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Copper(1I)-Chloride Catalyzed ‘Carbene Dimerization’ of 1-Halogeno-1-lithiocyclopropanes:
A Simple Access to Bi(cyclopropylidenes)

A series of 13 bi(cyclopropylidenes) 11 are prepared in a simple one-pot reaction by halogeno-lithio exchange
between 1,1-dibromocyclopropanes 1a-n and BuLi, in most cases at —95°, to give 1-bromo-1-lithiocyclopropanes
2a-n, followed by treatment with CuCl, at low temperature and a simple workup at room temperature (Scheme 3¢
and Table 1). The yields of bi(cyclopropylidenes) 11 strongly depend on reaction parameters, as explicitly shown
for the conversion 1f — — 11f (Tables 2-8). Mixed couplings between two different carbenoids are possible (Scheme
4), while diastereoselectivity of the active transition-metal complex seems to be low. The structures of bi(cyclo-
propylidenes) 11 are confirmed by spectroscopic data as well as by X-ray analysis of an isolated crystalline
diastereoisomer of 11k (Fig. I).

1. Einleitung. — Cyclopropyl-Carbenoide 2 [6] sind attraktive Synthesebausteine: Sie
lassen sich aus 1,1-Dibromocyclopropanen 1 in THF bei ca. —100° durch Halogeno-
Lithio-Austausch generieren {7] (Schema 1), wobei meist Diastereoisomerengemische 2
anfallen’), und durch Reaktion mit Elektrophilen, z. B. durch Methylierung [9] [10] oder
Carboxylierung [11], abfangen. Bereits oberhalb von ca. —80° tritt o -Elimination 2 - 3
ein, wobel letztlich Carbene 4 entstehen. Sowohl 3 wie 4 reagieren mit Nucleophilen,
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'} 14.Mitt. iiber Kupplungsreaktionen, 13. Mitt.: [1].

) Teil der Dissertation [2].

%) Teil der Diplomarbeiten [3-5].

%) Es gibt Hinweise darauf, dass die beiden Diastereoisomere von 2 konfigurationsstabil sind, jedoch in Gegen-
wart des Edukts 1 dquilibrieren [8].



a)

b)

HEeLvETICA CHIMICA ACTA — Vol. 78 (1995) 1145

gehen C,H-Insertionen ein und ko&nnen sich zu Allenen umlagern [6]°), wobei diese
Ringdffnung beim Erwdrmen von Lésungen monocyclischer Carbenoide 2 oft dominiert
[13]. Dieses vielseitige reaktive Verhalten der Spezies 2-4, die beim Aufwirmen der
Reaktionslosungen durchlaufen werden, fuhrt hdufig zu sehr komplexen Produktgemi-
schen und beeintrichtigt eine einfache synthetisch-priparative Anwendbarkeit der
Cyclopropyl-Carbenoide 2.

In der Regel reagieren Cyclopropyl-Carbenoide in Et,0 unter «-Elimination mit
anschliessender Ringéffnung zum entsprechenden Allen [14]. Falls diese Umlagerung zu
gespannten Verbindungen fiihrt, kdnnen stattdessen C,H-Insertionen und gelegentlich
‘Carben-Dimerisierungen’ ablaufen. Dementsprechend sind ausgehend von bicyclischen
1,1-Dihalogenocyclopropanen einige ‘Carben-Dimere’ bekannt geworden [14-18]
(Schema 2), welche wahrscheinlich {iber Carbene 4 entstehen. Nach Schema 2a fallen
ausserdem in erheblichem Umfang C,H-Insertionsprodukte an [14], und die Produktver-
teilung ist stark temperaturabhingig.

Schema 2. a) Reaktion von 7,7-Dibromobicyclo[4.1.0 Jheptan mit MeLi in Er,0 [14]
sowie b) bekannte ‘Carben-Dimere’ (v.l.n.r. [15-18])

LO
Br Meli, Et20
_ + + +
Br ~78° bis 0°
39% 20% 30%

Ph Ph

HOT (0

Ph Ph

Wir beschiftigten uns vor einigen Jahren mit der oxidativen Kupplung von ‘Hiickel-
Anionen’ wie Cyclopentadienid [19] (Schema 3a) und zeigten, dass dieses Verfahren einen
direkten Zugang zu Fulvalenen eréffnet [20]: Durch Cu'-induzierte Kupplung von Cyclo-
pentadienid (5) entsteht fast quantitativ das Dihydrofulvalen 6, nach zweifacher Depro-
tonierung (— 7) und erneutem Umsatz mit CuCl, gewinnt man in ca. 70% Ausbeute das
sehr reaktive Pentafulvalen 8 [20]. Ein analoger Plan bietet sich zur einfachen Synthese
neuer funktionalisierter Bi(cyclopropylidene) ( = Cyclopropylidencyclopropane) an®)

%) Weitere Ubersichten: {12].
%) Das unsubstituierte Bi(cyclopropyliden) ist kiirzlich ausgehend von Cyclopropancarbonsiure-methylester in
drei Stufen in hoher Ausbeute zuginglich geworden [21}.
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(Schema 3b): Die Cu"-induzierte oxidative Kupplung von Cyclopropyl-Carbenoiden 2
konnte zu substituierten 1,1’-Dihalogeno-1,1-bi(cyclopropylen) 9 fithren, und nach ei-
nem Halogeno-Lithio-Austausch (— 10) sowie einer anschliessenden LiX-Elimination
wiirden die anvisierten Bi(cyclopropylidene) 11 zugénglich”). Verbindungen des Typs 11
mit potentiellen Abgangsgruppen R kommen ihrerseits als Edukte zur Synthese von
Triafulvalen ((Cycloprop-2-en-1-yliden)cyclopropenen) in Frage.

Erste Versuche zur Realisierung dieses Planes zeigten, dass bei der Umsetzung von
1,1-Dibromo-2-(phenylthio)cyclopropan (1, R = PhS) mit BuLi und CuCl, in THF oder
Et,O bei —95° iiberraschenderweise nicht die erwarteten 1,1’-Dibromo-2,2’-bis(phenyl-
thio)-1,1’-bi(cyclopropyle) 9 (R = PhS) entstehen. Als Hauptprodukt wird vielmehr
ein Diastereoisomerengemisch der 2,2°-Bis(phenylthio)-1,1"-bi(cyclopropylidene) 11
(R = PhS) gebildet, welches nach einfacher Aufarbeitung in ca. 40% Ausbeute isoliert
werden kann [3] [22]. Dieser uiberraschend direkte synthetische Zugang zu substituierten
Bi(cyclopropylidenen) 11 veranlasste uns, die priparative Anwendungsbreite der CuCl,-
induzierten ‘Carben-Dimerisierung’ von Cyclopropyl-Carbenoiden (1 —2 — 11) zu un-
tersuchen.

7y Modellversuche an dem in geringer Ausbeute gewonnenen 1,1’-Dibromo-2,2’-diphenyi-1,1’-bi(cyclopropyl) ¢
(X = Br, R = Ph) lehrten, dass die Sequenz 9 — 10 — 11 realisiert werden kann [5].



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 78 (1995) 1147

2. Priiparative Anwendungsbreite der Reaktion 1 —2— 11. — 2.1. Resultate. Die
1,1-Dibromocyclopropane 1 setzen sich mit BuLi bei —95° sehr leicht im Sinne eines
Halogeno-Lithio-Austausches 1 — 2 um. Die dabei gebildeten 1-Bromo-1-lithiocyclopro-
pane 2 konnen grundsitzlich durch Methylierung nachgewiesen werden®), lassen sich
andererseits bereits bei —95° in Gegenwart katalytischer Mengen CuCl, zu den Ziel-
verbindungen 11 umsetzen (Schema 3¢). Somit sind Bi(cyclopropylidene) 11 aus 1,1-Di-
bromocyclopropanen unter sehr schonenden Bedingungen in einfacher Eintopfreaktion
zuginglich.

Trotz schonender Arbeitsweise zeigen GC-Untersuchungen®), dass bei der Tieftempe-
ratur-Umsetzung von 1-Bromo-1-lithiocyclopropanen 2 mit CuCl, recht komplexe Pro-
duktgemische anfallen'), dass sich jedoch die Ansitze meist auf hohe Ausbeuten an
‘Carben-Dimeren’ 11 optimieren lassen (vgl. unten). Da die meisten Nebenprodukte
deutlich unpolarer oder leichtfliichtiger sind als die Hauptprodukte 11, ist eine einfache
chromatographische und destillative Anreicherung der Bi(cyclopropylidene) 11 moglich.
Die ‘Carben-Dimere’ 11 fallen normalerweise als Stereoisomeren-Gemische an, wobel
sich im GC meist alle moglichen Diastereoisomere nachweisen lassen. Eine Trennung der
Isomerengemische 11 ist meist schwierig, sie ist in einzelnen Féllen durch praparative GC
oder fraktionierte Kristallisation gelungen (s. Exper. Teil).

Die prdparativen Ausbeuten der ‘Carben-Dimere’ 11 sind extrem stark von den
Reaktionsbedingungen abhingig (vgl. unten), so dass sich in jedem Fall eine Optimierung
der Reaktion 1 —— 11 lohnt. Im allgemeinen erhélt man nahezu optimale Ausbeuten,
wenn eine 0,3M THF-Losung des 1,1-Dibromocyclopropans 1 (vor oder nach der Umset-
zung mit BuLi, s. unten) bei —95° mit 0,1 mol-equiv. (bez. 1) CuCl, versetzt, 1 h bei —95°
geriihrt, auf Raumtemperatur erwirmt und aufgearbeitet wird. Die Produktgemische
werden meist durch ‘flash’-Chromatographie an Kieselgel von Nebenprodukten getrennt.

