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IH-NMR-Spektren der Titelverbindung wurden in Benzol, T H F  und deren Mischungen 
gemessen. In Benzol liegt eine Struktur 4 rnit pyramidaler Anordnung am lithiierten C-Atom 
vor. Sie erfahrt auf Zusatz von THF eine Konfigurationsumkehrung, bei der das aus der 
solvatisierten Spezies 5 reversibel gebildete, pyramidale Carbanion 6 als Zwischenstufe und 
das planare Carbanion 7 als Ubcrgangszustand auftreten. Nach EHT-Rechnungen betragt 
der Energieunterschied zwischen dem abgeflacht-pyramidalen Carbanion minimaler Energie 
(Bindungswinkel 135") und der planaren Struktur 7 4 kcaljniol. Die verantwortlichen Solva- 
tationseffekte werden diskutiert. 

Structure of Conjugated Cyclopropyl Anions. 'H-N.M.R. Spectroscopic Evidence for a 
Solvent-dependent Invertomerization of Cyclopropyl(1-1ithiocyclopropyl)acetylene 
IH-n.m.r. spectra or the title compound were measured in benzcnc, THF, and mixtures of 
both solvents. A structure 4, in which the lithiated C-atom is pyramidal, is realized in benzene. 
An inversion of configuration is effected on addition of THF, in which the pyramidal carb- 
anion 6, formed from the solvated spezies 5, is involved as intermediate and the planar 
carbanion 7 as transition state. According to EHT calculations the difference in energy 
between the flattened pyramidal carbanion of minimal energy (bond angle 135") and the 
planar structure 7 is 4 kcal/mole. The essential solvation effects are discussed. 

Cyclopropyl-Anionen und lithiierte Cyclopropane (als potentielle Anionen) sind 
in der Regel konfigurativ stabill) ; als experimenteller Beleg dient meist die Erhaltung 
der Konfiguration im Folgeprodukt beim Einsatz optisch aktiver oder diastereomerer 
Substrate 2.3). Ausnahmen gibt es bislang nur bei Verbindungen mit Heterosubsti- 
tuenten. So liefert das (in Ather bereitete) a-lithiierte Nitril 1 auch bei --XO"C aus- 
schliel3lich racemische Produkte4). Die sich fur die Konfigurationsuntersuchung 
anbietende NMR-Spektroskopie wurde trot7 wegweisender Arbeiten bei den iso- 
elektronischen Aziridinens-6) bisher wenig genutzt : Das NMR-Spektrum des Cyclo- 

1 )  D. J .  Cram, Fundamentals of Carbanion Chemistry, Academic Press, New York 1965. 
2 )  H .  M. Walborsky und F. J .  Impastnto, J. Am. Chem. SOC. 81, 5835 (1959); 84, 4838 

3) D. E. Applequisr und A. H .  Peterson, J. Am. Chem. SOC. 83, 862 (1961). 
4) H.  M .  Walborsky und F. M .  Hurnyak, J. Am. Chem. SOC. 77, 6026 (1955); vgl. I?. M. 

Walborsky und J .  M .  Motes, ebenda 92, 2445 (1970); H. M. Walborsky, A.  A.  Yuuseff 
und J .  M .  Motes, ebenda 84, 2465 (1962). 

5 )  A. T. Buttini und J .  D. Roberrs, J. Am. Chern. SOC. 78, 5126 (1956); 80, 5203 (1958); 
A. Loewenstein, J .  F. Neumer und J .  D .  Roberts, ebenda 82, 3599 (1960). 

6 )  J. B. Larnbert in N .  L. Allingar und E. L. Eliel (Herausgeber), Topics in Stereochemistry 
6, 19 (1971). 
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propyllithiums (2) bestatigt die Integritiit der Protonen fur rnindestens 1/80 s 7) und 
insoweit die Ergebnisse an chiralen Analogen. Dagegen sind a-anionisiertes Cyclo- 
propylphenylsulfon (3) und dessen 2,2-Dimethyl-Derivat (in DMSO) konfigurativ 
labil, wie die Koaleszenz der Ha- und H,-Signale bei erhohter Temperatur zeigt ; 
wegen der ungesicherten Struktur von Sulfonyl-Carbanionen ist indessen nicht ent- 
schieden, ob eine Inversion am pyramidalen oder eine Rotation der Sulfonylgruppe 
urn ein planares Cyclopropyl-Anion vorliegt 8) .  

