
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. 

Eingegangen am 21. Juni 1979 [Z 297 a] 

[1] a) G. Kobrich, H.  Trapp, Z .  Naturforsch. B 18, 1125 (1963); h) G. Kobrirh, 
Angew. Chem. 84, 557 (1972); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 11, 43 (1972); 
P. J. Slang. Chem. Rev. 78, 383 (1978). 

[ 2 ]  T. Hiyama, H. Saimolo, K. Nishio, M. Shinoda, H. Yamamoto, J. Nozaki, 
Tetrahedron Lett. 1979, 2043; R. Dammann, D.  Seebach, Chem. Ber. 112, 
2167 (1979); D. Masure, C. Chiuf, R. Sauvgtre, J. F. Normant, Synthesis 
1978,458; D. Seyferth, R. L. Lambert, M. Massol, J. Organomet. Chem. 88, 
255 (1975) und dort zitierte fruhere Arbeiten. 

[3] Bei (a) Retention der Olefinkonfiguration; bei (c) Retention am Carhenoid- 
C-Atom; hei (h) konfigurativ noch nicht geklarte Stereoselektivitat [Z]. 

[4] Matrix-IR-Messungen an M'CCI; hei 15 K: D. A. Hatrenbiihler, L. An- 
drew,  F. A. Carey, J. Am. Chem. SOC. 97, 187 (1975). 

[5] (2aJ-(4u) erhalt man nach der Doering-Methode aus "CHBr, und den Ole- 
finen: H .  Siegel, D. Seebach, J. Lab. Compd. 1979, im Druck. 

[6] Wir danken Prof. E. Yogel, Koln, fur Bicyclo[4.4.0]deca-1(6)3,8-trien, den 
Vorlaufer von (4a). 

[7] M. Braun, R. Dammann, D. Seebach, Chem. Ber. 108, 2368 (1975). 
[8] L. Skat tebd Acta Chem. Scand. 17, 1683 (1963). 
[9] C. Charrier. D. E. Dormun, J. D. Roberts, J. Org. Chem. 38, 2644 (1973). 
[lo] J.  P. C. wan Dongen, H. W .  D. van Dijkman, M. J. A .  de Bie, Rec. Trav. 

Chim. Pays-Bas 93, 29 (1974). 
[111 Ethenyl- [lo] (sp') und Ethinyl- [12] (sp)-C-Atome erfahren beim Ersatz 

von H durch Li eine Tieffeldverschiehung, die wohl auf eine Polarisierung 
des 7i-Systems zuruckzufuhren ist: J. E. Williams, Jr., A .  Streirwieser, Jr., J. 
Am. Chem. SOC. 97, 2634 (1975). Die ASde,-Werte sind also mit dem sp'-Mo- 
dell des Cyclopropans (Coulson-Moffit, ,,Bananenbindungen") hesser ver- 
einhar als mil dem sp2-Modell von Walsh. 

[ I  21 H. Siegel, K. Hiltbrunner, D. Seebach, unveroffentlichte Versuche. 
(131 G. Chassaing, A .  Marquer, Tetrahedron 34, 1399 (1978); T. Botrin-Strzalko, 

J. Seyden-Penne. M. J. Pouet, M. P. Simonnin, J. Org. Chem. 43, 4346 
(1978). 

[14] Formulierungen dieser Art finden sich schon in Kobrichs Puhlikationen [I b] 
und wurden aus rein chemischen Befunden abgeleitet. 

I151 G. A. Olah, G. Liang, D. B. Ledlie, M. G. Costopoulos. J .  Am. Chem. Soc. 99, 
4196 (1977). 

[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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noide (Ib) und (2b) bei unerwartet tiefem Feld: Ersatz von H 
durch Li in Tribrom- bzw. von Br durch Li in Tetrabrom- 
methan verursacht Tieffeldverschiebung (q2) von A6 = 142 
bzw. 182 (die in THF gemessenen Daten der Ethane (2) zeigt 
Tabelle 1). 

In der Losung von (16) liegen drei Spezies vor. Zwei zeigen 
wie auch (2b) eine 1 : 1 : 1 : 1-Quartett-Kopplung rnit 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 J7L, 1 3 ~  von 40-50 Hz sind drei- bis viermal so groB wie bei 
RLi-Aggregatenl5'; andererseits fallt die C-C-Kopplung beim 
Ubergang vom Halogenalkan (2a) zum Carbenoid (2b) von 
einem im typischen sp3-sp3-Bereich (30-40 Hz) liegenden 
Wert auf ca. ein Funftel (kleinstesje an einem Ethan gemes- 
senes ~ q . l # ' l .  