2.2. Einfluss der Reaktionsparameter. Verschiedene Parameter haben einen massgebli-
chen Einfluss auf den priparativen Erfolg der Sequenz 1 — — 11: Die optimale Reaktions-
temperatur wird nach unten durch die Bildungsgeschwindigkeit 1 - 2 und nach oben
durch die Zerfallsgeschwindigkeit der Carbenoide 2 bestimmt und liegt meist in einem
engen Intervall um —95°. Diese Temperatur reicht bei einer Reaktionszeit von ca. 1 h in
der Regel fiir die CuCl,-katalysierte Umsetzung 2 — 11 aus. Cyclopropyl-Carbenoide 2
werden meist in THF oder Et,O hergestellt, jedoch durch THF wesentlich besser stabili-
siert als durch Et,O [7]. Dementsprechend ist die Zerfallsgeschwindigkeit der Carbenoide
2 in Et,0 deutlich grésser und die Ausbeute an 11 meist deutlich kleiner. Demnach ist
THF das Lisungsmittel der Wahl. Ein Wechsel von THF zu Et,0 ist nur bei reaktionstré-
gen stabilisierten Carbenoiden zu empfehlen. Optimale Ausbeuten an 11 werden in allen
untersuchten Fallen bei hohen Edukt-Konzentrationen {ca. 0,3M von 1) erzielt. CuCl, ist
bereits in katalytischer Menge aktiv! Bewidhrt haben sich 0,05-0,1 mol-equiv. CuCl,
(bez. 1). Ohne CuCl, werden, von Ausnahmen abgesehen, meist nur Spuren von ‘Carben-

8)  Bei Umsetzung einer Losung von 1,1-Dibromo-2-phenylcyclopropan und Mel in THF bei —95° mit BuLi
werden nach 15 min Reaktionszeit im '"H-NMR 92% cis/trans-Gemisch der 1-Bromo-1-methyl-2-pheny}-
cyclopropane nachgewiesen [5].

%  Beispiel eines Rohprodukt-GC’s, vgl. [22].

10 Lisst man die bei —95° erhaltenen Produktgemische vor der Aufarbeitung auf Raumtemperatur aufwirmen,
so werden neben ‘Carben-Dimeren’ 11 und protonierten Cyclopropanen auch Folgeprodukte von 3 und 4,
insbesondere Insertionsprodukte, beobachtet.



1148 HEeLvETICA CHIMICA ACTA — Vol. 78 (1995)

Dimeren’ 11 beobachtet, welche auf die beim Erwirmen gebildeten Carbene 4 zuriickzu-
fithren sind. Die Ausbeuten an 11 konnen auch durch den Zeitpunk: der CuCl,-Zugabe
beeinflusst werden. Bei ‘kinetischer Kontrolle’') werden oft hohere Ausbeuten erzielt als
bei ‘thermodynamischer Kontrolle'); jedoch gibt es Ausnahmen, so dass von Fall zu
Fall entschieden werden muss, welche Reaktionsfithrung zur Anwendung kommen soll.

2.3. Anwendungsbreite der Reaktion 1—— 11. Nach Tab. 1") lassen sich zahlreiche
substituierte 1,1-Dibromocyclopropane 1 in die entsprechenden Bi(cyclopropylidene) 11
umsetzen (Schema 3c). Die priparativen Ausbeuten'?) schwanken je nach Substituenten
in einem recht grossen Bereich: Fiir die 2-Benzyl-, 2,2-Dialkyl- und cis-2,3-Dialkyl-Deri-
vate 1a—d sind die Ausbeuten ausgezeichnet und liegen um 80 %, sie fallen bei sterischer
Hinderung, durch Me-Gruppen (11e: 30%), deutlich ab. Ebenfalls gute Ausbeuten (im
Mittel ca. 60 %) erhéilt man bei Umsetzung der 2-Phenyl-, 2,2-Diphenyl- und 2-Methyl-2-
phenyl-Derivate 1f-h. Deutlich geringere Ausbeuten werden mit heteroatom-substituier-
ten Cyclopropanen 1 erzielt, insbesondere mit den Alkoxy-Derivaten 1i und 1k (ca.
25%), aber auch mit dem Phenylthio-Derivat 1m (ca. 20%) in THF-Lésung [3]%). Sogar

Tab. 1. Synthese von Bi(cyclopropylidenen) 11a-n aus 1,1-Dibromocyclopropanen 1a—n'?)

Edukt R! R? R3 R* Solvens®)  Methode®) Produkt®) Ausbeute
(%1%

1a PhCH, H H H THF A 11a 87

b H —(CH,)4— H THF B b 87

¢ H Me Et H THF A ¢ 65

d —(CH,)4— H H THF A d 85

€ Me Me Me Me THF B e 30

f Ph H H H THF A f 50

g H Me Ph H THF A g 75

h H Ph Ph H THF B h 60°)

i BuO H H H THF B i 21

k —O—(CHy);— H H THF B k 26

1 PhO H H H THF A 1 56

m PhS H H H Et,0O A m 44

n 9,10-Dihydro- H H THF BY n 25

anthracen-9,10-diyl

*) Reaktionstemperatur —95°; Aufarbeitung nach Aufwirmen bei Raumtemperatur. ) 4 = ‘kinetische Kon-
trolle’ (Zugabe von CuCl, vor dem Umsatz von 1 mit BuLi); B = ‘thermodynamische Kontrolle’ (Zugabe von
CuCl, nach dem Umsatz von 1 mit BuLi und nach 1 h Riihren bei —95°)')). ) Mit Ausnahme von 11e und 11n
werden Diastereoisomerengemische erhalten. 9) Priparative Ausbeute von optimierten Ansitzen nach Chroma-
tographie bzw. nach Kristallisation (11m, 11n). ) Ausbeute nach NMR-Analyse des Rohprodukts. ) Katalysa-
tor: FeCls.

1y Bei ‘kinetischer Kontrolle’ wird CuCl, (0,1 mol-equiv.) bei —95° der 0,3M THF-L6sung von 1 zugesetzt und
erst dann alimihlich BuLi (1 mol-equiv.) zugetropft. Dabei wird das aus 1 bevorzugt gebildete Carbenoid 2
sogleich mit CuCl, umgesetzt. Bei ‘thermodynamischer Kontrolle’ wird 1 zunichst bei —95° mit BuLi
(1 mol-equiv.) umgesetzt, sodann 2 zur cis/trans-Aquilibrierung 1 h bei —95° geriihrt*) und erst dann CuCl,
(0,1 mol-equiv.) zugegeben.

12)  Die Ausbeuten sind extrem von den Reaktionsbedingungen abhingig. Deshalb diirfte es schwierig sein, die
Werte von Tab. I exakt zu reproduzieren.

' Diese Ausbeuteabnahme kénnte mit einer Reaktivititsabnahme der heteroatom-substituierten 1-Bromo-1-
lithiocyclopropane infolge einer (X — Li)-Komplexierung im Zusammenhang stehen, vgl. Diskussion.
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das sterisch sehr anspruchsvolle Dihydroanthracen-Derivat 1n (Schema 3c), das durch
Dibromocarben-Addition an Dibenzobarrelen gewonnen wird [23], lasst sich durch
CuCl,-katalysierte ‘Carben-Dimerisierung’ ins Bi(cyclopropyliden) 11n iiberfiihren.

Die Beispiele von Tab. I zeigen, dass die CuCl,-katalysierte ‘Carben-Dimerisierung’
von Cyclopropyl-Carbenoiden 2 zu 11 eine Reaktion von beachtlicher Anwendungs-
breite darstellt. Thr Wert wird dadurch erhoht, dass substituierte 1,1-Dibromocyclopro-
pane 1 durch Dibromocarben-Addition an Olefine sehr leicht zuginglich sind [24-26).

3. Variation der Reaktionsbedingungen'). — 3.1. Vorbemerkungen. Der Erfolg der
CuCl,-katalysierten ‘Carben-Dimerisierung’ 2 — 11 hdngt wesentlich von der Wahl geeig-
neter Reaktionsbedingungen ab. Dies soll im folgenden am Beispiel der Umsetzung von
1,1-Dibromo-2-phenylcyclopropan (1f) zu 11f (R' = Ph, R*= R*® = R* = H) [5] gezeigt
werden'). Durch Vergleich mit weiteren Optimierungen [2] sollen die am Beispiel
1f — 11f aufgezeigten Trends in einen grosseren Zusammenhang gestellt werden, sodass
sowohl allgemeine Regeln wie auch Ausnahmen erkennbar werden.