1 2 3 

Nachfolgend berichten wir uber eine spektroskopische Studie9) am lithiierten 
Dicyclopropylacetylen (4), die eine bei heteroatomfreien Cyclopropylverbindungen 
bislang nicht bekannte Inversion am anionischen Zentrum und zudem einen signi- 
fikanten Solvenseffekt auf diesen Prozefi aufzeigt. 

Reine Losungen von 4 lassen sich in Benzol und atherischen Medien aus den1 
isolierten Feststoff bereitens). Das NMR-Spektrum der Benzol-L&sung (bei 34°C) 
zeigt zwei durch Kopplungen verbreiterte Peaks bei 8 1.11  und 0.82 ppm soaie ein 
Multiplett zwischen 0.7 und 0.3 ppm (Abb. la). Der Doppelpeak wird aus noch zu 
besprechenden Griinden den Protonen Ha und H, des metallierten Ringes, das 
Multiplett dcn Protonen H, und H, des unmetallierten Ringes zugeordnet (Formel 4). 
Da die Bandenintegration ein Protonenverhaltnis von 5:4 ergibt, ist in den1 Doppel- 
peak, und zwar in dessen griiRerem Signal bei 8 1.11 ppm, das Multiplett des rest- 
lichen Protons H, versteckt, \vie auch die in diesern Interval1 absorbierenden pro- 
pargylstandigen Protonen des unmetallierten Dicyclopropylacetylens 10) nahelegen. 
Uni dies zu priifen und damit inogliche Unsicherheiten in der Aussage zu eliminieren, 
wurde auch das deuterierte Analoge 4-D vermessen. Bei ihm sind, wie erwartet, die 
Signalintensitaten bei 8 1.1 1 und 0.82 ppm untereinander und als Summe im Vergleich 
zum Multiplett bei hiiherem Feld gleich. 

Versetzt man Benzollosungen von 4 (oder 4-D) bei Normaltemperatur rnit kleinen 
zunehmenden Portionen THF, so bewegen sich die Signale der Protonen Ha und H, 
unter Verbreiterung aufeinander zu, erreichen den Koaleszenzpunkt mit S = 0.97 ppm 
und bilden auf weitere THF-Zugabe schliefilich ein scharfes Singulett (Abb. 1). Die 

- 

7 )  D .  Seyferrh und H. M. Cuhen, J. Organomet. Chem. 1, 15 (1963). 
8) A.  Ratujczcrk, F. A .  L .  Aiwt und D. J .  Cram, J. Am. Chem. SOC.  89, 2072 (1957). 
9) G.  Kubrich und D. Merkel, Liebigs Ann. Chem. 761, 50 (1972); D. Werkrl, Dissertation, 

Techn. Univ. Hannover 197 1. 
10) G .  Kubrich, D .  Merkel und K .  W .  Thiein, Chem. Ber. 105, 1683 ( I9?2). 
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Koaleszenz wird bei 0.22 ( 0.03) Mol-Aquivv. T H  F (bezogen auf 4) erreicht (der 
THF-Gehalt der Losung IiiiBt sich durch genaues Einpipettieren und durch Integration 
der Signale der 4P-Wasserstoffatome urn 1.4 ppm ermitteln). 

e l  

THF 
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Abb. 1 .  60 MHz-1H-NMR-Spektren (be1 34'C) von 4 in Benzol: a) ohne THF;  b) mit 
0.16 Mol-Aquivv. THF;  c) mit 0.22 Mol-Aquivv. THF; d) mit 0.40 Mol-Aquivv. THF;  
e) 100 MHz-Spektrum von 4-D in Benzol mit 1.5 Mol-Aquivv. THF (THF-Mengen bezogen 

auf 4 bzw. 4-D) 

