mit den entsprechenden Werten in 17 korrelieren. Unab-
hingig von der Linge der Polymethylenkette zeigen 27-4<
somit ein dem Anthracenophan 1% (mit erzwungener
rdumlicher Nachbarschaft der Anthracenfragmente) analo-
ges Verhalten'®.

Die Dianionen 17~ und 22~ (2K* oder 2Li*) geben
hochaufgeldste "H- und *C-NMR-Spektren, ein Hinweis
auf Singulett-Zustinde [1?>~/2K*: 'H-NMR (300 MHz,
[Dg]Tetrahydrofuran (THF), —30°C): 6=5.11 (H-1, H-4,
H-5, H-8), 5.55 (H-2, H-3, H-6, H-7), 1.84 (CH,); “C-
NMR (75 MHz, [Dg]THF, —30°C): 6=116.2, 117.2 (C-1 -
C-4, C-5- C-8), 112.6 (C-9, C-10), 141.9 (C-11 - C-14),23.2
(CH,); 2~ /2K*: '"H-NMR: §=7.33 (H-1, H-8), 6.55 (H-
2, H-7), 6.04 (H-3, H-6), 6.55 (H-4, H-5), 5.07 (H-10), 4.17
(CH,); *C-NMR: §=122.5, 125.7, 124.4, 111.2 (C-1 - C-4,
C-5 - C-8), 120.7 (C-9), 85.2 (C-10), 144.7, 139.4 (C-11 - C-
14), 76.4 (CH,)]. Aus der den Spektren inhirenten Symme-
trie folgt, daB, wie bei den Radikalanionen, die Ladung
gleichméBig tber beide Anthracenringe verteilt ist.

Die Ladungsverteilung sowie die Spinmultiplizitdt von
2~ und 2%~ hingen jedoch empfindlich von den experi-
mentellen Bedingungen ab: In einem Solvens-Gegenion-
System [K*, 2-Methyltetrahydrofuran (MTHF))], das eine
enge Wechselwirkung zwischen Anion und Kation ermog-
licht, muB8 aus der Beobachtung von sieben unterschiedli-
chen ESR-Kopplungskonstanten fiir 2+ (6 x2H, 1x 1H)
auf die Lokalisation der Spindichte in einer Anthracen-
Einheit geschlossen werden. Fiir 22~ /2K ™ 14Bt sich im
Glas (MTHF oder HMPT, — 170 °C) ESR-spektroskopisch
ein Triplett-Diradikal (Nullfeldparameter D=8.4 mT)
nachweisen.

Es gelingt nicht, 32~ und 42~ (2K™*, [Dg]THF) durch
gut aufgeloste 'H-NMR-Spektren zu charakterisieren.
ESR-spektroskopisch lassen sich jedoch auch hier 2K*,
MTHF oder HMPT (Glas), —140°C bis —170°C; D=5.5
bzw. 3.5 mT] Triplett-Zustinde nachweisen.

Der Ubergang zu den Radikaltrianionen und Tetraanio-
nen erzeugt neue Bindungsverhiltnisse. Den ESR-Kopp-
lungskonstanten zufolge bleibt bei 27-4°< auch in L6-
sungsmitteln mit guter Kationensolvatation die Spindichte
jeweils in einer elektroaktiven Einheit lokalisiert. Bezeich-
nend ist zudem, daB die Kopplungskonstanten in 23+-43~
nur geringfiigig (Aay;;<0.04 mT) von denen in 27-4~
(MTHF, Lokalisation der Spindichte) abweichen und in
guter Niherung (Aay <0.06 mT) doppelt so groB sind wie
die fiir 27-47 in DME/HMPT (Delokalisation der Spin-
dichte) gemessenen Werte.

Die NMR-spektroskopischen Eigenschaften der Tetra-
anionen 2*~-4%~ entsprechen denjenigen des Anthracen-
Dianions und 9-Methylanthracen-Dianions. 24 -4%~
bauen sich somit aus zwei weitgehend unabhingigen Dian-
ionfragmenten auf.