Bei den unter verschiedenen Bedingungen in THF durchgefithrten Umsetzungen von
1f wurden mittels GC/MS (bzw. durch Isolierung und Strukturaufkldrung) folgende
Verbindungen in variablen Mengen nachgewiesen'®): Bei praktisch allen Versuchen war
das Edukt 1f nach Reaktionsabbruch in kleinen Mengen vorhanden, was insofern wichtig
ist, als unter diesen Bedingungen die beiden stereoisomeren Carbenoide 2 bei ldngeren
Reaktionszeiten dquilibrieren kénnen*). Dementsprechend wurden nach Protonierung
von 2 auch cis/trans-Gemische 12 isoliert. Das recht liberraschende 1-Butyl-2-phenyl-
cyclopropan (cis/trans-13f) konnte beim Aufwéirmen der Reaktionsldsungen durch Re-
aktion des elektrophilen Carbenoids 3 (vgl. Schema 1) mit Buli und Protonierung
entstehen. Ebenso diirfte 14f durch Insertion von 3 oder 4 in eine (C—H)-Bindung
des Losungsmittels gebildet werden [6]. Von der Zielverbindung 11f werden alle vier
Diastereoisomere gebildet, und 9f entspricht dem urspriinglich erwarteten Produkt der
oxidativen Kupplung (vgl. Schema 3b und Kap.I). Von 9f lassen sich alle sechs Dia-
stereoisomere nachweisen, wobei eines stark liberwiegt. Es sei darauf hingewiesen, dass
die Umsetzung 1f — — 11f bisher die einzige Reaktion des Typs 1 — — 11 ist, bei welcher

z&z\z&zﬁjﬁi

cis / trans-12f cis /trans-13f 14f 11f 9f
(4 Diastereoisomere) (6 Diastereoisomere)

14y Bei der Variation der Reaktionsbedingungen am Beispiel 1f —— 11f wurde stets mit priparativen Mengen,
meist mit 200 mg 1f, gearbeitet (vgl. Exper. Teil). Das rohe Produkt-Gemisch wurde mittels GC analysiert und
die Ausbeute an 11f durch Vergleich der Peakfldche von 11f mit der Gesamtfldche aller Peaks abgeschitzt, Da
zur Optimierung Relativwerte geniigten und ohnehin nicht alle GC-Komponenten rein zur Verftigung stan-
den, wurden die GC-Peaks nicht geeicht. Die Ausbeuten der Tab.2-8 stellen deshalb Richtwerte dar und
sollen nicht iberbewertet werden.

15y GC-Bedingungen, vgl. Exper. Teil und [22].
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unter gewissen Bedingungen das Kupplungsprodukt 9 in namhaften Mengen (maximal
14% laut GC, vgl. unten) gebildet wird'®).

Angesichts der Tatsache, dass sich Cyclopropyl-Carbenoide 2 beim Aufwirmen oft
zu Allenen umlagern [6], scheint der Befund zu iiberraschen, dass héchstens Spuren von
Phenylallen gefunden werden. Dies ist auf die stabilisierende Wirkung von THF auf
Cyclopropyl-Carbenoide 2 zuriickzufiihren: Erwirmt man eine THF-L6sung von 2f vor
dem Reaktionsabbruch mit H,O auf 20°, so wird nach der Aufarbeitung mit hoher
Ausbeute trans-1-Bromo-2-phenylcyclopropan (trans-12f) isoliert. Bei Durchfiihrung
desselben Versuchs im weniger stabilisierenden Solvens Et,O wird dagegen als Hauptpro-
dukt Phenylallen isoliert [13].

3.2. Einfluss der Reaktionstemperatur (Tab.2). Bereits Methylierungsversuche zeigen,
dass die Bildungsgeschwindigkeit der Carbenoide 2f aus 1f bei —95° ausreichend gross ist,
wahrend die Zerfallsgeschwindigkeit noch klein ist. Tab.2 lehrt zusitzlich, dass eine
Temperatur von —95° auch fiir die nachfolgende Umsetzung der Carbenoide 2f mit
CuCl, zu 11f optimal ist. Vor allem fallt auf, dass die Ausbeute an ‘Carben-Dimeren’
11f bereits bei —78° markant zurlickgeht. Der leichte Riickgang an 11f beim Wechsel
von —95 auf —105° darf nicht iiberbewertet werden, da THF durch das Lsungsmittelge-
misch THF/Et,O/Pentan 4:1:1 ersetzt werden musste.

Tab. 2. Einfluss der Reaktionstemperatur auf die Produktausbeute'*) bei Umsetzung von 1f (ca. 0,3m in THF)
mit BuLi und CuCl,*)

Temperatur [°C} 11£ [%) of [%)] 120 [%]} 1£[%]
-78% 12 - 46 4
—95b) 69 1 7 -

-105° 50 1 30 4

) Zusatz von 0,1 mol-equiv. CuCl, bez. 1f unter ‘kinetischer Kontrolle’'!); Vorschrift, vgl. Exper. Teil.

%) Losungsmittel THF.

®)  Losungsmittelgemisch THF/Et,O/Pentan 4:1:1 (‘Trapp-Mischung’ [27}), da THF bei —100° auszufrieren
beginnt.

3.3. Einfluss der Reaktionszeit (Tab.3). Wie erwartet nimmt die Ausbeute an ‘Carben-
Dimer’ 11f mit zunehmender Reaktionszeit zu und erreicht nach ca. 60 min ein Maxi-
mum, wahrend das Edukt 1f praktisch verschwunden ist. Obwohl bei allen Versuchen der
Tab. 3 d4quimolare Mengen an CuCl, (bez. 1f) eingesetzt wurden, bleiben die Ausbeuten

Tab. 3. Einﬂus& der Reaktionszeit auf die Produktausbeute'®) bei Umsetzung von 1 (ca. 0,3M in THF)
mit BuLi und CuCl, bei —95°%)

Reaktionszeit [min} 111 [%] of [%)] 11 [%]
10 11 <1 70
30 32 2 38
60 50 8 4
90 43 14 6

2) Zusatz von 1,0 mol-equiv. CuCl, (bez. 1f) unter ‘kinetischer Kontrolle’'!); Vorschrift vgl. Exper. Teil.

1% Uber die Isolierung und Strukturaufklirung von Kupplungsprodukten des Typs 9 wird spiter berichtet
werden.
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am Kupplungsprodukt 9f vorerst sehr klein und scheinen erst bei sehr langen Reaktions-
zeiten auf Kosten von 11f zuzunehmen (vgl. Kap.4)'"). Auch bei Zugabe von nur 0,1
mol-equiv. CuCl, (bez. 1f) ist eine Reaktionszeit von 1 h ausreichend, was auch fiir alle
Versuche der Tab. I zutrifft.

3.4. Einfluss des Lasungsmittels (Tab.4). Beim Wechsel von THF zu Et,O sinkt die
Ausbeute an 11f dramatisch von 69 auf 16% ab, wobei gleichzeitig der Anteil an
Protonierungsprodukt 12f markant zunimmt. Ein analoges Verhalten zeigen fast alle
1,1-Dibromocyclopropane 1 der Tab. I : bei den Umsetzungen der Cyclopropane 1b, g,k
fallen die Ausbeuten an den ‘Carben-Dimeren’ 11b, g,k beim Wechsel von THF zu Et,0
auf ca. 20-30% der Werte von Tab. 1. Die einzige bisher beobachtete Ausnahme ist
1,1-Dibromo-2-(phenylthio)cyclopropan (1m), wo der ‘Carben-Dimer’-Anteil an 11m
beim Ersatz von THF durch Et,0 unter sonst gleichen Bedingungen von 25% auf 41%
zunimmmt. Dies dirfte mit einer intramolekularen Stabilisierung des Carbenoids 2m im
Zusammenhang stehen (vgl. Kap.4).

Tab. 4. Einfluss des Losungsmittels auf die Produktausbeute'®) bei Umsetzung von 11 (ca. 0,3m)
mit BuLiund CuCl, bei —95°%)

Solvens 111[%) 9f [%) 121 [%]
THF 69 1 7
Et,0Y 16 - 57

3 Zusatz von 0,1 mol-equiv. CuCl, (bzw. 1f) unter ‘kinetischer Kontrolle’'!); Vorschrift, vgl. Exper. Teil.
®)  Zusitzlich wird Phenylallen gebildet, das jedoch bei der Aufarbeitung teilweise verlorengeht.

3.5. Einfluss der ‘CuCl,-Konzentration’'®) (Tab.5). Tab. 5 zeigt eindriicklich, dass zur
Auslosung der ‘Carben-Dimerisierung’ 2f — 11f nicht dquimolare Mengen CuCl, not-
wendig sind. Bei priparativen Anséitzen werden mit 0,05-0,1 mol-equiv. CuCl, (bez. 1)
sogar etwas bessere Ausbeuten erzielt als mit dquimolaren Mengen. Dies ist bei
der Umsetzung 1f —» — 11f vor allem auf eine (bei langen Reaktionszeiten beobachtete)
Zunahme des Kupplungsprodukts 9f zuriickzufiihren. Aber auch bei der Reaktion
1b -+ — 11b, wo kein Kupplungsprodukt 9b entsteht, sinkt die NMR-spektroskopisch
ermittelte Ausbeute an 11b bei Zunahme der CuCl,-Menge (0,05, 0,5 bzw. 1 mol-equiv.
bez. 1b) leicht ab (92, 91 bzw. 81 % 11b).

Tab. 5. Einfluss der CuCly-Konzentration auf die Produktausbeute'?) bei Umsetzung von 1f (ca. 0,3M in THF)
mit BuLiund CuCl, bei —95°%)

[CuCL) Methode ©) 111 [ %] 9 [%]
0 - -
0,1 A 69 1
1 A st 8

¥} Vorschrift, vgl. Exper. Teil. °) mol-equiv. CuCl, bzw. 1f. ©) 4 = “kinetische Kontrolle’'").

17y Die Reaktion 1f — 11f ist die einzige Reaktion von Tab. 1, bei welcher bisher das Kupplungsprodukt 9f im
Prozent-Bereich nachgewiesen wurde.