Steigert man nun die THF-Menge weiter, so bewegt sich das Singulett unter Bei- 
behaltung seiner Kontur in Richtung hoheren Feldes auf den Wert 6 0.23 ppm m, 
den man in reinem THF mifit. Mischt man umgekehrt THF-Losungen von 4 Benzol 
zu, so verschiebt sich das Signal von anfiinglich 8 0.23 ppm zu niedrigerem Feld; 
der Vorgang ist also umkehrbar. Den quantitativen Zusammenhang ersieht man aus 
Abb. 2. 
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Abb. 2. Lage des Singuletts der ProtoncnEH, mid Hb von 4 in verschiedenen BenzoljTHF- 
Gemischen (chem. Verschiebung 8 gegen TMS, 60 MHz, 34°C). Obere Kurve: Einwaage 
48.2 mg 4 in  500 I-Ll Benzol; untere Kurve: Einwaage 41.7 mg 4 in 500 p1 THF. Das zweite 

Solvens wurdc jcweils zupipettiert 
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Welche SchluBfolgerungen ergeben sich aus diesen experimentellen Befunden ? 
Die in reinem Benzol getrennten Ha- und Hb-Signale von 4 belegen eine pyramidale 
Anordnung am lithiierten C-Atom. Die durch THF bewirkte Koaleszenz dieser 
Signale ist als Folge einer Konfigurationsumkehrung am carbanioniden Zentrum 
aufzufassen, durch welche die Protonen H und H, wechselseitig ineinander uber- 
gefuhrt werden. Die inversionsfordernde Wirkung von THF geht auf die Solvatisierung 
der Li-Atome zuruck (4 + 5, Schema), die ihrerseits eine erhohte Polaritat und 
Ionisierungsbereitschaft der Metall-Kohlenstoff-Bindung herbeifuhrt 1). 

Fur die Konfigurationsumkehrung durften, auch im Hinblick auf die isoelektroni- 
schen Aziridine5.8, Carbanionen verantwortlich sein. Wir postulieren daher die 
reversible Bildung eines Ionenpaares aus der solvatisierten Spedes 5.  A priori kommt 
entweder die Struktur 6 mitpyramidalem oder die Struktur 7 mit planarem Carbanion 
in Betracht. Im erstgenannten Fall spielt 7 die Rolle des Ebergangszustandes der 
Inversion (Schema). 

1 .i 
c-c--I-{ ii- 

+ '1'1 I F I 
Li-THI.' 

C=C-R 

4 

5 

C=C-K 
T , i  

+ 1 t l l .  I a C=C-R 
Li--'VHF 
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Fur den relativen Energieinhalt von 7 gegenuber 6 sind hauptsachlich zwei gegen- 
Iiiufige Faktoren mafigeblich : Der Gewinn an Delokalisierungsenergie infolge binden- 
der Wechselwirkung zwischen dem besetzten p-Orbital des Carbanions und einer der 
beiden benachbarten n-Bindungen (Formel 7) -- hierauf beruht die im Vergleich zu 
anderen Li-Cyclopropanen erleichterte Konfigurationsumkehrung unseres Systems -, 
zum anderen die erhohte Ringspannung, die mit der Ausbildung eines trigonalen 
Zentrums am dreigliedrigen Ring verbunden ist 11).  

Eine erweiterte Huckel-Rechnung 12), bei der nian den Neigungswinkel y der 
Cyclopropanring-Ebene gegenliber der durch die Dreifachbindung fiihrenden Achse 
des Carbanions 6 zwischen 0 und 80" variiert (Abb. 3), ergibt ein Energieminimum 
bei y = 45"; die EnergiediRerenL zwischen dieser Struktur und dem planaren Carb- 
anion 7 betragt 4 kcal/mol. Hiernach kommt dem Carbanion eine abgeflacht-pyrami- 
dale Konfiguration (Bindungswinkel 135") zu, und zur Erreichung des planaren 
U bergangszustandes 7 bedarf es eines nur geringen Energiehu bes. 

warn cpl"l-+ 

Abb. 3. Gesamtenergle des Dicyclopropylacetylen-Anions nach EHT in Abhangigkeit vom 
Neigungswinkel q zwischcn der Cyclopropylnng-Ebeile und der Achse durch die 

Dreif achbind ung 

Die Konfigurations-Inversion am Carbanion 6 erfolgt demnach schnell. Auch die 
reversible Bildung des Carbanions aus 5 ddrfte rasch verlaufen. Wieso ist dann 
IH-NMR-spektroskopisch uberhaupt ein dynamischer ProzeB beobachtbar ? 

