
spezifische Komponenten des Driisenextraktes nachgewie- 
sen. 

Tabelle 1 gibt die quantitative Zusammensetzung dieses 
bisher umfangreichsten in Kafern identifizierten Pheromon- 
buketts wieder. Eine Mischung synthetischer Substanzen in 
diesem Verhaltnis zeigte ahnliche elektro- und verhaltens- 
physiologische Aktivitat wie ein Pentanextrakt der Abdomi- 
naldriisen rnannlicher Speckkafer. Die erstmalig bei Insek- 
ten gefundenen Carbonsaureisopropylester sind demnach 
eine neue Klasse von Pherornonen. 
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Direkte '3C-NMR-spektroskopische Beobachtung von 
Cyclopropyliden-Bromli thiumcarbenoiden 
Von Dieter Seebach, Herbert Siegel, Klaus Miillen und Kurt 
Hiltbrunnerl'] 

Dem ersten Nachweis eines Halogenlithiurncarbenoids 
durch Kobrich und Trapp['"] folgten zunachst umfangreiche 
mechanistische Untersuchungen['bl, wahrend die praparative 
Bedeutung dieser nur bei sehr tiefen Temperaturen stabilen 
Substanzklasse erst in den siebziger Jahren voll erkannt wur- 
de['I. Die geminale Position von positiver (Metall) und nega- 
tiver (Halogen) Abgangsgruppe, also die gleichzeitig vorhan- 
dene Acceptor- und Donoreigenschaft des C-Atoms von 
Verbindungen wie (l), fuhrt zu den in Schema 1 gezeigten 
vielfaltigen und uberraschendenveise stereoselekti~en[~] Re- 
aktivitaten. Trotz ~ oder gerade wegen - der zahlreichen che- 
mischen Befunde ist die Natur der Bindung in Zwischenstu- 
fen wie (1)  noch unklar; sie entzogen sich bisher der direkten 
Beobachtung im Temperaturberei~h~~l, in dem die erwlhn- 
ten Reaktionen ablaufen. 

Wir haben die in Tetrahydrofuran bei -100°C aus den 
13C-markierten ( 0 )  Dibrorniden['] (2a)-(4a) und n-Butyllithi- 
um (Losung in Hexan) im NMR-Rohr erzeugten Carbenoide 
(2b)-(4b) 13C-NMR-spektroskopisch untersuchen konnen. 

Zum Vergleich bestimmten wir auch die I3C-(o)-NMR- 
Verschiebungen der zugehorigen Br/Br-, Br/H-, Li/H- und 
H/H-Verbindungen (2a, c-e)-(4a, c-e). Alle Daten sind in 
Tabelle 1 zusammengestellt. Die Signale der Lithiumderiva- 
te sind bei - 100 "C im Mittel ca. 8 ppm breit und unstruktu- 
riert, sie werden bei hoherer Temperatur scharfer. Chemisch 
wurde die Identitat der Organometallspezies durch Protonie- 
rung (im MeBrohr und im praparativen Ansatd'') zu den zu- 
gehorigen CH-Verbindungen (2c, e)-(4c, e) und deren Mes- 

[*] Prof. Dr. D. Seehach, Dr. H. Siegel, Prof. Dr. K. Mullen [**I, K. Hilthrun- 
ner 
Lahoratorium fur Organische Chemie der Eidgenossischen Technischen 
Hochschule 
ETH-Zentrum, Universitatstrafle 16, CH-8092 Zurich (Schweiz) 

["I Neue Adresse: Institut fur Organlsche Chemie der Universitat, Greinstrafle 
4, D-5000 Koln 4 
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R / R  = H, Alkyl, 

R'd = Alkyl-metal1 

R'a = Alkyl-halogen, ) - o ,  fSi-X 

, ,C=, Heteroatome $ -  

Schema 1. Acceptor- und Donorreaktivitat yon Bromcarhenoiden ( I )  

sung sowie Isolierung gesichert. Im Falle von (3bj konnte 
beim Aufwarmen die UmIagerung['j in 1,2-Cyclononadien 
(8C2 = 2OtV9]) verfolgt werden: bei - 80 und - 70 "C wurde 
das Signal von (3b) immer scharfer, um bei - 60 "C die nor- 
male Linienbreite (wie Losungsmittelsignale) zu erreichen; 
gleichzeitig verlor es an Intensitat zugunsten des Allen-Cz- 
Signals. 