Fir die sich aus 2 ableitenden Anionen sind ,,anti*- und
,,syn“-Konformationen mit unterschiedlicher Wechselwir-
kung der Redoxzentren denkbar. Die Analogie der (sym-
metrischen) Spindichteverteilung in 1+ und 2~ sowie der
n-Ladungsverteilung in den Singulett-Dianionen 1>~ und
22~ 14Bt sich am ehesten durch eine Dianthrylethan-Vor-
zugskonformation mit verdeckten oder partiell verdeckten
n-Einheiten erkl4ren. Dieser Schluf gilt nicht fiir den Tri-
plett-Zustand von 22~ (und von 3%~ und 427): Der aus
dem Nullfeldparameter D abgeschitzte mittlere Abstand
der ungepaarten Elektronen in Triplett-22~ betrigt 6.9 A
(327: 80 A, 4°7: 9.3 A), ein Wert, der cher mit einer
anti(s-trans)-Anordnung der Elektrophore vereinbar ist.
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1-Lithio-1-phenyl-cyclopropane -
Struktur und Dynamik**

Von Detlef Hoell, Christoph Schnieders und
Klaus Miillen*

Lithiocyclopropane 1 gelten als Modellsysteme fiir kon-
figurativ stabile Carbanionen?. lhre Eigenschaften las-
sen sich durch Variation des Substituenten R drastisch ver-
indern. Wir beschreiben die Struktur und Dynamik der 1-
Lithio-1-phenyl-cyclopropane 2a-5a sowie die Stereoche-
mie der Metallierungsreaktion. Fiir 2a-5a sind kovalente
oder, wie im Benzyllithium, partiell ionische Strukturen
denkbar; je nach der relativen Energie von 3a und 3a
sollte sich auch eine Konfigurationsumwandlung nachwei-
sen lassen.

AN AN H;C A{(
R Ph H,C Ph
1 2 3

s A
He K H,C X
) . 5)&(
H,C Ph m¢ ¢y pn
4 5

a, X=Li; b X=H. ¢, X = Br

H,C i H,C J
25 HoC H,yC Li
3a 3a 3a’'
Ph H, G Ph
CH,
| H,C
Ph . Ph CH,

Fiir die Herstellung von 3a-5a erwies sich die Umset-
zung der Bromide 3c-5c¢ mit Lithium bei tiefen Temperatu-
ren der Metallierung von 3b-5b mit n-Butyllithium/Kali-
um-fert-butylalkoholat™ iiberlegen.

Chemisch lieB sich die Struktur der lithiierten Verbin-
dungen durch Protonierung, Oxidation mit Sauerstoff so-
wie oxidative Kupplung mit Cu'-Salzen beweisen; dabei
entstanden aus 3a der Kohlenwasserstoff 3b, der Alkohol
6 bzw. das Bicyclopropyl-System 7 (als Gemisch der meso-

[*] Prof. Dr. K. Miillen, D. Hoell, C. Schnieders
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
GreinstraBe 4, D-5000 Kéln 41

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
Wir danken Prof. Dr. G. Boche, Universitat Marburg, far Diskussions-
beitrage und fOr unverdffentlichte Ergebnisse.
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und (+)/(—)-Formen). Die Bindungssituation in 3a wird
durch die folgenden NMR-spektroskopischen Befunde er-
hellt (sieche Tabelle 1): 1) Die in den Tieftemperatur-'H-
und -'*C-NMR-Spektren von 3a (< —60°C) erkennbare
Nichtdquivalenz der geminalen Methylgruppen, die nur
mit der Fixierung des Metalls auf einer Seite der Dreiring-
ebene vereinbar ist. 2) Die Hochfeldverschiebung der 'H-
NMR- und ">C-NMR-Phenyl-Signale von 3a gegeniiber
denen von 3b (hdhere Ladungsdichte im Phenylrest von
3a als in dem von 3b). 3) Die Tieffeldverschiebung des
'*C-NMR-Signals von C-1 beim Ubergang von 3b zu 3a
(im Unterschied zu einer Hochfeldverschiebung des ent-
sprechenden Signals bei der Lithiierung des Cyclopropan-
Stammsystems), die ein Hinweis auf einen erhohten sp-
Charakter des carbanionischen C-Atoms in 3a ist.

Tabelle 1. 'H- und *C-NMR-chemische Verschiebungen [a] von 3a-5a bzw. 3a-3c.

Die Konfigurationsinversion impliziert bei 3a eine
Enantiomeren-, bei 4a aber eine Diastereomerenumwand-
lung. Die Untersuchung von Verbindungen des Typs 4
verspricht Information iiber den stereochemischen Verlauf
der Metallierungs- und Abfangreaktionen. Wir haben 4¢
diastereomerenrein hergestellt. Die Metallierung von rei-
nem 4c fithrt aber, ebenso wie die eines 1:1-Gemisches
von 4¢ und 5S¢, zu einem 5:1-Gemisch der Lithioderivate
4a und 5a. Es ist anzunehmen, daB konfigurationslabile
Cyclopropylradikale als Zwischenstufe auftreten®®, aus
denen bevorzugt das thermodynamisch stabilere Produkt
entsteht. In Abhingigkeit von der Temperatur der Ab-
fangsreaktion werden bei der Protonierung folgende Ge-
mische erhalten: 25°C: 4b:5b=13:1; —78°C:
4b :5b =2:1. Offensichtlich kann durch diese Reaktion

