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Die von Bartlett et al.l'l und Paquette et al.’l entdeckte,
faszinierende Chemie des Isodicyclopentadiens machte uns
neugierig auf die Titelverbindung 1. Von ihren Diels-Alder-
Reaktionen erwarteten wir die Bildung von Benzvalen-
Derivaten mit erheblich pyramidalisierter Doppelbindung,
die interessante Eigenschaften verursachen sollte. Unsere
Versuche, 1 auf Wegen aufzubauen, die sich an bekannte
Routen zu Cyclopentadienen anlehnen, scheiterten aus-
nahmslos (Schema 1). So fiihrte die Reaktion des 1,1-Di-
brom-2-vinylcyclopropans 2 mit Methyllithium nicht zur
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Schema 1. Bearbeitete, aber nicht erfolgreiche Routen zur Titelverbin-
dung 1.

Skattebgl-Umlagerung unter Bildung von 1, sondern lediglich
zum entsprechenden Allen;P! das a-Diketon 3 lieB sich mit
1,3-Propandiylbis(triphenylphosphonium)dibromid und ver-
schiedenen Basen nicht in 1 umwandeln ;! eine Reihe denk-
barer Wege ausgehend vom Dichlorcyclopentanon 48! oder
vom Cyclopentenon 5,18 Verbindungen also, die schon iiber
das Kohlenstoffgeriist von 1 verfiigen, erwiesen sich als nicht
gangbar.

Im Falle der mit 5 beginnenden Reaktionsfolgen traten
immer Ausweichprozesse ein, wenn im Hinblick auf die
Bildung von 1 ein Proton von den Briickenkopfpositionen 3a
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oder 6a abgelost werden sollte. Diese Befunde lieen uns
nach einer Ausgangsverbindung mit einer funktionellen
Gruppe suchen, die im entscheidenden Schritt anders als ein
Proton entfernt werden konnte. Unsere Wahl fiel auf 3-
(Phenylsulfanyl)benzvalen 6, das in zwei Stufen leicht aus
Benzvalen zuginglich ist.’) Mit &dhnlichen Ausbeuten
(36-41 %) wie bei unsubstituiertem Benzvalen® konnte mit
6 die Pauson-Khand-Reaktion durchgefiihrt werden, die die
regioisomeren (Phenylsulfanyl)cyclopentenone 7a (Tabel-
le 1) und 7b im Verhiltnis 10:1 lieferte (Schema 2).

Die Mischung beider Isomere von 7 liel sich in vier
Schritten in die Zielverbindung 1 umwandeln. Die bei der
Reduktion von 7 entstehenden Allylalkohole oxidierten wir
zu den Sulfonen, aus denen wir mithilfe der Appel-Reaktion
Allylbromide herstellten. Schlieflich entfernten wir Brom-
atom und Sulfonylgruppe durch reduktive Eliminierung.
Schema 3 zeigt diese Reaktionssequenz anhand der Zwi-
schenprodukte 8-10, deren Isomere (zwei bei 8 und 9 und drei
bei 10) in gleicher Weise als Vorstufen von 1 dienten.

Aus 10 und seinen Isomeren sollte zuerst ein Tautomer von
1 entstehen. Dass wir nur 1 beobachteten, belegt dessen

Tabelle 1. Ausgewihlte physikalische und spektroskopische Daten der
Verbindungen 1, 7a, 11, 12 und 16.

1: Schmp. 29-32°C; 'H-NMR (200 MHz): 6 =2.56 (t,J = 1.7 Hz,2H; H1,3),
3.32 (pseudo-quint, Linienabstand 1.8 Hz, 2H; H2,7), 3.38 (pseudo-quint,
Linienabstand 1.7 Hz, 2H; 2HS5), 5.53 ppm (br.t, J=1.4 Hz, 2H; H4,6);
BC-NMR (101 MHz): 6 =223 (dq, Jey =219, 5 Hz; C2.7), 32.2 (br.dd,
Jen=172,10 Hz; C1,3), 48.8 (tt, Joy = 126, 9 Hz; C5), 112.6 (dq, Jc 1y = 169,
5 Hz; C4,6), 156.1 ppm (m; C3a,6a); MS (EL 70 eV): m/z (%): 116 (59)
[M*], 115 (100), 89 (11), 63 (7), 58 (8)