(2)  13) ( 4 )  

( d ) :  R' = H,  R2 = Li 
('e): R' = R2 = H 

(a ) :  R' = R~ = B r  
(b j :  R' = Li, R2 = B r  
(c): R' = H, RZ = B r  

Tabelle I "C-NMK-Vcrwhiehung dcr 111 YO'',, "C'-niarkirrtrn (. J Verhlndun- 
gen (2) - (4)  in 6-Werten, bezogen auf TMS. Temperatur - 100 "C,  Losungsmittel 
C4H,0/C4Dx0 (9: 1); Varian XL-100-Spektrometer. 25 MHz Meflfrequenz; FT- 
Aufnahmetechnik his 2500 Pulse. 

I Verschiebung oder Verschiebungsdifferenz 

55.8 10.8 10.3 
66.6 11.8 11.8 

Uberraschend ist die starke Tieffeldverschiebung A& der 
Li/Br-Carbenoid-C-Atome ( 0 )  mit Werten bis zu 67 gegen- 
uber den H/Br-Verbindungen (vgl. Tabelle 1): Normaler- 
weise findet man am gesattigten (sp') C-Atom keine groBe 
Verschiebungsdifferenz zwischen CH- und CLi-Deri- 
vat["."], was auch bei den Cyclopropanen (2d, e)-(4d, e) be- 
statigt ist (AS, in Tabelle 1). Auch im Vergleich zu schwefel- 
und phosphorsubstituierten carbanionoiden Zentren"'] (A8 
ca. - 10 bis + 10) ist die hier beobachtete Entschirmung un- 
erwartet groB. Der Ersatz von H durch Br fuhrt bei den Li- 
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Derivaten (2)-(4) (Ashd= 70-90) zu einer vier- bis funfmal SO 

groBen Verschiebung nach tiefem Feld wie bei den H-Ver- 
bindungen (As,, = 14-24). Hieraus darf man schlieBen, daB 
in den Cyclopropylidencarbenoiden schon eine betrachtliche 
Lockerung (5a) der CBr-Bindung[141 oder gar eine Umhybri- 
disierung (5b) vorliegt, vgl. die (.)-Verschiebung in (6)['*l 
und (7)["]. Weitere Untersuchungen['*I (Variation des Halo- 
gens und des Metalls, Messung von '3C-13C-Kopplungen 
usw.) sind fur genauere Aussagen notwendig['61. 
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[I61 (Sb) konnte man als LiBr-Komplex von Singulett-Cyclopropyliden auffas- 
sen, fur dessen Carben-C Berechnungen eine Ladung von -0.21 ergeben 
[R. Gleiter. R. Hoffmann, J.  Am. Chem. SOC. 90, 5457 (1968)) Die wohl do- 
kumentierte Destahilisierung beim Uhergang von pyramidalen zu planar- 
trigonalen Anordnungen an Atomen in Dreiringen spricht auf den ersten 
Blick gegen die Formulierung (Sb), der die Geometrie [P, W Dillan, G. R. 
Underwood, J. Am. Chem. SOC. 99, 2435 (1977); D. J. Pasto, M. Haley, D. 
M. Chipman, ihid. 100, 5272 (1 978)] von Cyclopropyliden zugrundegelegt 
wurde. 

