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ERZEUGUNG VON PYRANANIONEN
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Unsere Untersuchungen an heterotropilidenanalogen, sechsgliedrigen Heterocyclen
mit acht delokalisierbaren m-Elektronen der Struktur 1 haben gezeigt, daB durch

Anionbildung die elektronische Destabilisierung besonders deutlich hervortritt

und Ausweichreaktionen gefdrdert werden2_6). Bei den Ausweichreaktionen spielt

die Stabilisierung der negativen Ladung durch Ausbildung von bicyclischen

Anionen 2 mit 1-Azallylanionstruktur z. B. bei 1.3-0xazinen2’3) und 1.3-Thiazi-

nens) bzw. 1.3-Diazallylstruktur bei 1.3.5—0xdiazinen6'7) eine wichtige Rolle.

Dem oxepinanalogen Pyrananion 4 steht durch Valenzisomerisierung zum bicycli-
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schen Anion 5 eine vergleichbare Stabilisierung der negativen Ladung nicht of-
fen; deshalb ist die Untersuchung der Anionbildung von besonderem Interesse.
Als Modellsubstanzen wurden die Pyrane 3a-¢ ausgewdhlt.

Mit Butyllithium/THF wird aus 3a bei -80°C bis -120°C nur in geringem Umfang

(unter 3 %) das entsprechende Pyrananion 4a als stabile blauviolette L8sung er-

THF )

halten (Amax = 584 nm)8 . Mit einem groBen UberschuB an n-Butyllithium wird,

vermutlich iiber das Cyclopentadienoxidanion 53, in geringem Umfang das Cyclo-

pentadienderivat ggg) gebildet [Schmp.: 79-80°C, Ausb. 28 %; 1HNMR1°)

B : 2.386 (t); u® 1.4-0.58(m)]. Erst mit Lithiumdiisopropylamid als Base ent-

steht in THF bei -80°C im Gleichgewicht, nachgewiesen durch Deuterierung mit

Methanol-0-d, das Pyrananion 4a zu 40-60 %. Daraus 148t sich fir 3a ein
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pka—Wert von 37%2 ableiten11). Das 2.6-Diphenyl-4H-pyran 3b liefert unter den

gleichen Bedingungen zwar noch das tiefblaue Anion 4b, nach Deuterierungsver-
suchen sind jedoch weniger als 5 % Anion 4b im Gleichgewicht mit dem Pyran 3b.
Beim unsubstituierten 4H-Pyran 3c konnte Anionbildung mit den genannten Basen
in THF auch UV-spektroskopisch nicht nachgewiesen werden.

Dieses Ergebnis zeigt sehr deutlich die geringe Tendenz der 4H-Pyrane 2 in
anionische Systeme mit formal acht delokalisierbaren m-Elektronen {iberzugehen.
Dieses Phinomen ist deshalb so ausgeprdgt, weil die Valenzisomerisierung von
4 zu 5 durch hohe Ringspannung und Ausbildung eines Allylanion-Systems keinen

energetischen Ausweg bietet.

Basenbehandlung von 33 und 3p iiber léngere Zeit oder rascher bei -30°% und
dartiber liefert die Aktivierungsenergie fiir irreversible Folgereaktionen.
Dabei werden iiber das Cyclopentadienolat 7 die Cyclopentadiendimeren ggg)

(Schmp. 146°Cc) und ggg) erhalten. Ihre Struktur und die endo-Verkniipfung der
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beiden Ringe folgt aus den NMR-Spektren.

8a: 'mmr'® . ®P 3.38(s); H® 6.90(s); HC 5.04(s); H® 6.18(s)

80'?: "mmr'® . P 3.51(0); H® 6.42(q); HC 6.10(d); HP 4.49(q);
H® 3.63(q); H' 6.14(d). J™B 3.2mz, J°°€ 6.2mz,
JP% 7,58z, JPF 2.2Hz; OPF 4.48z I°C O0.9Hz.

Die geringe Neigung zur Anionbildung bei den Pyranen wird erwartungsgemis bei
den Dihydropyridinen noch tibertroffen (s.Tab. 1). Deutlich zeigen die pk,-Wer-
te in Tab.1 den anionstabilisierenden EinfluB von Schwefelatomen, ein Phdno-

men, das auf die Ybernahme des zus#tzlichen Elektronenpaares durch energe-

13) 14)

tisch tiefliegende d-Orbitale oder antibindende ¢-Orbitale zuriickzu-

fihren ist. Das Sauerstoff- und Stickstoffatom weisen solche Orbitale nicht
auf; deshalb ist das anionische cyclische 8m-System wesentlich energiereicher.
Die Differenz von ca. 17 pk-Einheiten zwischen dem Pyran und dem Thiopyran

ist jedoch so auBergewéhnlich15)

4)

, da8 man den beiden Systemen - wie vorge-
schlagen - verschiedene Elektronenkonfigurationen zuweisen muB. Flir die
Systeme mit Ringgliedern aus der ersten Achterperiode ist nach allen Befunden
die Konjugation von acht delokalisierbaren m-Elektronen der entscheidende

Gesichtspunkt16).

Tab. 1: pka—Werte in THF1O)

Verbindung pka

3a 37 22 @)
N-Methyl-2.4.6-triphenyl-1.2~dihydropyridin > 50 3
2.4.6-Triphenyl-4H-thiopyran 19,5:13b)
2.4.6-Triphenyl-4H-1.3-thiazin 22,5:1P)

a) thermodynamische Acidit&t, b) kinetische Aciditit
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