Beim Molverhaltnis 0 s' THF: 4 / 1 liegen in der Liisung zwangslaufig solvati- 
sierte (5) neben unsolvatisierten Molekiilen (4) vor. Wegen der starken Akzeptor- 
wirkung von Organolithium-Verbindungen darf angenommen werden, daB unter 
diesen Bedingungen keine kinetisch unabhangigen, vielmehr nur an 4 gebundene 

1 1 )  Sie betragt nach calorimetrischen Messungen etwa 13 kcal/mol: K .  B. Wiberg und R. A.  

12) R .  Hoffwiann, J. Chem. Phys. 39, 1397 (1963). Der Rechnung hegen folgende CroBen 
H: 

Fenoglio, J. Am. Chem. Soc. 90, 3395 (1968). 

zugrundc: C - C :  1.206 A, C-C: 1.54 (exocyclisch) bzw. 1.52 A (endocyclisch), C 
1.10 A; Cyclopropan-Bindungswinkel 60' bzw. 120" (cxocyclisch). 
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THF-Molekeln existieren. Da die Benzol-Losung von 4 auf geringen THF-Zusatz 
keine neuen, sondern nur eine Veranderung der bereits vorhandenen Signale zeigt, 
und die Koaleszenz bereits beim Molverhaltnis THF: 4 = 0.22 eintritt, haften die 
THF-Molekule nicht fest an bestimmten Molekulen der Organolithiuni-Verbindung, 
sondern sie werden in der NMR-Zeitskala schnell wieder abgegeben, d. h. von 5 auf 
unsolvatisierte Molekeln 4 ubertragen 13). Wir haben es demnach mit einem dynamischen 
Gleichgewkht zwischen solvatisierter (5)  und unsolvatisierter Spezies (4) zu tun, 
von denen 4 nicht und 5 vergleichsweise leicht zur Konfigurationsumkehr fahig ist. 
Die I nversionsgeschwindigkeit hangt daher bei niedriger THF-Konzentration haupt- 
szchlich vom 5 : 4-Verhaltnis, oder -- anders ausgedriickt - von der durchschnitt- 
lichen Verweilzeit eines THF-Molekiils an einer bestimmten Li-Dicyclopropyl- 
acetylen-Molekel ab. Erst bei hoherer THF-Konzentration werden die mit der 
lonenpaar-Bildung zusammenhangenden Vorgange geschwindigkeitsbestimmend, da 
dann das Verhiiltnis 5 : 4 weit zugunsten von 5 verschoben ist. Sie erfolgen erwartungs- 
gemaR so schnell, daR sie sich 1H-NMR-spektroskopisch nicht mehr erfassen lassen : 
Das Singulett der Protonen Ha und H, zeigt in THF bis hinab zu ---6O"C keine 
Anzeichen fur eine Aufspaltung feine bei - 100°C beobachtete Signalverbreitung ist 
wahrscheinlich meRtechnisch bedingt). 

Von cyclischen und acyclischen Aminen ist bekannt, daIJ die Inversion am N-Atom 
durch Protonensauren verlangsamt wird, weil sich Gleichgewichte zwischen Amin 
und zugehorigem Ammonium-Jon einstellen, von denen Ietzteres infolge der Blockie- 
rung des N-Elektronenpaares nicht inversionsfahig ist. Zwischen diesern qudlitativ 
verstandlichen, wenngleich quantitativ komplexen Sachverhalt 14) und dem hier 
diskutierten Problem IaBt sich eine Parallele iiehen : Beim Carbanion 6 spielt das 
solvatisierte Li-Kation die Rolle einer (Lewis-)Saure, deren Starke von der Solvatation 
abhangt. Dies macht aulier den schon besprochenen auch folgendes Ergebnis deutlich : 
Beim Zusatz von Diathylather zur Benzollosung von 4 beobachtet man im NMR- 
Spektrum die gleichen Veranderungen wie mit J'HF, doch wird der Koaleszcnzpunkt 
erst beim Molverhaltnis 4 : Ather * 1 : 1 erreicht. Die gegeniiber THF mit Ather 
verlangsamte lnversion beruht offensichtlich auf dem geringeren Solvatations- 
vermogen des Athers. 