Verschiebungen und Kopplungen deuten auf ungewohnli- 
che Bindungszustande hin. Aus dem Verlust der Quartett- 
Strukturen beim Aufwarmen (vgl. auch "I) folgt, daR die 
C Li-Bindung an einem auf der NMR-Zeitskala immer 
schneller werdenden, dynamischen ProzeB teilnimmt. 

B r  
I 

F% 
Li 

Das Quartettsignal q, von (16) konnte man einer norma- 
len Tetraederstruktur (-?a) mit stark polarisierten Br C-Bin- 
dungen zuordnen; die groBere Tieffeldverschiebung der ther- 
misch stabileren q2-Spezies liefie sich rnit Strukturen wie (3b) 
oder (3c) erklaren, in denen die schrittweise['I Ablosung von 
LiBr vom Carbenoid-C-Atom zu einer Verzerrung in Rich- 
tung auf sp2-Geometrie, (3b), oder zu einer linearen Anord- 
nung[xl, (34, gefiihrt hat, in der ein Bromid-Ion vom Koh- 
lenstoff zum Lithium gewandert ist. (36) und (3c) mag man 
als LiBr-Komplexe des Dibromcarbens (3d) auffassen, dem 
wir das nicht mehr Li-gekoppelte s-Signal zuordnen[''. Fur 
freies Tribrommethylanion oder ein 0-Ylid ist eine vie1 ge- 
ringere Verschiebung zu erwarten['".'*'. Das Wegreagieren 
der s-Spezies zwischen -70 und -40°C ist rnit der Reob- 
a c h t ~ n g [ ~ I  einer exothermen Reaktion" ' I  in diesem Tempera- 
turbereich vereinbar. - Wenn die ,,normalen" Regeln gelten, 
dann deutet die kleine C-C-Kopplungskonstante des Ethan- 
derivats (26) darauf hin, da8 die Tetraedergeometrie (4a) am 
Carbenoidzentrum so verzerrt ist, siehe (4b), daB die C~ C- 
Bindung einen stark erhohten p-Charakter annimmt. 

Eingegangen am 2. August 1979 [Z 297 h] 

[I] H. Sieget. D. Seebuch, J .  Lab. Compd. 1979, im Druck 
121 D. Seehach, H. Siegel, K. Mullen, K .  Hillhrunner, Angew. Chein. 27/, 844 

(1979): Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 18. Nr. 10 (1979). 
131 Die relative Stabilitit ist also q, <q2<s-Spe7ies: daB alle drei bei einer 

Temperatur ( -  100 "C) entstehen, bet der sie sich noch nicht ineinander 
umwandeln, is1 auf lokale, kurzfristige Erwarmung wahrend der Zugabe 
von Butyllithium zuruckzufuhren. Erzeugt man Tribrommethyllithium bei 
- 110 "C, so sind nur q, und q2 zu sehen. 

[4] R. H. Ficcher, G. Kubrich, Chem. Ber. 101. 3230 (1968). 
151 L. D. McKeeaer, R. Waack, M. A. Daran, E. B. Baker, J. Am. Chem. Soc. 

YO. 3244 (1968); S. Bywater, P. Luchance, D. J .  Warsfold, J. Phys. Chem. 79. 
2148 (1975): J. Blenkers, H.  K.  HoJytee. J. Boersma, G. J. M. van der Kerk, J. 
Organomet. Chem. 168, 251 (1979). 

[6] Die Veranderungen von C-H-Kopplungen in Li-Verbindungen sind vie1 ge- 
ringer: J. P. C. van Dongen, H.  W. D. van Dijkman, M. J. A .  de Bie, Rec. 
Trav. Chim. Pays-Bas 93, 29 (1974): G. Chassaing, A.  Marquet, Tetrahedron 
34, 1399 (1978). ~ In Cyclopropanen betragt die C-C-Kopplung ca. 15 Hz; 
an einem Bicyclobutanderivat wurde eine Kopplung von 5 Hz gefunden: M. 
Pomerantz. R. Fink, G. A. Gray, J. Am. Chem. Soc. Y8,  291 (1976). - ;-Pro- 
pyl- und 1-Butyllithium haben "C-"C-Kopplungskonstanten von 22.9 hzw. 
28.4 Hz: T. Spoormaker, M .  J.  A.  de Bie, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas Y X ,  380 
(1979). 