%) Die Werte der Tab. 5 entsprechen der zugesetzten Menge CuCl, bzw. 1f. Man beachte, dass die Léslichkeit von
CuCl, in THF bei —95° recht gering ist. Sogar bei Zugabe von 10 mg CuCl, zu 5,5 ml abs. THF entsteht
bei —95° eine braune Suspension!
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Lisst man ca. 0,3 THF-Losungen des Carbenoids 2f ohne Zugabe von CuCl, vor
dem Aufarbeiten auf Raumtemperatur erwdrmen, so kann kein Produkt 11f isoliert
werden. Gleiche Ergebnisse werden bei ‘Leerversuchen’ mit den Carbenoiden 1g.k,l1
erzielt. Sie belegen, dass die Verbindungen 11f, g, k,1 nicht durch Rekombination freier
Carbene 4, sondern durch CuCl,-katalysierte Umsetzung der Carbenoide 2 gebildet
worden sind. Andererseits ist die Bildung von ‘Carben-Dimeren’ bei ‘Leerversuchen’
nicht auszuschliessen, wenn beim Aufwirmen der Reaktionslosungen Carbene 4 durch-
laufen werden (vgl. Kap. I und Schema 2). Ohne Katalysator-Zusatz werden ausgehend
von 1b (17% 11b) und 1d (5% 11d) Dimere beobachtet, die offensichtlich beim Erwdr-
men der Reaktionslésungen durch Rekombination von Carbenen 4 gebildet worden sind.

3.6. Einfluss der Eduktkonzentration (Tab.6). Die Ausbeuten an ‘Carben-Dimer” 11f
sind in einem gewissen Konzentrationsbereich sehr stark von der Eduktkonzentration
abhingig: Bei Verdoppelung der Konzentration an 1f von 0,07 auf 0,14M steigt die
Dimer-Ausbeute von 6 auf 65%, und bei ca. 0,3M Lésungen erreicht die Ausbeute an 11f
ein Maximum. Einen noch extremeren Ausbeuteverlauf zeigt (das vermutlich reaktions-
triagere) Carbenoid 2m [22]: Bei Zunahme der Konzentration an 1m von 0,16 auf 0,32m
steigt die GC-Ausbeute an 11m von 0,1 auf 30% an. Die Werte der Tab.6 zeigen die
Bedeutung einer Optimierung der Reaktionen 1 — 2 — 11 auf. Fiir ‘Standard-Ansatze’
empfiehlt sich eine Eduktkonzentration von ca. 0,3M.

Tab. 6. Einfluss der Eduktkonzentration auf die Produktausbeute'®) bei Umsetzung von 1£ (in THF)
mit BuLiund CuCl, bei —95°%)

Konzentration von 1f 11 [%] 121 [%] 1 [%]
0,036m 31 57
0,07m 6 54 12
0,14m 65 17 -
0,27m 69 7 -

) Zusatz von 0,1 mol-equiv. CuCl, (bez. 1f) unter ‘kinetischer Kontrolle’'"), Reaktionsdauer bei —95° 60 min;
Vorschrift, vgl. Exper. Teil.

3.7. Einfluss der Reaktionsfiihrung (‘kinetische’ bzw. ‘thermodynamische Kontrolle™');
Tab.7). Auch die Art der Reaktionsfiihrung, und insbesondere der Zeitpunkt der CuCl,-
Zugabe, kann die Produktausbeute beeinflussen. Im Falle der Umsetzung 1f — 2f — 11f
sind die Ausbeuten an ‘Carben-Dimer’ 11f bei ‘kinetischer Kontrolle’'") deutlich héher als
bei ‘thermodynamischer Kontrolle’''), und dasselbe gilt fiir die analogen Reaktionen der

Tab. 7. Einfluss von ‘kinetischer’ bzw. ‘thermodynamischer Kontrolle") auf die Produktausbeute'®) bei Umseizung
von I (ca. 0,3M in THF) mit BuLi und CuCl, bei —95°%)

Methode®) [CuCLI) 111 [%)] of [%]
4 0,1 69 1
A 1 51 8
B 0,1 21 1
B 1 21 10

%) Vorschriften, vgl. Exper.Teil. ®) 4 = ‘kinetische Kontrolle’; B = ‘thermodynamische Kontrolle’'!). ©) Zuge-
setzte mol-equiv. CuCl, (bzw. 1f).
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1,1-Dibromocyclopropane 1a,1,m. Andererseits sind auch Falle bekannt, wo die ‘ther-
modynamische Reaktionsfithrung’ bessere Resultate erbringt (1e,h, i, m), wiahrend sich in
andern Fillen beide Methoden nur wenig unterscheiden (1¢,d). Demnach lassen sich
keine allgemein giiltigen Regeln aufstellen.

3.8. Einfluss des Katalysators (Tab.8). Alle bisher durchgefithrten Versuche (7ab. 1)
zeigen, dass die CuCl,-induzierte Bildung von Bi(cyclopropylidenen) 11 im allgemeinen
mit hoher Ausbeute verlduft. Dies ist auch fiir die Umsetzung des Carbenoids 2f — 11f
der Fall. Allerdings zeigt Tab.8, dass auch andere Cu"-Salze wie CuBr, und Cu'-Salze
wirksam sind, wenn auch meist schlechtere Ausbeuten erzielt werden. Dies ist fiir weitere
Umsetzungen (z. B. die Reaktionen von 1b,c¢,e,n) belegt worden [2]. Die 1,1-Dibromo-
cyclopropane 1d,h, m bzw. deren bei ~95° erzeugten Carbenoide 2 sind auch mit FeCl, als
Katalysator umgesetzt worden, doch liegen die Ausbeuten deutlich niedriger (ca. 60—
70% der mit CuCl, erreichten Werte). Man beachte, dass Dreiring-Substituenten R mit
Heteroatomen das Komplexierungsverhalten der Carbenoide 2 beeinflussen kénnen. So
erhdlt man bei der Umsetzung von 1-Bromo-1-lithio-2-(phenylthio)cyclopropan (2m) mit
Katalysatoren wie AgBF, und CuCl, welche in andern Fillen wirksam sind, kein ‘Car-
ben-Dimer’ 11m. Insgesamt hat sich CuCl,") als Katalysator weitaus am besten bewéahrt,
nimmt jedoch keine Sonderstellung ein.

Tab.8. Einfluss des Katalysators auf die Produktausbeute'®) bei Umsetzung von 1f (ca. 0,3m in THF)
mit BuLi und Cu' bzw. Cu'-Salzen bei —95°%)

Katalysator 11f[%] 9f [%] 121 [ %]
CuCl, 69 1 7
CuBr, 60 2 26
CuF, - - 69
CuCl 7 1 38
CuBr 46 - 50
Cul 37 - 31

) Zusatz von 0,1 mol-equiv. CuX, bzw. CuX (bzw. 1f) unter ‘kinetischer Kontrolle’; Vorschrift, vgl. Exper. Teil.

Zusammenfassend zeigen die am Beispiel der Umsetzung 1f — 2f — 11f beschriebenen
Experimente, dass sich die CuCl,-induzierte ‘Carben-Dimerisierung’ durch Variation der
Reaktionsparameter optimieren ldsst. Hohe Ausbeuten an ‘Carben-Dimeren’ 11 werden
allgemein beim einstiindigen Umsatz von ca. 0,3M THF-L&sungen der Carbenoide 2 mit
0,05-0,1 mol-equiv. CuCl, bei —95° erzielt. Meist werden bei ‘kinetischer Kontrolle'')
eher bessere Ergebnisse erreicht als bei ‘thermodynamischer Kontrolle’"). Die ‘Carben-
Dimerisierung’ 2 — 11 wird auch durch andere Ubergangsmetallsalze wie CuBr oder
FeCl, katalysiert, doch weist CuCl, bisher die grosste Anwendungsbreite auf und liefert
die besten Ausbeuten an Dimer 11.

4. Diskussion. — In einfacher Eintopfreaktion lassen sich 1,1-Dibromocyclopropane
1 durch Halogeno-Lithio-Austausch ( —2) und Behandlung mit Ubergangsmetallsalzen
wie CuCl, bei tiefer Temperatur (ca. —95°) zu Bi(cyclopropylidenen) 11 umsetzen. Die

%) Ahnlich gute Resultate sind auch fiir CuBr, zu erwarten. Im Verlaufe des katalytischen Kreisprozesses wird
bei der Reaktion von Carbenoiden 2 mit CuCl, CuBr, gebildet! Man beachte jedoch, dass nach Tab.8 CuF,
bei Umsetzung von 2f v6llig unwirksam ist!
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priaparativen Ausbeuten dieser ‘Carben-Dimere’ 11 sind extrem von den Reaktionsbedin-
gungen abhingig: gute Resultate erzielt man bei hohen Eduktkonzentrationen, mit
katalytischen Mengen an Kupplungssalz und in Tetrahydrofuran als Losungsmittel. Die
Ausbeuten der Umsetzung der untersuchten [unterschiedlich substituierten]1,1-Dibro-
mocyclopropane (Tab. 1) schwanken zwischen 25% (11n) und 87% (11a,b), mit einem
Mittelwert iiber alle dreizehn Beispiele von ca. 55%. Die urspriinglich erwarteten Pro-
dukte 9 der oxidativen Kupplung werden nur in einem Fall (9f) als Nebenprodukte
beobachtet; ihre Bildung wird durch lange Reaktionszeiten und (wie erwartet) hohe
CuCl,-Konzentrationen begiinstigt. Die Methode zeichnet sich durch einfache Zugéng-
lichkeit der Edukte, grosse Variationsbreite der Substituenten (7ab. 1), schonende Ar-
beitsweise und (trotz der hdufigen Komplexitit der Produktgemische) einfache Aufarbei-
tung aus.

