Derivaten (2)-(4) (Ad,,=70-90) zu einer vier- bis fiinfmal so
groBen Verschiebung nach tiefem Feld wie bei den H-Ver-
bindungen (AS8..=14-24). Hieraus darf man schliefen, da3
in den Cyclopropylidencarbenoiden schon eine betrichtliche
Lockerung (5a) der CBr-Bindung!'! oder gar eine Umhybri-
disierung (5b) vorliegt, vgl. die (e)-Verschiebung in (6)!"*
und (7)1, Weitere Untersuchungen'? (Variation des Halo-
gens und des Metalls, Messung von '*C-'*C-Kopplungen
usw.) sind fiir genauere Aussagen notwendig!'l.
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B3C-NMR-Spektren von Tribrommethyl- und 1,1-Di-
bromethyllithium

Von Herbert Siegel, Kurt Hiltbrunner und Dieter Seebach'

Nach Zugabe von a-Butyllithium zu einer Loésung von
13C-markiertem Tetrabrommethan!" {(7a), §= —29.8] in Te-
trahydrofuran, also nach Brom/Lithium-Austausch zu (75),
bei —100°C im MeBrohr!” beobachtet man das in Abbil-
dung 1 A gezeigte '*C-NMR-Spektrum. Praktisch die gesam-
te Markierungsintensitit erscheint in drei, wenigstens fur ei-
nige Stunden stabilen Tieffeldsignalen: einem Quartett (q;,
J=43 Hz) bei §=101.5, einem scharfen Singulett (s) bei
8=144.1 und einem zweiten Quartett (q,, J=40 Hz) bei
8=152.2. Zugabe von Methanol 15scht alle drei Resonanzen

{*] Prof. Dr. D. Seebach, Dr. H. Siegel, K. Hiltbrunner
Laboratorium fiir Organische Chemie der Eidgendssischen Technischen
Hochschule
ETH-Zentrum, Universititstrafie 16, CH-8092 Ziirich (Schweiz)
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momentan. Beim Aufwirmen auf —80°C verschwindet q,
zugunsten von ¢, welches dabei an Struktur verliert; bei
—70°C ist nur noch s vorhanden, dessen Intensitit bei wei-
terem Erwirmen 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 [({c),
8i3¢=9.7]; das fiir Tribrommethyllithium (7b) charakteristi-
sche” Hydrolyseprodukt bildet sich nur, solange die beiden
anderen Signale noch sichtbar sind.

q, s q,

-CHy

T T T T T T T 1
170 150 130 50 40

Abb. 1. '*C-NMR-Spektren (H-entkoppelt) von Losungen von (7b}. A, und (2b),
B. in Tetrahydrofuran/Perdeuterio-THF (9:1) bei —100°C. Die Verschiebun-

gen sind wie im Text in 5-Werten relativ zu TMS angegeben. Varian XL-100-
Spektrometer, FT-Messungen.

In Abbildung 1B ist das auf gleiche Weise aus 1,1,1-Tri-
bromethan [(2a}, 90% 'CBr;, 20% '*CH;; aus (7b) und mar-
kiertem Iodmethan] erhaltene einzige Tieffeldsignal wieder-
gegeben, ein 45Hz-Quartett mit einer 8Hz-Feinaufspaltung
(Ji3gnic). Wie bei (1b) fithrt 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-
tensitdt — noch bei —40°C beobachtbar. Bei erneutem Ab-
kiihlen auf —100°C nimmt es wieder Quartett-Struktur an.
Mit Methanol reagiert (2b) zum 1,1-Dibromethan (2c).

Br;CR CH;-CBrR
(1) (2)
(a): R =Br, (b): R=1Li, (¢c) R=H

Tabelle 1. Chemische Verschiebungen und Kopplungskonstanten von (2a)-
(2¢).

8C' Jo¢ [Hz] 8C? Je.n [Hz}
(2a} 31.5 38 494 132
(2b) 147.0 8 454 127
(2¢) 40.1 37 318 180 (CY)
131 (C?»

Wie bei den Cyclopropylidenderivaten!”) erscheinen die
3C-NMR-Signale der hier untersuchten Bromlithiumcarbe-
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noide (7b) und (2b) bei unerwartet tiefem Feld: Ersatz von H
durch Li in Tribrom- bzw. von Br durch Li in Tetrabrom-
methan verursacht Tieffeldverschiebung (q,) von Ad=142
bzw. 182 (die in THF gemessenen Daten der Ethane (2) zeigt
Tabelle 1).

