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Aus verschiedenen Vertretern des Tribus Anthemideae L. haben wir 

b&her insgesamt I2 verschiedene Knolgtherpolyine mit Spiroketal- 

struktur isoliert und in ihrer Struktur gel&& 192 . Rierbei trat jeweils 

die Frage der Konfiguration der Enol%.herdoppelbindung als schwierig 

zu entscheidendes Problem auf. Es war daher wiinschenswert, die im 

wesentlichen aufgrund der UV-Spektren getroffene Zuordnung eindeutig 

sicherzustellen. Insgesamt sind vier cis-trans-Isomerenpaare vor- 

handen, die fiir eine genaue Analyse der NMR-Spektren besonders ge- 

e&net sind. Wie aus Tabelle 1 zu entnehmen ist, liegt das Signal fiir 

das Enolather-Proton in dem einen Isomeren jeweils bei 5,1 - 5,2 

w&rend das des anderen bei 5,3 - 5,5 liegt3. Nach den W-Spektren 

haben wir die EnoEther mit weniger stark abgeschirmten Proton der 

cis-Reihe zugeordnet. 

’ KIJX. Mitteil. : 
Ann. Chem. 

F. Rohlmann, H. Rornowski und C. Arndt, Liebigs 
(im Druck). 

2 F. Rohlmann, P. Herbst, C. Arndt, H. Schijnowsky und H. Gleinig, 
Chem. Rer. 94, 3193 (1961); F. Rohlmann, H. Rornowski und H. 
SchZinowsky, Bern. Rer. 95, I733 (1962); F. Rohlmann, 
mid I. Dohrmann, Chem. sr. D6, 226 (1963). 

P. Herbst 

3 T-Werte in Tetrachlorkohlenstoff, bezogen auf Tetramethylsilan als 
innerer Standard. 
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TABELLE 1 

NMR-Signale der p-EnoBtherprotonen 

CH3-[CW]2-CH- 

9 -, 0Ac 

CH3-CH=CH-OCH3 

m3-CZC-CH=CB-OCH3 

.OCH3 
CH3-CZC-CH=C, 

CH3 

CH3-[C=C]2- CHG 

Ph-CBC-CH=Q 

Ph-CO-WC-CH=CH-OCR3 

Ph-CO-C=C-CB=CH-SCH3 

CH3 - CH = CH - SCH3 

CH2 = CH - SCH3 

HCX-CH-CH-SCH3 

cis 
5,20 

5,12 

5,13 

5,00 

5,40 

5,28 

5,40 

5,27 

5,18 

5,Ol 

4,91 

4,50 

4,60 

5,16 

No.24 

tram3 

5,52 

5,47 

5,35 

5,30 

5,72 

5,88 

5,49 

5,72 

5,55 

5,46 

5,29 

4,32 

4,46 

4,93 

4,58 
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Urn die RWtigkeit dieser Annahme zu untermauern, haben ar 

ds-trans-isomere Enoliither beginnend mit einfachen Verbi&mgen 

aufgebaut und die NMR-Spektren analysiert. lurch systematische 

Substitution des Gnmdkiirpers Uisst sich der Einfluss aller S&&i- 

taenten auf die Lage der NMR-Signale fibersehen, sodass schliess- 

lich die urspriingliche Zuordnung eindeutig best&&t warden kann. 

Die untersuchten Substanzen und ihre NMR-Signale sind in Tabelle 1 

zusammengestellt. 

Be1 den Verbindungen mit disubstituierter Doppelbindung Eisst 

sich aufgrund der Kopplungskonstante sofort zwischen cis- und trans- 

Verbindung unterscheiden (cis:JAB= $3 Hz; trans:JAB- 12,7 Eta). Die 

Einftihrung von einer oder mehreren Dreifachbindungen ver%ndert 

die relative Lage des <moE%herprotonsignals der cis- bzw. trans- 

Isomeren nicht. Naturged bewirkt die magnetische Anisotropie 

der Acetylenbindungen eine Verschiebung der Signale. Das /MtSn- 

dige EnoXtherproton wird jedoch rmr relativ wenig beeMuss& 

jede hinzukommende CX-Bindung verschiebt etwa um 0,l ppm zu 

kleineren Feldern. Offenbar iiberlagern sich bier zwei gegenl%ufige 

Effekte: Das Polyinsystem wirkt einmal ala Elektronenacceptor, so- 

dass die Elektronendichte am /l-C-Atom erniedrigt wird. Die mag- 

netische Anisotropie wirkt jedoch der zu erwartenden Mrkeren 

Verschiebung zu kleineren Feldern entgegen. IMgeSamt lH88t fdch 

klar erkennen, dass offenbar ganz allgernein in KIIolfithern h 

zur OR-Gruppe trans-stiindige B-H stiirker abgeschirmt Ward als 

das cis-stSndige B-H. Im Vergleich zu einfachen Athylenderivaten 

werden jedoch beide H-Atome st!Crker abgeschirmt, *end das 

a-~ wesentlich schticher abgeschirmt wlrd. Die Deubg dieser 

Tatsache ist in zwei Effekten zu suchen. Bei einem mower 

wirkt einmal der E-ES&t der Alkoxygruppe und zum anderen der 

induktive Kffekt des Sauerstoffatoms, der praktisch nur auf das 

a-H-Atom wirken wlrd. Dadurch wird die geringe Abschirmung 

dieses Protons gegeniiber entsprechenden Protonen in einfachen 

Olefinen bewirkt. Der mesomere EXfekt der ~oXygrWpe wirkt 
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demgegeniiber auf die 6-H-Atome. Die Erhidhung der Elektronendichte 