7a: "TH-.NMR (200 MHz): 6 =2.13 (dq, /=87, 1.6 Hz, 1 H; H7), 2.22-2.25
(m, 2H; H1,3), 2.42 (dt, J=8.7, 1.6 Hz, 1 H; H2), 3.09 (m, 1 H; H6a), 5.91
(dm, J=6.0, 1H; HS), 7.18-7.34 (m, 4H; H3,5 und H4 von C¢Hj, H6),
7.50 ppm (m, 2H; H2,6 von C4Hs); BC-NMR (50 MHz): 6 =3.3 (C7), 12.0
(C2), 36.9 und 39.4 (C1,3), 573 (C6a), 65.5 (C3a), 128.2 (C4 von C¢Hy),
128.3 (C3,5 von C4Hs), 131.0 (C1 von C4Hs), 133.0 (C5), 135.2 (C2,6 von
C,Hs), 161.8 (C6), 205.6 ppm (C4); IR (Film): #=1710 cm™!

11: 'H-NMR (600 MHz, —40°C): 0 =2.11 (dt,J =11.4, 1.5 Hz, 1H) und 2.18
(dt,J=11.4,1.5 Hz, 1 H) (2 H9), 2.39 (~ 1,/ = 1.4 Hz, 1H; H1,3), 422 (t,/ =
15 Hz, 1H; H4.7), 438 (dt, J=10.1, 1.8 Hz, 1H; H2), 470 (dt, J=10.1,
1.0 Hz, 1H; H8); BC-NMR (151 MHz, —40°C): siche Schema 6

12: '"H-NMR (400 MHz): 6 =2.69 (dt,J =3.9,1.8 Hz, 1 H) und 2.81 (dtd,J =
3.9,1.9,0.6 Hz, 1H) (H5,7),3.07 (dt,J =8.0, 1.8 Hz, 1 H) und 3.16 (br.d,/ =
8.0 Hz, 1H) (H6,8), 3.28 (ddd, J=19.3, 10.9, 3.2 Hz, 1 H) und 3.45 (ddt, / =
19.3,4.3,1.0 Hz, 1H) (2H3), 3.43 (dd, J=10.9, 4.3 Hz, 1H; H2a), 5.75 ppm
(m, 1H; H4); ®C-NMR (151 MHz): 6 =14.2 (d, 'J¢1; =226 Hz) und 15.3 (d,
Yen=224 Hz) (C6,8), 32.7 (d, Jeu =177 Hz) und 37.0 (d, ¢y =176 Hz)
(C5,7), 452 (t, ey =133 Hz; C3), 48.0 (d, ey =157 Hz; C2a), 53.4 (s)
und 57.8 (s) (C1,2), 73.3 (s; C7a), 109.12 (s), 109.14 (s), 109.4 (s) und 111.5
(s) (4CN), 122.0 (d, Jc =170 Hz; C4), 154.1 ppm (s; C4a)

16: '"H-NMR (600 MHz, —40°C): 6 =2.69 (dt, J=9.1, 4.0 Hz, 1 H) und 2.87
(dt, 7=9.1, 2.3 Hz, 1 H) (H6,11), 2.89 (m, 2H; H5,7), 3.03 (d, /= 12.6, 1 H)
und 3.27 (dt, J=12.6, 8.9 Hz, 1 H) (2H10), 4.85 ppm (d, J=8.9, 2H; H3,9);
BC-NMR (151 MHz, —40°C): 8 =12.1 (dm, J¢;; =216 Hz) und 16.6 (dm,
Jew=213Hz) (C6,11), 48.5 (ddm, Jey =155, 15 Hz; C5.7), 50.3 (t, Jey=
142 Hz; C10), 82.6 (dt, Je, =156, 5 Hz; C3,9), 213.4 ppm (d, Je, =7 Hz;
C4.8)