In der Losung von (1b) liegen drei Spezies vor. Zwei zeigen
wie auch (2b) eine 1:1:1:1-Quartett-Kopplung mit einem
"Li-Atom (Kernspin 3/2). Dieser Befund ist der erstmalige
Nachweis von nicht ionisierten, auf der NMR-Zeitskala mo-
nomeren Organolithiumverbindungen. Die Kopplungskonstan-
ten Joy ;¢ von 40-50 Hz sind drei- bis viermal so grol3 wie bei
RLi-Aggregaten®); andererseits fillt die C-C-Kopplung beim
Ubergang vom Halogenalkan (2a) zum Carbenoid (2b) von
einem im typischen sp*-sp*-Bereich (30-40 Hz) liegenden
Wert auf ca. ein Fiinftel (kleinstes je an einem Ethan gemes-
senes Jug.ne)lol

Verschiebungen und Kopplungen deuten auf ungewohnli-
che Bindungszustinde hin. Aus dem Verlust der Quartett-
Strukturen beim Aufwirmen (vgl. auch ) folgt, daB die
C Li-Bindung an einem auf der NMR-Zeitskala immer
schneller werdenden, dynamischen Prozef teilnimmt.

5 b
Br.,, r..
Br - C e W _| B
Li B v
Br Br r
(3a) (3b) (3c)
B r"’//,o /B r ]|3r

W

o /5@') HaC—C/(h,.‘, Li HyC—C,
Br Br Li
(3d) (4a) (4b)

Das Quartettsignal q; von (7b) kbnnte man einer norma-
len Tetraederstruktur (3a) mit stark polarisierten Br C-Bin-
dungen zuordnen; die groBere Tieffeldverschiebung der ther-
misch stabileren q,-Spezies liee sich mit Strukturen wie (3b)
oder (3c¢) erkliren, in denen die schrittweise!”? Ablésung von
LiBr vom Carbenoid-C-Atom zu einer Verzerrung in Rich-
tung auf sp’>-Geometrie, (3b), oder zu einer linearen Anord-
nung!™, (3¢c), gefiihrt hat, in der ein Bromid-Ion vom Koh-
lenstoff zum Lithium gewandert ist. (3b) und (3¢) mag man
als LiBr-Komplexe des Dibromcarbens (3d) auffassen, dem
wir das nicht mehr Li-gekoppelte s-Signal zuordnen™. Fiir
freies Tribrommethylanion oder ein O-Ylid ist eine viel ge-
ringere Verschiebung zu erwarten™ 'l Das Wegreagieren
der s-Spezies zwischen —70 und —40°C ist mit der Beob-
achtung!” einer exothermen Reaktion!'!! in diesem Tempera-
turbereich vereinbar. - Wenn die ,,normalen‘ Regeln gelten,
dann deutet die kleine C-C-Kopplungskonstante des Ethan-
derivats (2b) darauf hin, daB die Tetraedergeometrie (4a) am
Carbenoidzentrum so verzerrt ist, siche (4b), daB3 die C- C-
Bindung einen stark erhohten p-Charakter annimmt.
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SsNe(CH,),, das erste spirocyclische (1’AS-Thiacyclo-
pentan)-Derivat einer Schwefel-Stickstoff-Verbin-
dung!™!

Von Herbert W. Roesky, Cornelia Graf, M. N. S. Rao, Bernt
Krebs und Gerald Henkell”)

Bei der korbartig gebauten Verbindung SsN,!"! sollten die
Schwefelatome mit der Koordinationszahl 2 eine Derivatbil-
dung ermdglichen. Formale Dialkyl-Substitution am S-
Atom des ,,Henkels* im SsNg.Molekiilgeriist 1aBt sich durch
Umsetzung von S;N,Cl, (7) mit dem Thiacyclopentan-S,S-
bis(trimethylsilylimid) (2)!*! erreichen. (1) ist durch Reaktion
von S,N, mit Chlor erhiltlich).

1

Cc (3 H,C—CH; S
] ! + i ——> NPTy
So S HZC\S/CH2 -2 MesSiCl \
\ Nag~NY AN S S
N _N MegSiN  NSiMeg \ /]
~s \N\S/N/
(1) (2) NN

(3)

Das spirocyclische Produkt (3) wurde als gelbe, gegen Luft
und Feuchtigkeit unempfindliche Kristalle isoliert. Beim Er-
wirmen auf 150 °C beobachtet man Rotfarbung, bei 151°C
explosionsartige Zersetzung (im Massenspektrum fanden wir
nur Fragmente der neuen Verbindung). (3) ist in allen ge-
briuchlichen Losungsmitteln kaum unzersetzt 16slich, wes-
halb eine '"H-NMR-Untersuchung bisher nicht gelang.

Die Rontgen-Strukturanalyse von (3) (monoklin, Raum-
grappe P2,/c, a=7.056(2), b=13272(4), c=11.660(3) A,
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