[7] Beim Zerfall von Trichlormethyllithium schlossen 0. M. Nefedou und A. I .  
Dyachenko aus kalorimetrischen Messungen auf eine synchrone Ahlosung 
von Lithiumchlorid: Angew. Chem. 84, 527 (1972): Angew. Chem Int. Ed. 
Engl. / I ,  507 (1972). 

[S] D. A. Halzenhuhler, L. Andrews, F A. Carey, J. Am. Chem. Soc. 97, 1x7 
(1975). 

[9] a )  (3c) kann man auch als Dibrom(1ithio)carbeniumion auffassen. Da die 
heohackteten Spezies in THF vorliegen, mussen auch (0 Strukturen c, wie 
(CH&O CBr,Li [entsprechend (3c)l oder (CH2)*0 CBr2 und 
[(CH2)40]2CBr2 [entsprecbend (3d)I erwogen werden. Die Tatsache, daB die 
q2-Spezies mil Methanol CHBr, ergibt, ist besser mit (3b) als mit (3c) ver- 
einbar. ~ b) Fur Carben-Liganden in Ubergangsmetallkomplexen findet 
man 8-Werte von 260--360 [C. G. Kreiter, V. FormaSek. Angew. Chem. 84, 
155 (1972): Angew. Chem. Int. Ed. Engl. / I ,  142 (1972)l. Die geringe Ver- 
schiehungsdifferenz zwischen s und q, lint auf g r o k  Carbenahnlichkeit der 
q2-Spezies schlienen. - c) Fur das Vorliegen von Dibromcarhen spricht 
auch, daB Fischer und Kdbrich beim Zerfall von Tribrommethyllithium in 
Gegenwart von Cyclohexen 7,7-Dibromnorcaran erhieltenI4'. 

[lo] T. Boltin-Strzalko. J. Seyden-Penne, M .  J. Pouet, M. P. Simonnin, 1. Org. 
Chem. 43, 4346 (1978); T. A. Albright, E. E. Schweizer, ibid. 41. 1168 
(1976). 

[i 11 Nehen kohleartigen unlaslichen Feststoffen fanden wir unter den Reakti- 
onsprodukten das Dimer von (3d). Tetrabromethylen. 

S5N6(CH2)4, das erste spirocyclische (1'X6-Thiacyclo- 
pentan)-Derivat einer Schwefel-Stickstoff-Verbin- 
dung[**] 
Von Herbert W. Roesky, Cornelia GraJ M.  N .  S. Rao, Bernt 
Krebs und Gerald Henkel['] 

Bei der korbartig gebauten Verbindung S,N,['] sollten die 
Schwefelatome mit der Koordinationszahl 2 eine Derivatbil- 
dung ermoglichen. Formale Dialkyl-Substitution am S- 
Atom des ,,Henkels" im S,N,.Molekulgerust laBt sich durch 
Umsetzung von S4N,CI, (1) rnit dem Thiacyclopentan-S,S- 
bis(trimethylsily1imid) (2)[*1 erreichen. ( 1 )  ist durch Reaktion 
von S,N, mit Chlor erhaltlich[3'. 

- 
S 

H2CXS,CHZ - 2  Me3SiCI N4 ", H2F-7 H 2 0 F1 + 
S 

T1 
S 
\\N,S/N// 4* s' 

Me,SiN NSiMes 
N,S.-N tKS/q 

( 1 )  (2) N.S,N 

( 3 )  

Das spirocyclische Produkt (3) wurde als gelbe, gegen Luft 
und Feuchtigkeit unempfindliche Kristalle isoliert. Beim Er- 
warmen 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- 
brauchlichen Losungsmitteln kaum unzersetzt loslich, wes- 
halb eine 'H-NMR-Untersuchung bisher nicht gelang. 

Die Rontgen-Strukturanalyse von (3) (monoklin, Raum- 
gruppe P2,/c, a = 7.056(2), b = 13.272(4), c= 11.660(3) A, 

[*I Prof. Dr. H. W. Roesky, DiplLChem. C. Graf, Dr. M. N.  S. Rao ["*I 
Anorganisch-chemisches Institut der Universitit 
Niederurseler Hang, D-6000 Frankfbrt am Main 50 
Prof. Dr. B. Krebs, Dr. G. Henkel 
Anorganisch-chemisches Institut der Univrrsitit 
Gievenbecker Weg 9, D-4400 Munster 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen ~orschungsgemeinschafi und dem 
Fonds der Chemischen Industrie unterstutzt. 
[***I Alexander-von-Humholdt-Stipeiidiat. 
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