus 6 ein 3: 1-Gemisch aus 9-Oxabicyclo[3.3.l]non-l-en 
1 b und 9-0xabicyclo[4.2.l]non-l-en 1 c. 

Gespannte Cycloalkine haben zwar ein tiefliegendes LU- 
Mot8], dennoch ist der nucleophile Angriff der OH-Funk- 
tionen an den Dreifachbindungen unerwartet, da normaler- 
weise Alkohole gespannte, deformierte Dreifachbindungen 
glatt zu Doppelbindungen hydrieren''. lo]. Aus Cyclooctin 
entsteht auf diese Weise (Z)-Cycloocten['ol. 

Die Anti-Bredt-Enolether sind gegenuber weiteren Umla- 
gerungen oder Dimerisierungen erstaunlich stabil. Unter 
Saurekatalyse addieren sie regioselektiv Wasser, wobei die 
entsprechenden Halbacetale und die dazu tautomeren Cy- 
cloalkanolone entstehen. Bereits bei Raumtemperatur rea- 
gieren l a-c als elektronenreiche Dienophile in inversen 
Diels-Alder-Reaktionen mit elektronenarmen Dienen wie 
Tetraphenylcyclopentadienon zu den entsprechenden Cy- 
cloaddukten (Ausbeuten nahezu quantitativ). 

Es stellt sich die Frage, ob sich die Cycloalkinol-Oxabicy- 
cloalken-Umlagerung auf hochgespannte Cycloalkine be- 
schrankt und der partielle Spannungsabbau die treibende 
Kraft ist. Zu diesem Zweck haben wir, wieder mit der Selena- 
diazolmethode, 5-Cyclodecin-1-017 hergestellt. 7 lagert sich 
ebenfalls thermisch um, wobei ein 2:l-Gemisch aus 11- 
Oxabicyclo[4.4.l]undec-l-en 1 d["] und Il-Oxabicyclo- 
[5.3.l]undec-l-en 1 e entsteht. Diese Umlagerung ist also 
nicht auf gespannte Systeme beschrankt ! 

ca.100%- d:e = A 2 1  & + +  0 I Id l e  

Eine ganz andere transanulare Reaktion geht 7 in Gegen- 
wart von Sauren ein. Hanack et al. haben unter diesen Bedin- 
gungen eine Isomerisierung unter C-C-Verkniipfung zu Bicy- 
clo[4.4.0]decan-2-on und Bicyclo[5.3.0]decan-2-on beobach- 
tet [' zl. 

Die wichtigsten NMR-Daten von 1 a-e sind in Tabelle 1 
zusammengestellt. Die chemischen Verschiebungen der 

Tabelle 1. Ausgewahlte 'H- und '3C-NMR-Verschiebungen der Oxabicyclo- 
alkene 1 (CDCl,, TMS int.). 

=CH- 
I 0-c= 

4.58 4.90 

I 
Verb. -CH-0 

~ 

84.3 158.9 107.4 
l a  

~ 4.65 5.70 

4.08 4.95 
79.5 159.0 120.3 

69.1 156.7 113.8 

l b  

l c  
- 

A(Cu) 
3 3 4 % -  

~ 4.01 5.1 1 

4.12 5.02 
74.6 156.3 113.3 

80.4 151.9 111.4 

Id  

l e  

5 

- & + Hool * 18%- Bruckenkopfatome und der benachbarten olefinischen CH- 
Einheit hangen sehr stark von der jeweiligen RinggroDe im 
Bicyclus ab[131. 

A ( W  

6 b c  = 3:l 
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3,4-Dihydroisocumarine, eine neue Klasse von 
Spurpheromonen bei Ameisen ** 
Von Hans Jiirgen Bestmann *, Friedrich Kern, Doris Schaifr 
und Matthias Christian Witschel 

Spurpheromone von Ameisen dienen hauptsachlich zur 
Markierung des Weges vom Futterplatz zum Nest. Sie wur- 
den bisher meist in den Gift- und Dufourdrusen der Tiere 
gefunden und als Alkohole, Aldehyde, Ester, Stickstoff- 
heterocyclen und terpenoide Verbindungen identifiziert"]. 
Die Spurpheromone der in Deutschland am haufigsten vor- 
kommenden Gattungen Formica und Lasius, die zur Unter- 
familie der Formicinae (Hymenoptera; Formicidae) geho- 
ren, wurden bisher kaum untersucht[" 31. Sie sind jedoch von 
allgemeinem Interesse, da einerseits Formica-Arten aus 
entomologischer Sicht bedeutend fur viele Biotope sind und 
andererseits einige Spezies von Lasius fur den Menschen 
Schadinsekten darstellen. 