Nach Schema 4 sind auch gemischte Kupplungen méglich: Beispielsweise erhélt man
bei Umsetzung der 1,1-Dibromocyclopropane 1b und 1d mit BuLi und CuCl, in THF
bei —95° unter ‘thermodynamischer Kontrolle’'!) sowohl die Produkte der ‘Homokupp-
lung’ 11b und 11d (Stereoisomerengemische) wie auch das Enantiomerenpaar 11o im
Verhailtnis von 35:43:22 und mit einer Gesamtausbeute (GC) von 73 %.

Schema 4. Beispiel einer gemischten ‘Carben-Dimerisierung’

Br
Br 1. Buli
—_—
+ . 2. CuCla + 11b  + 11d
1b 1d

110

Die hier vorgestellte Synthese 1 — 11 ist unseres Wissens das erste Verfahren, welches
eine breite Palette von Bi(cyclopropylidenen) 11 in einfacher Eintopfreaktion zugénglich
macht, wenn man von den in einigen Fillen beobachteten ‘Carben-Dimerisierungen’
absieht, welche beim Aufwirmen der Losungen von Cyclopropyl-Carbenoiden 2 mit
maissigen Ausbeuten eintreten konnen [15-18] (vgl. Schema 2). In der Literatur sind
einige gezielte Synthesen vereinzelter Bi(cyclopropylidene) beschrieben [21] [28-30]. So
wurde 1le in vielstufigem Verfahren mit photochemischen Teilschriften aus schwerzu-
ginglichen Edukten erhalten, wobei die Reinherstellung von 1le misslungen ist [28].
Auch der Grundkorper Bi(cyclopropyliden)®) war bis vor kurzem nur in vielstufiger
Synthese zuginglich, beispielsweise in neuen Stufen aus Cyclopropyl-methyl-keton [29],
und nur die kiirzlich publizierte Synthese des Grundkdrpers aus Cyclopropancarbon-
sdure-methylester verlduft in drei Stufen mit hohen Ausbeuten [21]%).

2y Wir haben bisher keine Versuche zur Synthese von Bi(cyclopropyliden) aus 1,1-Dibromocyclopropan unter-
nommen.
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Angesichts der mehrstufigen Reaktionsfolge 1 — — 11, bei welcher nach dem Halo-
geno-Lithio-Austausch 1 — 2 auch reaktive Zwischenstufen des Typs 3 und 4 gebildet
werden konnen, liberrascht nicht, dass in vielen Fillen komplexe Produktgemische anfal-
len. Umsomehr sei daraf hingewiesen, dass die Diastereoisomerengemische der Bi(cyclo-
propylidene) 11 durch einfache chromatographische und/oder destillative Aufarbeitung
gereinigt werden konnen.

Aufgrund der bisher vorliegenden Befunde ist die Diastereoselektivitit des katalytisch
aktiven Ubergangsmetall-Komplexes recht klein. Im Normalfalle werden niamlich mittels
GC alle denkbaren diastereoisomeren Bi(cyclopropylidene) 11 beobachtet, deren zumin-
dest teilweise Trennung in einigen Fillen gelungen ist (11b,d,h-k,m, vgl. Exper. Teil),
wobei eine sichere spektroskopische Unterscheidung der Stereoisomeren oft Schwierig-
keiten bereitet. So werden bei der Umsetzung von 1,1-Dibromo-2-phenylcyclopropan
(1f) mit BuLi und 0,1 mol-equiv. CuCl, in THF bei —95° vier diastereoisomere Bi(cyclo-
propylidene) 11f im GC-Mengenverhiltnis von 16:22:36:26 gebildet, deren Strukturzu-
weisung nicht gelungen ist. Andererseits zeigt es sich, dass das Verhéltnis der diastereo-
isomeren Produkte 11 durch Anderung der Reaktionsbedingungen (und insbesondere
des Katalysators) beeinflusst werden kann: Beispielsweise erhdlt man bet der Umsetzung
von 1,1-Dibromo-2,2-diphenylcyclopropan 1h mit BuLi und CuCl, bei —~95° zwei Dia-
stereoisomere 11hA und 11hB im Verhéltnis von 76:24. Ersetzt man den Katalysator
CuCl, durch FeCl,, so entstechen die beiden Diastereoisomere praktisch im inversen
Verhiltnis von 29:71!

Somit kénnte die geringe Diastereoselektivitit des katalytisch aktiven Komplexes die
Anwendungsbreite der ‘Carben-Dimerisierung’ 1 — 11 beeintrdchtigen. Beriicksichtigt
man andererseits, dass uns-Bi(cyclopropylidene) 11 vor allem als Synthesevorstufen des
bis heute unbekannten Grundkorpers Triafulvalen 15 interessieren, so spielt die Anord-
nung der Substituenten in 11 iiberhaupt keine Rolle, falls sie sich nicht gegenseitig
elektronisch beeinflussen. Ferner besteht die Hoffnung, ausgehend von 1,1-Dibromo-
cyclopropanen des Typs 1p mit-zwei sterisch anspruchsvollen Substituenten das energe-
tisch (und sterisch) giinstigste Bi(cyclopropyliden) 11p zu bevorzugen (Schema 5). Tat-
sdchlich werden bei der CuCl,-induzierten ‘Carben-Dimerisierung’ von 1p immer noch
alle vier moglichen Diastereoisomere beobachtet, doch ist das in Schema 5 formulierte
Diastereoisomere 11p bereits das Hauptprodukt [31].. Versuche zur Umwandlung der
Substituenten von 11p in gute Abgangsgruppen sind zur Zeit im Gang.

Zentrale Zwischenstufen bei der Umsetzung 1 —— 11 sind die durch Halogeno-
Lithio-Austausch aus 1,1-Dibromocyclopropanen 1 gebildeten Cyclopropyl-Carbenoide

Schema 5. Synthese einer attraktiven Triafulvalen-Vorstufe

PhS,, SiMe,
Br Br
1. CuCl ?
Y / 2.Buli
Me,Si H p
1p Me St SPh

11p 15
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2, welche schon frith von Kébrich postuliert [7], indirekt durchMethylierung wahrschein-
lich gemacht [9] [10] und vor rund zehn Jahren von Seebach und Mitarbeitern durch
Tieftemperatur-NMR-Messungen und "*C-Markierungen nachgewiesen worden sind
[32]. Methylierungsversuche belegen auch, dass der Halogeno-Lithio-Austausch von
1,1-Dibromocyclopropanen mit BuLi (1 — 2) bei —95° schnell ist und mit hohen Ausbeu-
ten verlduft: Wird 1,1-Dibromo-2-phenylcyclopropan 1f bei —95° mit BuLi umgesetzt
und nach 15 min bei —95° mit einem Uberschuss an Mel versetzt, so entsteht nach
NMR-Untersuchungen das cis/frans-Gemisch der 1-Bromo-1-methyl-2-phenylcyclopro-
pane in ca. 92% Ausbeute [5]. Riihrt man das Reaktionsgemisch vor der Methylierung
1 h bei —78°, so sinkt dic Ausbeute der Methylierungsprodukte bereits auf ca. 60% ab.

Ebenso verlaufen ausgehend von 1m und 1n sowohl der Halogeno-Lithio-Austausch
1 — 2 wie auch die Methylierung der Cyclopropyl-Carbenoide 2 mit sehr hohen Ausbeu-
ten (Schema 6): Ausgehend von 1m wird mit 93 % Ausbeute und stercoselektiv rrans-1-

Schema 6. Methylierung ausgewdhiter Cyclopropyl-Carbenoide

PhS 8r PhS Br PhS — Li PhS CH,
BuLi m CHal
H Br  —BuBr H Li = H Br i H Br
cis-2m trans-2m 16m (93%)
Li Br
Br Li CHal
R Lil
~Lil
cis-2n trans-2n 16n (100%)

Bromo-1-methyl-2-(phenylthio)cyclopropan (16m) isoliert [22], obwohl der Halogeno-
Lithio-Austausch 1m — 2m unter Retention aus sterischen Griinden bevorzugt zu cis-2m
fiihren miisste. Noch iiberraschender ist die quantitative und stereoselektive Bildung von
16n bei der Umsetzung von 1n mit BuLi/Mel: Selbst unter ‘kinetischer Kontrolle’ (Zu-
gabe von BuLi zum Gemisch von 1n und Mel) tritt die Me-Gruppe exklusiv in die sterisch
abgeschirmte syn-Stellung ein, obwohl auch hier der Bromo-Lithio-Austausch von 1n zu
cis-2n fithren miisste”’). In beiden Fillen verliuft die cis/trans-Aquilibrierung der Cyclo-
propyl-Carbenoide 2 offensichtlich sehr schnell, sie wird moglicherweise durch vorhande-
nes Edukt 1 [8] oder durch BuBr katalysiert. Ferner liegen die Gleichgewichte cis-
2m 2 trans-2m und cis- 2n2 trans-2n aufgrund der Komplexierung des Li-Atoms durch
das einsame Elektronenpaar des S-Atoms bzw. durch das 7-System des Aromaten weit
auf der rechten Seite. Die Befunde zeigen eindriicklich, dass aus Methylierungsversuchen
(bzw. aus dem Verhiltnis cis-16/7rans-16) nicht auf das unter ‘kinetischer Kontrolle’
vorliegende Verhaltnis der Carbenoide cis-2/frans-2 geschlossen werden darf.