[a] 'H-NMR- und C-NMR-Spektren in CDCI; bei ca. 25°C, sofern nicht
anders angegeben; soweit spezifiziert, stiitzen sich die Zuordnungen der
Signale auf C,H-COSY-Spektren.
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Schema 3. Synthese von 1 aus 7. Reagentien und Bedingungen: a) Diiso-
butylaluminiumhydrid, Petrolether (Siedebereich 40-65°C)/Dichlorme-
than 5:1, 0-5°C; neben 8 entstehen (aus 7a) auch noch sein Stereoisomer
(34-38%) und (aus 7b) ein Regioisomer (7-9 %, die Ausbeuten beziehen
sich auf die Gesamtmenge des eingesetzten 10:1-Gemisches aus 7a und
7b); alle Isomere wurden durch Flashchromatographie an SiO, in reiner
Form erhalten. b) m-Chlorperbenzoesidure, Dichlormethan, —20°C;
c) P(NMe,);, CBry, NEt;, THF, —20 bis +20°C (30 min) und 60°C (20 h);
neben 10 bildeten sich auch sein Stereoisomer und ein Regioisomer in
geringen Mengen; d) Na/Hg (3% Na), THF/MeOH 3:1, —20°C.

Stellung als stabilstes Tautomer. Jenes mit einer Doppelbin-
dung zwischen den Briickenkopfpositionen 3a und 6a miisste
zweite Zwischenstufe sein. Burger et al.l'”) beschreiben diese
in geringer Menge erhaltene Verbindung als bei tiefer
Temperatur bestindig. Das 'H-NMR-Spektrum von 1 zeigt
die Besonderheit einer Wechselwirkung iiber sechs Bindun-
gen, die bei den Signalen von H2, H7 und HS5 zu Linienab-
stdnden von ca. 1.8 Hz fiihrt (Tabelle 1).

Die Reaktionen von 1 mit Acetylendicarbonsduredimethyl-
ester (20°C), (E)-1,2-Bis(phenylsulfonyl)ethen (20°C) und
1,2-Dehydrobenzol (—40°C) erbrachten anstelle der erhoff-
ten Diels-Alder-Addukte deren aromatisierte Isomere. Wahr-
scheinlich wurden die Benzvalene zunichst gebildet, lagerten
dann aber um, obwohl unsubstituiertes Benzvalen bei 30°C
eine Halbwertszeit von 48 h aufweist.['!]

Als wir Tetracyanethylen (TCNE) und 4-Phenyl-1,2,4-
triazol-3,5(4H)-dion (PTAD) bei —40°C mit 1 umsetzten,
waren die Benzvalene 11 (Tabelle 1) bzw. 13 bei tiefer
Temperatur beobachtbar, gingen aber beim Aufwidrmen in
die formalen [2+2]-Cycloaddukte 12 (Tabelle 1) bzw. 14 iiber,
wahrscheinlich iiber zwitterionische Zwischenstufen (Sche-
ma 4). Zu 12 und 14 analoge Verbindungen wurden auch bei
der Reaktion von 1,2,3,5-Tetrahydro-1,3-methanopentalen
mit TCNE bzw. PTAD erhalten, allerdings ohne dass die
zugehorigen Diels-Alder-Addukte beobachtet werden konn-
ten.[12]

Die Reaktion von 1 mit Singulettsauerstoff ('O,) im
Uberschuss in CDCI; bei —60°C lieferte das Dioxonindion
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Schema 4. Reaktionen von 1 mit TCNE und PTAD.

16 (Tabelle 1), das a-Diketon 3™ und das cis-Enol von
Malondialdehyd (17).["¥l Mit einem internen Standard wurden
die Ausbeuten an 16, 3 und 17 zu 14, 16 bzw. 11 % ermittelt.
Verringerung der Sauerstoffmenge fiihrte zur Beobachtung
des Diels-Alder-Addukts 15 (Verhiltnis 15:16:3:17:1=
3.1:2.1:1.5:1.1:1.0) (Schema 5). Wihrend der bei —40°C iiber
mehrere Stunden durchgefiihrten NMR-Messungen verin-
derte sich das Produktverhiltnis nicht, jedoch zersetzten sich
15 und 16 bei hoheren Temperaturen unspezifisch.
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Schema 5. Produkte der Reaktion von 1 mit 'O, sowie denkbare Zwi-
schenstufen auf dem Weg zu 3, 16 und 17 (Sensibilisator =5,10,15,20-
Tetrakis(pentafluorphenyl)porphyrin).