fiihrt dann zu einer stiirkeren Abschirmung der 6-II-Atome, wobei 

jedoch offenbar das trans-&indtge H stilrker beeinflusst wird. Die 

Tatsache 1Rsst vermuten, dass die durch die Resonanz der Alkoxy- 

gruppe bewirkte Elektronenverschiebung teflweise stereoelektronisch 

erfolgt: 
Nach der Analyse der NMR-Spek- 

H 
\c7 / 

H tren der EnolBher haben wir such 

7 = C*_ die ThtoenolXther in die Unter- 
H OR suchung einbezogen, da wir in- 

zwischen aahlreiche Polyirie mit Thtoenol&hergruppierung isoliert 

und aufgekhirt haben4. In Tabelle 1 sind die gefundenen Signale zu- 

sammengestellt. Man sieht sofort, dass hoer die Verhfiltmsse anders 

liegen. Del den disubstituterten ThioenoKithern l&at sich wiederum 

aufgrund der Kopplungskonstanten die konfigurative Zuordnung 

treffen (ds: JAB210 Hz; trans: JAB*15 Hz). Die Lage der Signale 

fiir das 6-st&nltge Proton 1st jedoch nicht tn gleicher Weise be- 

einflusst wie bei den EnoMhern, man findet genau das Gegenteil. 

Jedoch ist der Unterschied sehr gering, sodass die konfigurative 

Zuordnung bei unbekannten Verbtndungen auf Schwierigketten stossen 

diirfte. 

Der Etmluss einer ThioIithergruppierung auf das a-H-Atom dtirfte 

wiederum auf den indukttven Effekt zurfickzufiihren setn, wiihrend 

die /?-Mndtgen H-Atome nicht wie bet den Enoathern beeinflusst 

werden. Evil. muss man, wie schon von W. Drenth und A. Loewen- 

stein5 bei Alkylthioacetyle&hern diskutiert, etne Resonanz unter 

4 F. B&bnanu, P. Herbst und I. Dohrmann, Chem. m. 6 226 (1963); 
F. R&lmann und K%he-Marie Kletne, Chem. Ber. @, 12 k (1963); 
F. B@bnann, C. Arndt, 11. Bornowski und KiTthe-kf%ie Kleine, 
C!hem* Ber. 96,1485 (1963). 

c 
uKec. Trav. chim. 6l> 635 (1962). 
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Betellung der Grenzform A annehmen; dadurch wiirde die Abmhirmung 

des trans-st&xligen /l-H-Atoms erh6ht. 

H H 
\ 

C’ 
,c= \_ - 

H 5-R 

A B C 

Fiir die konfigurative Zuordnung scheint in der Reihe der Methyl- 

thMther die Lage des Methylsignals gffnstiger zu sein. Wie bei 

den EnoUfthern findet man bier such stets eine geringe Abschir- 

mung der Methylgruppe in dem Isomeren, in der sie r8.umUck den 

Acetylengruppierungen &her steht. Die Stereochemie des Realctions- 

verlaufs bei der Blldung der EnoKLther und Thioenol&.her aus Polyinen 

bietet einige bemerkenswerte Aspekte. Die nucleophile Additionsreaktion 

ergibt bei den Diinen fast ausschliesslich die cis-Isomeren, was ei- 

ner trans-Addition an die endstfindlge Dreifachbindung entspricht. 

H 
i% ‘: 

R’ 

R- CnC-R F / 
c=c- R- cnc -c-c 

%?R ‘OR (SR) 
(SR) 

Dagegen erhglt man beim Tetrain und such beim Benzoyldiacetylen 

em Gemisch der cis- und trans-Isomeren. Dieser Befund Bbst 

vermuten, dam die Addition in zwei Schritten erfolgt. Nach Addi- 

tion von Rc%zw. RPb ildet sich intermedifir ein Carbeniat-Anion, 

das im Falle eines Diin eine emdeutige Konfiguration besitzt: 

!? 
R-C=C-C=C-H 

AR (SR) 
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Beim Tetrain bzw. Benzoyldiacetylen hingegen bildet sich offenbar 

ein Resonanzhybrid, dass durch Addition eines Protons sowohl das 

cis- als such das trans-Isomere ergibt. 

CH3 
H,C-&-~&&&OR 

7H3 

CT 

- CH3-(C=C)3-CH=C-OR 

cis 
trans OR 

AH 
SC -G&C -OR 

B 
-, Ph-CO-CsC-CH=C-OR 

!‘h (SR) cis (SR) 
trans 

Gleichzeitig findet man eine erhebliche Steigerung der Reairtion:;- 

geschwindigkeit; mit zunehmender Zahl an konjugierten C=C- 

Bindungen tichst bekanntlich die .Reaktivitat gegeniiber nuclcui,hi- 

len Reagenzien6. 

Dem ERP-Sondervermogen und dem Bundesatomministerium 
danken wir fiir die grosszfigige Fijrdenmg der Arbeit. 

6 F. Bohlmann, E.Inhoffen und J. Politt, Liebigs Ann. 604, 207 
(1957). 
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