21y Dieses iiberraschende Resultat wurde durch eine Réngen-Strukturanalyse abgesichert, obwohl die 'H-NMR-
Spektren klar zugunsten von 16n sprachen {33].
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Zweifellos ist das Reaktionsgeschehen der CuCl,-induzierten ‘Carben-Dimerisierung’
von 1-Bromo-1-lithiocyclopropanen 2 — 11 trotz der meist guten priaparativen Ausbeu-
ten der Bi(cyclopropylidene) 11 (vgl. Tab.I) recht komplex. Eine Untersuchung des
Reaktionsverlaufes wird sowohl durch die thermische Instabilitit der Cyclopropyl-Car-
benoide 2 und ihre erschwerte spektroskopische Beobachtung als auch durch die hetero-
gene Reaktion in Gegenwart von CuCl, und die schon beim Halogeno-Lithio-Austausch
1 + BuLi— 2 + BuBr eingeschleppten Verbindungen (BuBr) und Verunreinigungen er-
schwert. Wir présentieren in Schema 7 einen spekulativen Mechanismus, der den wich-
tigsten priparativen Befunden gerecht wird.

Schema 7. Spekulativer Mechanismus der CuCly-induzierten ‘Carben-Dimerisierung’ 2 — 11 (gezeichnet fiir R = H)

Wir nehmen an, dass 1-Bromo-1-lithiocyclopropane 2 vorzugsweise iiber das Halo-
geno-Atom am Cu?" komplexiert werden, wobei Ubergangsmetallkomplexe des Typs 17
(mit zusidtzlicher Cl—Li-Komplexierung) eine wichtige Rolle spielen konnten. Da in
solchen Komplexen 17 die Cyclopropan-Ringe vergleichsweise weit voneinander entfernt
sind, diirften sich ausgehend von monosubstituierten Carbenoiden mit einem Rest R die
Energien der vier diastereoisomeren Komplexe 17 nur wenig unterscheiden, was mit der
relativ kleinen Diastereoselektivitdt der Reaktion iibereinstimmt. Nach Abspaltung von
2 mol-equiv. LiCl wird das Carbenoid direkt am Cu-Atom koordiniert. Mit der Bildung
des Carben-Komplexes 18 diirfte Spannung abgebaut werden, und durch Rekombina-
tion der beiden komplexierten Cyclopropyl-Carbene (vgl. 18) iiber eine Kante des qua-
dratisch planaren Komplexes kdnnten die ‘Carben-Dimere’ 11 gebildet und gleichzeitig
katalytisch aktives CuBr, freigesetzt werden. Dieser spekulative Reaktionsverlauf ist
sowohl mit der katalytischen Wirkung von CuCl, (und CuBr,), der geringen Diastereo-
selektivitdt der ‘Carben-Dimerisierung’ und dem grossen Einfluss der Carbenoid-Kon-
zentration auf die Reaktionsgeschwindigkeit in Ubereinstimmung.

5. Struktur der ‘Carben-Dimere’ 11. — 5.1. Rontgen-Strukturanalyse des Hauptiso-
mers von 11k. Bei der Umsetzung von 7,7-Dibromo-2-oxabicyclo[4.1.0]heptan (1k) mit
BuLi und CuCl, entstehen vier diastereoisomere Produkte 11k im approximativen Ver-
héltnis von 3:10:4:3 (GC) und einer Gesamtausbeute von 26 %. Das Hauptisomer ldsst
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sich durch fraktionierte Kristallisation aus Et,O in ca. 15% Ausbeute isolieren. Fiir die
Réntgen -Struktur wurde ein Kristallbruchstiick von ca. 0,2 x 0,5 x 0,3 mm préapariert.

Erste Rontgen-Aufnahmen mit einer Weissenberg- Kamera und Cuk,-Strahlung zeigten, dass die Kristalle
monoklin sind mit der Raumgruppe P2,/c. Die Bestimmung der Gitterparameter (a = 6,45(2), b = 15,83(4) und
¢ =11,34(4) A) und die Intensititsmessungen erfolgten mit einem Nonius-CAD-4-Diffraktometer und MoK,-
Strahlung bei Raumtemperatur. Die Zellparameter wurden nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate
berechnet unter Beriicksichtigung von 18 genau gemessenen Reflexen im Bereich 8° < 26 < 20°. Anschliessend
wurden die Intensitdten von allen unabhangigen Reflexen im Bereich 1° < 26 < 52° gemessen. Eine Orientierungs-
kontrolle erfolgte jeweils nach 200 gemessenen Reflexen, und die Intensitdt des (112)-Reflexes wurde alle 3 h
Gberpriift. Wihrend der gesamten Messdauer wurde keine Verminderung der Intensitit festgestellt. Insgesamt
wurden 2110 Reflexe gemessen, davon 1933 unabhingige, von denen 797 als nicht beobachtet vermerkt wurden.
Die Intensititen wurden fiir Lorentz- und Polarisationseffekte korrigiert. Die Kristallstruktur konnte nach der
Schweratommethode bestimmt werden. Die Positionen der H-Atome wurden aufgrund der Bindungsgeometrie
berechnet. Die Struktur wurde nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate mit isotropen Temperaturfaktoren
verfeinert. Der abschliessende Giitefaktor betrdgt R = 0,078 fiir die 1136 beobachteten Reflexe. Alle Berechnun-
gen wurden mit dem Programmsystem KRIPROG [34] gemacht.

Die wichtigsten Daten der Molekiilstruktur sind in den Tab.9 und 10 sowie in Fig. !
zusammengestellt. Sie zeigen, dass dem Hauptisomer von 11k die cis,(Z),cis-Konfigura-
tion zukommt. Wie erwartet liegen die C-Atome der Dreiringe in der Ebene der zentralen
(C=C)-Bindungen, welche mit 1,29 A recht kurz ist. Dies deckt sich mit der Réntgen-
Struktur eines andern kiirzlich von uns isolierten Bi{cyclopropylidens), dessen (C=C)-
Bindungslinge 1,31 A betriigt [31]. Ebenso fillt bei den Bindungslingen der Dreiring-C-
Atome auf, dass C(1)—C(6) mit 1,54 A deutlich langer ist als C(1)—C(7) und C(6)—C(7)
mit 1,48 A, dementsprechend ist der Gegenwinkel von C(1)—C(6), nimlich
C(1)—-C(7)—C(6), mit 62,6° etwas grosser als die beiden andern Dreiring-Winkel mit ca.
58,9°. Vor allem zeigen die Réntgen-Strukturdaten, dass die isolierte Verbindung eine cis,

Tab.9. Kristalldaten des Hauptisomers von 11k

Formel Ci,H 05 Kristallsystem monoklin
Formelgewicht 192,0 Raumgruppe P2/c

Dichte (ber.) 1,28gcm™? Gitterparameter a=64522)A
Zellvolumen 990,03 A3 b=1583(4A
VA 4 c=1134HA
i (MoK,) 0.852cm™ B =1212(1y

") Formeleinheiten pro Elementarzelle.

Tab. 10. Wichtigste Bindungslingen [A] und Bindungswinkel [°} mit Standardabweichungen des Hauptisomers
von 11k, Zur Numerierung s. Formel 11k in Schema 7.

Bindung Bindungslinge Bindungen Bindungswinkel  Bindungen Bindungswinkel
C(H-0(2) 1,415(4) C(H—-0(2)-C(3) 114.6 (3) C(4)—-C(5—-C(6) 112,3(3)
C(H)—-C(6)  1.535(6) C(1)—-C(6)-C(5) 118.8 (3) C(5)—C(6)—C(7) 123,6 (3)
C(H—C(7)y 1,476 (6) C(1)—C(6)—C(7) 58.6(4) C6)-C(H)—-C(N 58,8 (2)
0(2)-C(3) 14394 C(1)—-C(7)—-C(6) 62,6 (4) C(6)—-C(N)—-C(1) 62,6 (4)
C@3)-C(4) 1,518(6) C(H-C(NH—-C(7) 1481 (3) C(6)-C(71)-C(T") 148,1 (9)
C4)-C(5) 1,530(5) 0O(2)-C(1)—C(6) 1193 (2) CH-C(T)-CU1)  150,2(9)
C(5)-C6) 1,518(4) O)-C(H-C(7N 116,7 (3) C(NH-C(T')-C(6’) 1442(3)
C6)~-C(7) 1,479 (6) 0(2)-C(3)—C(4)  110,0(4)

CNH-CTY 1,287 (6) C(3)—C(4)—C(5) 110,7 (3)
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Fig. |. Molekiilstruktur des Hauptisomers cis,( Z),cis-11k. a) Aufsicht; b) Seitenansicht.

(2),cis-Konfiguration aufweist (Fig. ). Dies bedeutet, dass das Hauptisomer von 11k
nicht in der energetisch giinstigsten Konfiguration vorliegt. Aus der Molekiilstruktur
geht ferner hervor, dass die beiden Sechsringe die ‘twist’-Form einnehmen, so dass die
beiden Paare der den O-Atomen benachbarten CH,-Gruppen (CH,(3)-CH,(4) bzw.
CH,(3")—CH,(4")) gestaffelt vorliegen.

5.2. Spektroskopische Daten der ‘Carben-Dimere’. Auch die spektroskopischen Daten
der ‘Carben-Dimere’ sind mit den Strukturen 11 in Ubereinstimmung, und die bei
Hochauflésung gemessenen Molekiil-Ionen der Massenspektren beweisen die Summen-
formel. Dabei sind die recht bandenreichen IR-Spektren meist nicht besonders aussage-
kriiftig, da die struktur-typische (C=C)-Streckenschwingung der zentralen (C=C)-Bin-
dung, welche bei vergleichsweise hoher Wellenzahl erwartet wird, im IR-Spektrum aus
Symmetriegriinden sehr schwach ist. Wesentlich mehr Informationen liefern die "C- und
'H-NMR-Spektren.