Wir vermuten, dass 15 mit 'O, zum 1,2-Dioxetan 18
reagiert, das dann in Konkurrenzprozessen einerseits in 16
iibergeht und andererseits zu 3 und 17 zerfallt. Wiahrend der
Ubergang 18—16 der Standardreaktion von 1,2-Dioxeta-
nen™ entspricht, scheint die Bildung von 3 und Malondial-
dehyd aus 18 unter Bruch von vier Bindungen prézedenzlos
zu sein. Am nichsten verwandt ist die Entstehung von
Succindialdehyd und Ethen bei der Blitzvakuumthermolyse
von 2,3-Oxabicyclo[2.2.2]octan, wobei aber nur drei Bindun-
gen gespalten werden.['S Alternativ kdnnte das Dioxetan 19
als Vorstufe fiir 3 und 17 fungieren. Dazu miisste es entweder
selbst mit 'O, in ein Bis(dioxetan) iibergehen oder zuerst der
[2+2]-Cycloreversion zu einem a,f-ungeséttigten Keton mit
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Aldehydfunktion unterliegen, das dann mit 'O, ein weiteres
Dioxetan liefern miisste. Die Spaltung dieser Dioxetane
wiirde die Bildung von 3 und 17 zwanglos erkldren, jedoch
sind weder Reaktionen von 1,3-Dienen mit 'O, zu Bis(dioxe-
tanen) noch die von 'O, mit a,S-ungesittigten Ketonen
bekannt.l'4 Da 15 bei —40°C nicht zu 19 umlagert, miisste
19 in Konkurrenz zur Bildung von 15 entstehen und sogleich
weiterreagieren. Dies halten wir fiir recht unwahrscheinlich,
weil einfache Dioxetane durchaus beobachtbar oder isolier-
bar sind,!"¥ was auch fiir das aus unsubstituiertem Benzvalen
gewinnbare Dioxetan zutrifft.[']

In Ermangelung direkter Strukturinformationen fiihrten
wir eine quantenchemische Rechnung (UB3LYP/cc-

pVDZI7) mit dem 11 zugrunde liegenden Kohlenwasserstoff
20 durch. Die Geometrie fiir das Energieminimum zeigt
Abbildung 1. Insbesondere illustriert die Projektion in Rich-
tung der Doppelbindung deren Pyramidalisierung, die mit
21.2° nur wenig kleiner ist als die eines syn-Sesquinorborna-
triens (22.7°).12¢

Abbildung 1. Quantenchemische Berechnung der Geometrie des Energie-
minimums von 2,3.4.5,6,7-Hexahydro-4,7-methano-1,2,3-metheno-1H-in-
den 20: perspektivisches Bild (links) und Projektion in Richtung der
Doppelbindung (C3a-C7a, rechts).

Fine Konsequenz der Pyramidalisierung konnten die
ungewohnlich groBen Differenzen der chemischen PC-
NMR-Verschiebungen der beiden Bicyclobutan-Briicken-
kopfatome von 11, 13 und 15 sein (20.0, 23.0 bzw. 25.5 ppm,
Schema 6). Dariiber hinaus sind die olefinischen Kohlen-
stoffatome stark entschirmt. Der Vergleich der Daten des
gewohnlichen Benzvalens 210%1 mit denen von 11 unter-
streicht die Besonderheit der Benzvalen-Einheiten von 11, 13
und 15.

Als Resiimee ergibt sich, dass mit der Titelverbindung 1
nicht nur ein anspruchsvolles Syntheseziel erreicht wurde,
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Schema 6. Chemische Verschiebungen (*C-NMR) und C,H-Kopplungs-
konstanten iiber eine Bindung (in Klammern) von Benzvalen-Derivaten:
CDCl;, —40°C bei 11, 13 und 15; (CD;),CO, 24°C bei 21.
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sondern auch ein Cyclopentadien-Derivat vorliegt, dessen
Diels-Alder-Addukte aufgrund ihrer hohen Reaktivitit al-
lenfalls bei tiefer Temperatur beobachtbar sind. Weiterhin
erwarten wir fiir das Cyclopentadienylanion von 1 interes-
sante Eigenschaften.

Eingegangen am 27. Februar 2002 [Z18787]
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