Bei den von uns untersuchten Arten liegt, im Gegensatz zu 
denen der anderen Unterfamilien, das Spurpheromon im 
Enddarm (Rektalampulle) vor[ll, der von uns erstmals ana- 
lysiert wurde. Da die biologisch aktive Substanz dort nur in 
pg-Mengen vorhanden ist, gelang die Identifizierung und 
Strukturaufklarung nur durch GC-MS-Analyse unter Ver- 
wendung eines Feststoffprobengeber~[~I sowie durch Ver- 
gleich der Massenspektren und GC-Retentionszeiten mit 
synthetischem Material. Bei der schwarzen Wegameise La- 
sius niger lieBen die GC-MS-Daten das Vorliegen eines 3,4- 
Dihydro-8-hydroxytrimethylisocumarins rnit einer Methyl- 
gruppe in 3-Stellung des Lactonringes vermuten. Daraufhin 
wurden die Verbindungen 5, 6 und 7 synthetisiert. Die Dar- 

[*I Prof. Dr. H. J. Bestmann, Dip1.-Biol. F. Kern, Dipl.-Chem. D. Schafer, 
Dipl.-Chem. M. C. Witschel 
Institut fur Organische Chemie der Universitat Erlangen-Nurnberg 
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stellung der 3,4-Dihydroisocumarine erfolgte nach Schema 1 
aus den leicht erhaltlichen substituierten 2-Methoxybenzoe- 
sauren 1. 

OCH, 

1 2 

OCH, 0 i m o  
4 5.6.7.9.10 

OH 0 OH 0 OH 0 

5 6 7 

OH 0 OH 0 OH 0 

8 9 10 

Schema 1. a) SOCI,; b) NH,CH,/H,O, 0°C; c) 2.4 Aquiv. sBuLi/TMEDA, 
THF, -78 "C, 4 h, dann Epoxid 3/THF, -78 "C + Raumtemperatur, 12 h; d) 
5 Aquiv. BBr,/CH,Cl,, -78 "C -t Raumtemperatur, 12 h, HC1-Aufarbeitung, 
Si0,-Saule, Et,O/PE (l/l). 

Diese wurden in die N-Methylamide 2 uberfiihrt, die mit 
sBuli/N, N, W ,  N'-Tetramethylethylendiamin(TMEDA) bei 
- 78 "C in der orfho-Position lithiiert werden k ~ n n t e n [ ~ *  61. 
Umsetzung des Lithiierungsprodukts mit dem entsprechen- 
den Epoxid 3 zum Addukt 4 sowie Etherspaltung und Lacto- 
nisierung rnit BBr, [71 ergaben nach Saulenchromatographie 
[SiO,, Et,O/Petrolether (PE) = 1/11 die 3,4-Dihydroisocu- 
marine 5, 6 und 7 (Reinheit GC > 98%) in 10-15% Ge- 
samtausbeute. Durch den Einsatz enantiomerenreiner 
Epoxide waren auch die einzelnen Enantiomere racemisie- 
rungsfrei zuganglich (ee > 95 %). 

Beim Vergleich der Massenspektren (Tabelle 1) von 5, 6 
und 7 erhielten wir charakteristische Unterschiede durch or- 
tho-Effektel8I am Aren. Das Massenspektrum von syntheti- 

Tabelle 1. Ausgewahlte physikalische Daten von 5-7,9 und 10. 

(R)-5: - 104 (~=1.35, CHCI,); RF = 0.50 (Et,O/PE =l/l); Fp =ill- 
112°C; IR (GC): t[cm-'] =1701 (C=O); 'H-NMR (400MHz, CDCI,, 
TMS):o=1.54(d,3H),2.16(s,3H),2.22(s,3H),2.69(dd,1H),2.91(dd,1H), 
4.66(m, 1H),7.16(s, lH) ,  11.22(s,1H);MS(70eV):m/z206(Mf,100%),188 

(14). 134 (14). 
6: 61, MS (70 eV): m/z 206 (loo%), 188 (27), 177 (lo), 173 (40), 162 (26), 145 
(ll), 134 (6). 
7:0l,MS(70eV):m/z206(100%), 188(17), 177(13), 173(1), 162(17),145(4), 
134 (18). 
9: Fp = 84-86°C; MS (70eV): m/z  192 (M', loo%), 174 (41), 163 (18), 159 
(23), 148 (35). 
10: 01, MS (70 eV): m/z 206 (M',  100%), 188 (46), 173 (27), 159 (25), 149 (18), 
148 (22). 

(M+-H20,  19), 177 (23), 173 (188-CH3, 25), 162 (M+-CH,CHO, 20), 145 

schem 5 war identisch rnit dem des Naturstoffes (IV in 
Abb. 1). 5 loste im Biotest['I Spurfolgeverhalten bei Konzen- 
trationen von 500 pg/Spur aus. Mit den beiden Enantiome- 
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