4,06 Hg Ha
| 3.66 3,43

L Il

T

t i T
L0 3.5 ¢ [ppm]
Fig. 2. Ausschnitt aus dem ' H-NM R-Spektrum von cis,{ Z ) cis-11k {300 MHz, CDCl,)
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Im 3C-NMR-Spektrum von cis, (Z), cis-11k liegt das Signal der quartiren Vinyl-C-Atome der zentralen
(C=C)-Bindung bei 121,0 ppm, und die beiden iibrigen Cyclopropan-C-Atome absorbieren bei 50,3 (C(1)) und
14,4 ppm (C(6)). Generell liegen alle C-Atome des Dreirings wie erwartet bei vergleichsweise kleiner Frequenz.
Dementsprechend absorbieren die restlichen C-Atome bei vergleichsweise hoher Frequenz, ndmlich das dem
O-Atom benachbarte C(3) bei 63,6 ppm und die Sechsring-Atome C(4) und C(5) bei 22,6 und 20,2 ppm.

Die 'H-NMR-Spektren der Bi(cyclopropylidene) 11 sind deshalb iiberraschend komplex, weil die Dreiring-H-
Atome aufgrund der Fernkopplungen iber die zentrale (C=C)-Bindung Spektren héherer Ordnung bilden. So
erzeugen die Dreiring-H-Atome von 2,2’-disubstituierten 1,1’-Bi(cyclopropylidenen) selbst bei 400 MHz und guter
Trennung der Signale 44’ MM’ XX’ -Spektren (Abbildung des Spektrum von 11m in [22]). Auch die dem O-Atom
benachbarten Dreiring-H-Atome von cis,(Z),cis-11k sind als XX"-Teil eines Spektrums hoherer Ordnung bei
4,06 ppm zu erkennen (Fig. 2). Dagegen kann das Aufspaltungsmuster der beiden m der geminalen H-Atome an
C(3)/(C3") bei 3,66 und 3,43 ppm ndherungsweise nach erster Ordnung analysiert werden und gibt Aufschluss tiber
die Konformation der beiden symmetrisch liegenden Sechsringe in Lésung. Die geminale Kopplung J(A4,B)
betragt wie erwartet 10,85 Hz. H ; bei 3,43 ppm besitzt eine weitere grosse vicinale Kopplung J(4,X) von 8,83 Hz.
Dies weist darauf hin, dass das Molekiil eine Konformation mit einem weitgehend trans-diaxial stehenden
Nachbar-Proton Hy and C(4)/(C4") besitzt. Zusitzlich koppelt H, mit einem &dquatorialen Proton Hy and
C(4)/C(4") mit 3,13 Hz. Der kleine Wert von J(4,Y) ldsst vermuten, dass Hy praktisch trans-diaxial zum O-Atom
steht. Dementsprechend miisste Hzan C(3) anndhernd dquatorial stehen, was durch die beiden vicinalen Kopplun-
gen J(B,X)=4,78 Hz und J(B,Y) = 3,31 Hz gestiitzt wird. Diese Ergebnisse machen wahrscheinlich, dass die
beiden Pyran-Ringe des Bi(cyclopropylidens) cis, (Z), cis-11k in Losung dieselbe ‘twist’-K onformation aufweisen,
wie sie durch die Rontgen-Strukturdaten im Kiristall bewiesen worden ist.

Die Autoren danken dem Schweizerischen Nationalfonds zur Fiorderung der wissenschaftlichen Forschung
(Projekte 20.31217.91 und 20.37336.93) fiir die Unterstiitzung eines Teils der Arbeit.

Experimenteller Teil

Allgemeines. Wenn nichts anderes vermerkt ist, wurden die Reaktionen in abs. Solventien und mit abs.
Reagenzien in ausgeheizten Dreihals- oder Zweihals-Rundkolben mit Inertgas, Uberleitung und Septum (evtl.
zusitzlich mit Tieftemperatur-Thermometer) unter N, oder Ar durchgefithrt. Kéitemischungen: Trockeneis/i-
PrOH (—78°); mit fl. N, teilweise ausgefrorenes CH,Cl, (—95°) bzw. Et,0 (—116°). Siulenchromatographie:
Chromatographie-Gel C560, 50 pm, Chemische Fabrik Uetikon, sowie ‘flash’-Kieselgel, J. T. Baker 70241, 30—
60 pm; bei tiefsiedenden Solventien wie Et,O, Pentan, CH,Cl, wurde eine doppelwandige Chromatographiesiule
mit Wasserkiithlung verwendet. Verwendete Abkiirzung: TEBA = Triethyl(benzyl)ammonium-chlorid. Ausfiihr-
liche experimentelle Angaben, besonders auch zur Variation der Reaktionsparameter, vgl. [2] [5]. UV: Perkin-
Elmer 554. IR Perkin-Elmer 399B. NMR : Bruker AM-400, Bruker AM-300 und Varian EM-360. MS: Varian-Mat
CH-7A. GC-MS: Varian-Mat 44S (Sdule SE-54, 22 m).

1. 1,1-Dibromocyclopropane 1. 1.1. Allgemeine Arbeitsvorschrift (44 V). Methode nach [35]: Zu ca. 5 g Olefin
und 1 mol-equiv. /-BuOK in 15 m} Cyclohexan bei —10° (100 ml Erlenmeyerkolben, N,-Uberleitung, Septum,
Magnetriihrer) tropft man wihrend ca. 20 min I mol-equiv. CHBr; und riihrt je 1 h bei —10° sowie bei RT. Das
Gemisch wird sodann bei RT. mit 20 mi IN HCI versetzt und im Scheidetrichter mit Et,O (3 x 30 ml) extrahiert.
Die vereinigte org. Phase wird getrocknet (MgSQy), eingedampft und das Rohprodukt durch Umkristallisation,
Destillation oder Chromatographie weiter gereinigt.

Nach dieser 44V werden 1a—k hergestellt.

1.2. 2-Benzyl-1,1-dibromocyclopropan (12)**). Mit 4,8 ml (36 mmol) 3-Phenylprop-l-en, 5,1 g (45 mmol)
-BuOK, 15 ml Cyclohexan und 4,0 ml (45 mmol} CHBr;. Das Rohprodukt wird bei 140° 10~ Torr im Olbad
destilliert: 3,7 g (35%) blassgelbes Ol 1a%).

1.3. 1,1-Dibromospirof 2.4 Jheptan (1)), Mit 4,5 ml (42 mmol) Methylidencyclopentan, 5,3 g (47 mmol)
t-BuOK, 15 ml Cyclohexan und 4,2 ml (47 mmol) CHBr;. Das Rohprodukt wird bei 58°/2 mbar destilliert: 6,7 g
(63%) farbloses O 1b%3).

1.4. 1,1-Dibromo-2-ethyl-2-methylcyclopropan (1c)*?). Mit 5 ml (46 mmol) 2-Methylbut-1-en, 5,2 g (46 mmol)
¢t-BuOK, 15 ml Cyclohexan und 3,9 ml (44 mmol) CHBr;. Das Rohprodukt wird bei 60°/3 mbar im Olbad
destilliert: 6,1 g (55%) farbloses Ol 1¢%3).

22} Nicht optimierte Vorschrift.
23)  Spektroskopische Daten, vgl. [2].
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1.5. 7,7-Dibromobicyclof4.1.0 Jheptan (1d)*%). Mit 20 ml Cyclohexen (als Lsgm. eingesetzt), 6,0 g (53 mmol)
1-BuOK und 4,75 ml (53 mmol) CHBr;. Das Rohprodukt wird bei 70°/0,2 Torr destilliert: 8,5 g (63 %) farbloses
Ol 1d.

1.6. 1,1-Dibromo-2,2,3,3-tetramethylcyclopropan (1¢)*%). Aus 5 ml (42 mmol) 2,3-Dimethylbut-2-en, 4,7 g
(42 mmol) r-BuOK, 15 ml Cyclohexan und 3,8 ml (42 mmol) CHBr;. Das Rohprodukt wird aus Pentan umkristal-
lisiert (RT./0°): 3,4 g (32%) farblose Nadeln 1e.

1.7. 1,1-Dibromo-2-phenylcyclopropan (1f) [36]*2). Mit 4,5 m1 (39 mmol) Styrol, 4,3 g (39 mmol) 7-BuOK;, 20 mi
Cyclohexan und 3,5 ml (39 mmol) CHBr;. Das Rohprodukt wird bei 80°/0,2 Torr destilliert: 3,9 g (34%)
blassgelbes Ol 1f.

1.8. 1,1-Dibromo-2-methyl-2-phenyicyclopropan (1g)*?). Mit 5,2 ml (40 mmol) 2-Phenylprop-l-en, 5,1 g
(45 mmol) ¢-BuOK, 15 ml Cyclohexan und 4,0 mi (45 mmol) CHBr;. Das Rohprodukt wird bei 140°/107> Torr
(Olbad) destilliert: 7,4 g (64 % farbloses Ol 1g%%).

1.9. 1,1-Dibromo-2,2-diphenylcyclopropan (1h)*?). Mit 5,2 g (29 mmol) 1,1-Diphenylethen, 3,1 g (28 mmol)
t-BuOK, 15 ml Cyclohexan und 2,5 ml (28 mmol) CHBr;. Das Rohprodukt wird aus CH,Cl,/Et,O/Pentan 1:1:1
umkristallisiert (40°/0°): 3,5 g (36%) farblose Kristalle 1h.

1.10. 1,1-Dibromo-2-butoxycyclopropan (1))?%). Mit 5,5 ml (43 mmol) Butyl-vinyl-ether, 5,1 g (45 mmol)
1-BuOK, 20 ml Cyclohexan und 4,0 ml (45 mmol) CHBr;. Das Rohprodukt wird bei 90° (Olbad)/0,2 Torr
destilliert: 3,7 g (32%) blassgelbes Ol 1i.

