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Cyclisch konjugierte, planare &nw-Systeme sind durch Resonsnz destabilisiert; 

sie sind nach Dewar 3) und Breslow 4, antiaromatisch. Die Erzeugung solcher Sys. 

teme fiihrt zu reaktiven Komponenten, die hYufig nur als Reaktionszwischenstu- 

fen beobachtet werden kijnnen. 

Ausgangspunkt unserer Untersuchungen sind insbesondere anionische aber such 

neutrale sechsgliedrige, cyclische 8'll-Systeme der Struktur 1-2 5-7) . Sie lei- 

ten sich vom Cyclooctatetraen bzw. den Heterotropilidenen ab, indem man zwei 

bzw. eine Doppelbindung durch ein Heteroatom mit einem freien Elelctronenpaar 

und bzw. oder durch ein Carbanion ersetzt. 

So werden z.B. aus 4H-1.3-Oxazinen hochreaktive Anionen erhalten, die bei -78OC 

in rascher elektrocyclischer Reaktion reversibel in bicyclische, valenzisomere 

Oxa-C-homopyrrol-Anionen iibergehen 596) ; dieses Verhalten ist bekanntlich such 

dem isoelektronischen OxepineBenzoloxid-System zueigen 8) . Es war deshalb von 

Interesse zu erfahren, welche Eigenschaften schwefelhaltige, sechsgliedrige 

anionische E('iT-Systeme aufweisen, die dem Thiepin verwandt sind. 

ErwartungsgemaB lieferten l.+Thiazin- und 1.3.4-Thiadiazin-Anionen iiber die 

entsprechenden bicyclischen Systeme unter Schwefel-Eliminierung Pyrrol- bzw.- 

Pyrazol-Anionen 597). Die Thiopyran-Anionen 2 besitzen im Gegensatz zu den vor- 

genannten Anionen - abgesehen vom Schwefel-Atom - kein elektronegatives Element 

zur bbernahme und Stabilisierung der negativen Ladung. Ebenso fehlt eine La- 

dungsverschiedenheit am C-2 und c-6, die die Bildung einer neuen CC-Bindung 

zum Thia-g-homocyclopentadien-Anion ,8 fijrdert. Die irreversible Schwefel-Elimi- 

nierung aus =& zum energiearmsn Cyclopentadien-Anion 2 begiinstigt dennoch diesen 
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Tab. 1: Synthetisierte Thiopyrane 12 und Es-g. 
-I- 

No. 4.4 

Ver- 
R R' schmp. Ausb. lH-NMR (CDC13) in Z! 

bindung ["Cl [4/o] Ha Hb HC I-Id 

10 SH5 D ijl == 95 4.02(s) 3.Oj(s) -- --.. 

12a Hd === C6HjCH2= 84a) 30 4.4-4.8(m) 4.1(d) 7.33(d) 6.6-7.0(m) 

12b ==I C6H5 CH; 96b) 65 4.08(s) -- 8.36(s) --- 

12c =z= C6H5_ C6H5CH; 100 87 4.08(s) -- 6.66(s) --- 

12d 
C6H5 CH;CO ii1 === 31 3.76(s) -- 7.85(s) --- 

12e ==:: C6H5 C6HjCO 151-2 42 3.60(s) -- __ ___ 

a) Sdp.r 10'3 mm Hg; 

b) Lit. Schmp.: 96-97OC . 11) 12a: === 
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Reaktionsablauf. 

Die Thiopyran-Anionen 1 zeigen jedoch ein ganzlich neues Reaktionsverhalten. 

Beim triphenyl-substituierten Thiopyran ,5 und 6 wurde mit NaNH2 in fliissigem 

Ammoniak bzw. tert.- Butyl-Li in THF eine tiefrote Lijsung gebildet (2, R = C6H5: 

lTHE 
max 

= 505 m, lge= 4.14), die nnter N 2 such bei Raumtemperatur stabil ist. 

Aus der nahezu quantitativen Deuterierung mit D20 folgt, dal3 in der Losung das 

Anion 1 vorliegt; dabei wird ausgehend von 5 oder $ das 2-Deutero-2H-thiopyran 
= 

10 erhalten. Bei der Alkylierung mit Methyljodid und Benzylchlorid bzw. bei der == 

Acylierung mit Acetylchlorid und Benzoylchlorid wurden die 4-substituierten 4H- 

Thiopyrane ~~~-~~~ iaoliert. Analog wurde aus dem unsubstituierten Thiopyran 2 

9) (R = H) mit tert .-Butyl-Li und Benzylchlorid 12a gebildet (s. Tab. 1). -_== 

Der pKa -Wert von 2 und ,6 (R = C H ) wurde durch Verwendung von verschiedenen 
65 

Basen zu 20 abgeschgtzt. Diese hohe Aciditat legt nehe, da13 1 nicht ein cyc- 

lisches S#- sondern ein cyclisches GP-System ist, wie es die Resonanzstruktur 

mit 10 Ele.ktronen und einer lokalisierten negativen Ladung am Schwefel zeigt. 
9 

d.h., 1 ist besser als Thiabenzol-Anion zu beschreiben. Nach Dewar ist das Thia- 

IO) benzolsystem nichtaromatisch , es liogt in der Energieskala zwischen den 

aromatischen GP- und den antiaromatischen SP-Systemen. Moglicherweise fiihrt die 

Umsetzung von 1 mit Elektrophilen intermediar zu den umlagerungsfreudigen Thia- 

benzolen 11 ""2). 

Das Verhalten der 4H-Pyrane gegen Basen zeigt, in welchem Umfang 1 dadurch sta- 

bilisiert wird, da13 zwei Elektronen ein energetisch 

Schwefel besetzen. Das 2.4.6-Triphenyl-4H-pyran ist 

15 pEa -Einheiten weniger acid als das entsprechende 

stoffatom energetisch tiefliegende d-Orbitale nicht 

tiefliegendes d-Orbital am 

mit einem pIC,s35 14) urn ca. 

Thiopyran. Da das Sauer- 

aufweist, ist das Pyran- 

Anion ein cyclisches SX-System, es ist demzuf'olge wesentlich energiereicher. 

1Jir danken der Oeutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen 

Industrie fiir die Fcrderung dieser Arbeit. 
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