Niinmt man eine Solvatation des Metallatonis von 4 auch i n  reinem Benzol 
an (s. unten), so kommt den solvatisierten Li-Kationen eine in der Sequenz 

0 0 0 
Li--T€IF .; L.i-O(C2H5)a << Li-CGH6 

wachsende (Lewis-)Saurenstiirke zu, mit der sich das Gleichgewicht zwischen den 
Ionenpaaren und der nicht-ionisierten Spezies zugunsten letzterer verschiebt und 
damit auch die Konfigurations-Inversion verlangsamt. 

Die Lage des genieinsamen Signals fiir die Ha- und Hb-Protonen der untersiichten 
Verbindung in THF bei 8 0.23 ppm entspricht recht genau dem Mittelwert der beiden 
Absorptionen fur die entsprechenden Protonen im Cyclopropyllithium (Ha: 8 --0.05 

13) Ahnhch ierhalt es sich beim System T~irnethylgallit~m~Pyrldln T L Bronn, Accounts 

14) J. J .  Delpuech, Org. Mdgn. Res. 2, 91 (1970); M .  Saunders und F. Yclmndu, J. Am. Chem. 
Chem. Res. 1, 23 (1968) 

S O C .  85, 1882 (1963). 
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ppm, H,: 1 0.46 ppm)7). Dies stutzt die Annahme eines (in der NMR-Zeitskala) 
rasch invertierenden Systems, doch fragt sich. ob iiicht auch andere Deutungen in 
Betracht kommen. Eine diskutable Alternative ware eine zu 4 tautomere Li-Allen- 
Struktur 8 mit zufallig gleicher chemischer Verschiebung der Protonen Ha und H,. 
Sie IaBt sich durch das chemische Verhalten9) uiid - zwingender diirch das 
1 R-Spektrum aurschliefien, das sowohl bei der Festsubrtanz (in Nujol-Einbettung) als 
auch in THF-Losung im Bereich 1700 bis 2300 em-1 lediglich cine starke Bande bci 
2160 cm-1 aufweist. Diese Absorption ist der Valenzschwingung einer wegen dcs 
benachbarten anionischen Zentrums polaren, gegeniiber der Normallage (2220 em-1) 
verschobenen Dreifachbindung zuzuordnen. Signifikant 1st vor allem die vom Auf- 
nahmezustand unabhangige Bandenlpge. 

8 

Die betrachtliche solvensbedingte Verschiebung des (H, - H ,)-Singuletts (Abb. 2) 
bedarf eines Kommeiitars. Sie kontrastiert zu der innerhalb 0.1 ppm konstanten 
Lage der ubrigen Absorptionen und legt wiederum Solvatdtionseffekte nahe, bei 
denen das Metallatom die Schliisselrolle spielt. Die durch THF bewirkte Verschie- 
bung zu hohem Feld ist leichl verstandlich, denn das atherische Solvens bewirkt 
- abgesehen von erhohter Losungsmittelpolaritat - durch starkere Solvatation 
(z.B. durch die Anlagerung mehrerer THF-Molekule an ein Li-Atom) eine Zunahme 
im Carbanionen-Charakter, wodurch sich die Abschirmung der Nachbarprotonen 
verstarkt. Unerwartet ist aber die in Benzol grooere chemische Verschiebung der 
Protonen des metallierten gegeniiber den Methylengruppen des unmetallierten 
Ringes. Eine miigliche Ursache ist die Komplexierung des Li-Atoms mit einer Ben~ol- 
molekel gemal3 Formel 9, so dal3 sich H, und H, in der vom Ringstrom entschirmten 
Zone befinden. MutmaBlicb ist aber gelostes 4 nicht monomer, sondern assoziiert ; 
daher bieten sich die Aggregationen sel bst und ein solvensbedingter Wechsel im 
Arsoziationsgrad als mogliche weitere relevante Faktoren an 1s). Diese Frage bedarf 
der Klarung. 