"H-NMR
3-H 4-H 5-H 6(7)-H o-H m-H p-H
0.17 6.35
3a 0.53 0.80 1.04 — 6.46 6.57 6.00
4a 0.24 0.79 0.99 1.05 6.40 6.58 6.00
Sa [b] 0.8[b, c] 1.24 0.9 [b, ] 6.24 6.6 [b] 5.84
"C-NMR
C-1 C-2 C-3 C-4 C-S o-C m-C p-C ipso-C
123.0 126.7
3 465 19.2 (295, 321, 25 [b]) [¢] 1241 1279 1122 163.9
3b 29.8 18.9 183 (203, 27.4) [c] 1273 128.4 125.5 140.2
3c 46.2 234 279 (23.2, 26.1) [} 129.2 [¢] 128.2[¢] 127.5 [¢] 142.4

[a] 6-Werte; die Spektren von 3a-5a wurden in [Dg]Tetrahydrofuran bei —80 °C [300 ('"H-NMR) und 75 MHz (*>C-NMR)) gemessen, die Spektren von 3b und 3¢
in CDCI, bei Raumtemperatur (20 MHz). [b] Partielle Signalilberlagerungen erschweren eine exakte Bestimmung der chemischen Verschiebungen. [c] Die Zuord-

nung der Signale ist nicht gesichert.

Charakteristisch fiir 3a sind auch die dynamischen Ei-
genschaften. Oberhalb von —45°C verbreitern sich die
beiden 'H-NMR-Signale der Methylgruppen in 3a und
fallen schlieBlich, wie fiir eine in der NMR-Zeitskala
schnelle Umwandlung 3a 2 3a’ erwartet, zusammen. Die
Aktivierungsbarriere dieses Prozesses  ist  mit
AG*(4°C)=56x2 kI mol~™' (AS*=—-137J K~ mol™")
deutlich geringer als die (abgeschitzte) der entsprechenden
Umwandlung beim Lithiocyclopropan.

Samtliche Befunde lassen sich durch den Beitrag einer
ionischen Grenzstruktur zum Grundzustand des (vorherr-
schend) kovalenten Lithiocyclopropans 3a erkliren, je-
doch ist auch die Beteiligung temperaturabhingiger Ionen-
paar-Gleichgewichte nicht auszuschlieBen. Die Annahme,
daB die Konfigurationsinversion in 3a iiber einen Uber-
gangszustand mit stirker ionischem Charakter verliuft,
wird dadurch gestiitzt, daB Losungsmittel mit stirker
(schwicher) Kation-solvatisierenden Eigenschaften die
Umwandlung beschleunigen (verlangsamen). Die Inver-
sionsbarriere ist bei hoheren Substratkonzentrationen
niedriger. Dies sowie die stark negative Aktivierungsentro-
pie weisen auf die Beteiligung von Aggregatstrukturen
hin.

Die Behinderung der Phenyirotation durch einen par-
tiellen Doppelbindungscharakter der C-1-C-Phenyl-Bin-
dung fiihrt im 'H-NMR-Spektrum von 3a unterhalb von
—10°C zu einer paarweisen Aufspaltung der Signale der
ortho- und meta-stindigen Phenylprotonen. Die fiir die
Lithiosysteme charakteristische Bevorzugung einer Kon-
formation mit nicht-bisektierter Anordnung von Cyclopro-
pan- und Phenylring wird durch die Aquivalenz der ortho-
und meta-Phenylprotonen in 2a belegt.
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das Diastereomerenverhiltnis der Organolithiosysteme
nicht korrekt ermittelt werden.
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Allyl(hydrido)platin(ir)-katalysierte
partielle Hydrierung von Dienen

Von Roberta Bertani, Giovanni Carturan* und
Alberto Scrivanti

Schon frither hatten wir beobachtet, daB [(n’-
C;H;)Pt(L)H] 2 in Toluol zwischen —80 und —30 °C sta-
bil ist, oberhalb von —20 °C jedoch unter Propen-Freiset-
zung zerfallt®. Als Zwischenstufe tritt, wie NMR-Messun-
gen bei verschiedenen Temperaturen zeigen, die 14-Elek-
tronen-Pt’-Spezies 3 auf.

Das 'H-NMR-Spektrum von ,,2b* bei —32°C beweist
die Anwesenheit des Isomers 3b (6=75.86, H?, Jy.cu,=6.3

{*] Prof. Dr. G. Carturan, Dr. R. Bertani, Dr. A. Scrivanti
Centro Chimica Metallorganica CNR
via Marzolo 9, Padova (ltalien)
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