13C-NMR-Spektren von Tribrommethyl- und 1,l-Di- 
bromethyllithium 
Von Herbert Siegel, Kurt Hiltbrunner und Dieter Seebach"' 

Nach Zugabe von n-Butyllithium zu einer Losung von 
I3C-markiertem Tetrabrommethan[l] [ ( fa) ,  6 = - 29.81 in Te- 
trahydrofuran, also nach Brom/Lithium-Austausch zu ( lb ) ,  
bei - 100 "C im MeBrohr[*I beobachtet man das in Abbil- 
dung 1 A gezeigte I3C-NMR-Spektrum. Praktisch die gesam- 
te Markierungsintensitat erscheint in drei, wenigstens fur ei- 
nige Stunden stabilen Tieffeldsignalen: einem Quartett (q, ,  
J = 4 3  Hz) bei 6=  101.5, einem scharfen Singulett (s) bei 
8=144.1 und einem zweiten Quartett (qz, J=40 Hz) bei 
S =  152.2. Zugabe von Methanol loscht alle drei Resonanzen 

[*] Prof. Dr. D. Seebach, Dr. H. Siegel, K. Hilthrunner 
Lahoratorium fur Organische Chemie der Eidgenassischen Technischen 
Hochschule 
ETH-Zentruni, UniversitatstraMe 16, CH-8092 Zurich (Schweiz) 

momentan. Beim Aufwarmen auf - 80 "C verschwindet q l  
zugunsten von q2, welches dabei a n  Struktur verliert; bei 
- 70 "C ist nur noch s vorhanden, dessen Intensitat bei wei- 
terem Erwarmen abnimmt, aber erst bei - 40 "C Null wird"'. 
Gibt man zu einer nur das Singulett aufweisenden Losung 
bei - 70 " C  Methanol, so entsteht kein Tribrommethan [ ( lc ) ,  
6 1 3 ~  = 9.71; das fur Tribrommethyllithium (Ib)  charakteristi- 
scheL4I Hydrolyseprodukt bildet sich nur, solange die beiden 
anderen Signale noch sichtbar sind. 

A 

T -  , 
110 150 130 110 90 

B 

7 1 I - 
170 150 130 5 0  40 

Ahh. I .  "C-NMR-Spektren (H-entkoppelt) von Losungen von (Ib) .  A, und (2b). 
B. in Tetrahydrofuran/Perdeuterio-THF (9: 1 )  he1 - 100 "C. Die Verschiehun- 
gen sind wie im Text in 8-Werten relativ zu TMS angegeben. Varian XL-100- 
Spektrometer, FT-Messungen. 

In Abbildung 1 B ist das auf gleiche Weise aus l,l,l-Tri- 
bromethan [(2u), 90% 13CBr3, 20% I3CH3; aus ( lb )  und mar- 
kiertem Iodmethan] erhaltene einzige Tieffeldsignal wieder- 
gegeben, ein 45Hz-Quartett mit einer 8Hz-Feinaufspaltung 
( J ~ I ? ~ ) .  Wie bei (lb) fuhrt Erwarmen auf - 80 "C zum Ver- 
lust der Struktur, jedoch tritt selbst bei hoheren Temperatu- 
ren kein Singulett auf; das Signal ist - mit verminderter In- 
tensitat - noch bei -40°C beobachtbar. Bei erneutem Ab- 
kuhlen auf - 100 "C nimmt es wieder Quartett-Struktur an. 
Mit Methanol reagiert (2b) zum 1,l-Dibromethan (2c). 

B r3C R C €i-C BrzR 

( 1 )  (2) 

(a ) :  R = B r ,  ( b ) :  R = Li,  (c): H = H 

Tahelle 1 ,  Chemische Verschiebungen und Kopplungskonstanten von (20)- 
(2C) 

( 2 4  31.5 3R 
(2hl 147.0 8 
( 2 4  40.1 31 

49.4 132 
45.4 127 
31.8 180 ( C ' )  

131 (C') 

Wie bei den Cyclopropylidenderivatenl*] erscheinen die 
'%-NMR-Signale der hier untersuchten Bromlithiumcarbe- 
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