Metallierte Cyclopropane mit n-Konjugation eignen sich offenbar vortreflich zum 
Studium der mit der Bildung und Konfiguration von Carbanionen zusammen- 
hangenden dynamischen Phanomene. Die sich abzeichnenden Moglichkeiten werden 
von uns weiter verfolgt. 

' 5 )  Vgl. hierzu M .  S z t t w ~ ,  Carbanions, Living Polymers und Electron Transfer Processes, 
Kap. 5 und 8, Interscience fubl., hew York 1968; T .  L .  Brown, Advan. Oryanomet. 
Chcm. 3, 365 (1965); M. Witanotvski und J .  D. Robcrfs, J. Amer. Chern. Soc. 88, 737 
(1966); U. Schiillkopf i n  Houben-Weyl-Muller, Methoden der organischen Chemie, 
4. Auflage, Rd. X l I l j l ,  S. 8, G. Thieme Verlag, Stuttgart 1970; L. D. McKcewr  in 
M .  Srwarc, Ions and Ion Pairs in  Organic Reactions, S. 263, Wjley-Interscience, New 
York 1972. 
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Herrn Prof. A .  Monnschreck danken wir fur wertvolle Hinweisc, ihm und Frau G. Riss- 
m m n  (Hcidelberg) fur dic Aufnahmc voii Tieftempcratur-1H-NMR-Spektren. Unser Dank 
gilt weiter der Deurschen ~ o r s c h i m g s ~ e m e i n s c h ~ f t  uiid dem Fonds der Chernischen Indurtrie 
fur wertvolle Unterstiitzung dieser Arheit. 

Experimentellcr Teil 

Cyclopropyl( I -hthiocyclopropyl)acetylen (4) wurde, wie fruher beschriehen Q), in Substanz 
ddrgestellt. Ndch der gleichen Vorschrift bereitete man die deuterierte Verbindung 4-D ails 
(l-Bromcyclopropyl)(l-deuteriocyclopropyl)acctylcn (4-1>, Br statt Li) 16).  Alle Operationen 
mit diesen Lithiumorganylen geschahen unter strengem Sauerstoff- und Feuchtigkeitsaus- 
schluB in eineni selbstgefertigten Zelt aus durchsichtiger Polyathylenfolie (50 ~ 80 p). an das 
man nach Art eines Handschuhkastens 2 Plastikschlauche zum Einbringen der mit Gummi- 
handschuhen bewehrteri Arme und einen welteren, als Schleuse ausgehildeten Schlduch 
aiigeschweiRt hatte. Em in die Zeltwand emgeldssenes Glasrohr mit Hahn dicnte als N2- und 
Vakuumanschlulj Das Zelt wurde vor Gehrauch mehrfach mit NZ gefullt und wieder cva- 
kuiert, und beim Gebrauch unter einern N2-U berdruck gehalten Samtliche benotigten 
Geratschaften wurden vor der Benutzung In zuiiachst offenen Plastikbeuteln irn Exsiccator 
bei 10 *Torr  getrocknet und danach unter N2-Schutzgas uber die Schleuse in das Mani- 
pulator7clt cmgebracht. 

Die NMR-Spektren burden mit A 60- und HA 100-Geraten (Varian), 1R-Spektren mit 
einem Modell 457 (Perkin-Elmer) gemessen. Man benutzte handelbuhliche NMR-MeB- 
rohrchen hzw. IR-Block-Kuvettcn, dic wie obeii vorhehandelt und bei den Messungen 
gasdicht verschlossen waren 

16)  D. Merkel und G. Kobrich, Chem. Ber. 106, 2040 (1973). 
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