1.11. 7,7-Dibromo~2-oxabicyclo[4.1.0 [heptan (1k): Mit 7,8 ml (0,1 mol) 3,4-Dihydro-2H-pyran, 8 g (70,6
mmol) -BuOK, 30 ml Pentan und 4,5 ml (50 mmol) CHBr;. Das Rohprodukt wird bei 40°/ 1072 Torr destilliert: 9,6
2 (75%) farbloses Ol 1k.

Folgende 1,1-Dibromocyclopropane 1 wurden nach der Phasentransfer-Methode [37] hergestellt.

1.12. 1,1-Dibromo-2-phenoxycyclopropan (1)*). Zu 6,0 g (50 mmol) Vinyl-phenyl-ether, 8,9 ml (99,6 mmol)
CHBr; und 186 mg (0,82 mmol) TEBA werden in einem Erlenmeyerkolben unter intensivem Rithren 18 ml 50%
NaOH-Lsg. getropft. Nach 5 h Rithren bei 40° wird das dunkelbraune Gemisch auf RT. abgekiihlt, filtriert und mit
Et,0 (3 x 100 ml) extrahiert. Die vereinigten org. Phasen werden getrocknet (MgSO,) und eingedampft. ‘Flash’-
Chromatographie (60 g Silicagel, Pentan) des dunkelbraunen Rohprodukts ergibt 8,1 g (55 %) farblose Kristalle 11.
Schmp. 40°.

1.13. 1,1-Dibromo-2-(phenylthio )cyclopropan (1m). S. {22].

1,14. 16,16-Dibromopentacyclo[ 6.6.3.0%7.09.07577 Iheptadeca-2,4,6.9,11,13-hexaen (1n). S. [33].

2. Bi(cyclopropylidene) 11. 2.1. AAV: Methode B (‘Thermodynamische Kontrolle’')). Zu einer Lsg. von
1,1-Dibromocyclopropan 1 in abs. THF (25 ml Zweihalskolben mit Septum, N,-Uberleitung, Magnetriihrfisch)
wird bei —95° | mol-equiv. BuLi (bez. 1; ca. 1,6M in Hexan) getropft. Man riihrt das Gemisch 1 h bei —95°, fiigt
bei —95° in einem Guss 0,1 mol-equiv. trockenes CuCl,?*) zu, riihrt weitere 60 min bei —95° und lisst im Kiihl-
bad 1 h auf RT. erwdrmen. Das Gemisch wird im Scheidetrichter mit 10 ml In HCI versetzt und mit Et,O
(2 x 20 ml) extrahiert. Die vereinigten org. Phasen werden mit wenig H,O gewaschen, getrocknet (MgSQO,) und
eingedampft.

AAV: Methode A (‘Kinetische Kontrolle’'')). Zu 1,1-Dibromocyclopropan 1 und 0,1 mol-equiv. (bez. 1)
trockenem CuCl, in abs. THF bei —95° wird langsam 1 mol-equiv. BuLi (bez. 1; ca. 1,6m in Hexan) getropft und 1 h
bei —95° geriihrt. Dann lasst man im Kithlbad innerhalb von 1 hauf RT. erwdrmen. Aufarbeitung, vgl. Methode B.

Nach diesen Vorschriften werden 11a—n hergestellt (Abweichungen sind vermerkt)?).

2.2. 2,2-Dibenzyl-1,1"-bi( cyclopropyliden) (11a). Methode A mit 0,6 g (2,07 mmol) la, ca. 30 mg (0,1
mol-equiv. bez. 1a) CuCl,, 6 ml THF und 1,30 ml (2,07 mmol) BuLi (1,59M in Hexan). Das Rohrprodukt wird

_chromatographiert (Silicagel, Et,O/Hexan 1:100): 235 mg (87 %) gelbes viskoses O von 11a mit R, 0,26-0,30, das
nochmals iiber eine kurze Sdule chromatographiert wird (Silicagel, Hexan): farbloses OL. R, 0,13. GC (Rohpro-
dukt) Isomerenverhéltnis 37:33:25:5. IR (Film auf KBr26)): 3060s, 3020s, 2970s, 1600m, 1495s, 14505, 740s, 700s.
'H-NMR (300 MHz, CDCly): 7,1-7,3 (m, 10 H); 2,45-2,8 (4dd, 4 H); 1,8 (m, 2 H); 1,4 (m, 2’ H); 1,0 (m, 2 H).
3C-NMR (75 MHz, CDCl5): 141,58 (s); 141,47 (s); 141,28 (s); 128,74 (d); 128,58 (d); 128,52 (d); 128,43 (d);
128,36 (d); 128,28 (d); 128,20 (d); 126,06 (d); 125,99 (d); 115,95 (s); 115,81 (s); 115,72 (s); 39,15 (¢); 39,11 (¢);
38,90 (r); 17,17 (d); 17,14 (d); 16,68 (d); 16,49 (d); 10,03 (£); 9,93 (¢); 9,81 (£); 9,71 (£). MS): 260 (5, M), 245

M) Trocknung von CuCly: H,O-freies CuCl, (Fluka) wird bei 1072 Torr 1 h auf ca. 80° erhitzt.
2% Weitere priparative Versuche unter Variation von Reaktionsparametern, vgl. [2].
%) IR: Nur charakteristische Banden. MS: Nur M*, Basispeak und Schliisseibruchstiicke.
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(15), 169 (100), 155 (86), 141 (79), 128 (70), 115 (48), 104 (42), 91 (86), 65 (40)?7). Anal. ber. fiir CyoH,,: C 92,26,
H 7,74; gef.: C91,70, H 7,77. :

2.3.1,I'-Bi(spiro[ 2.4 ]heptyliden ) (11b). Methode B, mit 0,4 g (1,57 mmot) 1b, 5,5 m! THF, 1,0 ml (1,58 mmol)
BuLi (1,58M in Hexan) und ca. 20 mg (0,1 mol-equiv. bez. 1b) CuCl,. Das Rohprodukt wird ‘flash’-chromatogra-
phiert (Silicagel, Hexan): 130 mg (87%) farbloses Ol von 11b mit R; 0,60-0,66. Die beiden Diastereoisomere
konnen praparativ im GC getrennt werden.

Daten von Isomer 17%)%%): IR (Film auf KBr)*): 2960s, 28705, 1450m, 990m. '"H-NMR (300 MHz, CDCl,): 1,5-1,8
(m, 16 H); 1,1 (s, 4 H). >C-NMR (75 MHz, CDCly): 118,5 (s); 35,5 (t); 26,6 (1); 26,1 (s); 16,9 (). MS?%): 188 (17, M™),
173 (66), 159 (90), 145 (98), 131 (95), 119 (82), 117 (80), 105 (88), 91 (100), 79 (66), 77 (66), 67 (60), 41 (33)*).

Daten von Isomer 2%%)%%): IR (Film auf KBr)?%): 2960s, 2860s, 1450m; 970m. 'H-NMR (300 MHz, CDCl):
1,65-1,85 (m, 16 H); 1,2 (s, 4 H). ’C-NMR (75 MHz, CDCly): 119,5 (s); 35,9 (£); 26,8 (s); 26,7 (1); 16,6 (1). MS?%):
188 (8, M), 173 (46), 159 (58), 145 (100), 131 (84), 119 (76), 105 (88), 91 (86), 79 (66), 67 (75)*").

2.4. 2,2 -Diethyl-2,2 -dimethyl-1,1'-bi( cyclopropyliden) (11¢). Methode A, mit 0,50 g (2,05 mmol) 1¢, ca. 30 mg
(0,1 mol-equiv. bzw. 1¢) CuCl,, 6 ml THF und 1,3 ml (2,05 mmol) BuLi (1,59M in Hexan). Das Rohprodukt wird
“flash’-chromatographiert (Silicagel, Hexan): 110 mg (65%) farbloses ! von 11¢ (Isomerengemisch) mit R;
0,71-0,77. Zur weiteren Reinigung wird ein zweites Mal ‘flash’-chromatographiert. 11¢: IR (Film auf KBr)*):
2960s, 1460m, 1375m, 1110w, 940w. '"H-NMR (300 MHz, CDCl;): 1,25-1,6 (m, 4 H); 1,1-1,2 (45, 6 H); 0,8-1,1 (m,
10 H). *C-NMR (75 MHz, CDClL): 120,44 (s); 120,36 (s); 119,81 (5); 31,13 (£); 31,01 (¢); 30,91 (¢); 30,83 (1); 21,89
(¢9); 21,63 (); 21,47 (g); 21,45 (s); 21,40 (q); 21,37 (s); 20,65 (5); 20,63 (s); 16,56 (¢); 16,54 (1); 16,44 (¢); 16,02 (¢);
11,20 (g); 11,01 (g); 10,86 (g). MS?): 164 (2, M™), 149 (94), 135 (86), 121 (56), 107 (97), 93 (86), 79 (100), 77 (66),
67 (54), 55 (55), 41 (42)*").

2.5.7,7-Bi(bicyclof4.1.0 Jheptyliden) (11d). Methode A, mit 0,38 g (1,50 mmol) 1d, ca. 20 mg CuCl,, 5ml THF
und 0,94 ml (1,50 mmol) BuLi (1,58M in Hexan). Das Rohprodukt wird ‘flash’-chromatographiert (Silicagel,
Hexan): 120 mg (85 %) farbloser Feststoff der beiden Isomere von 11d mit R; 0,65 und 0,77. Die Hauptfraktion (R;
0,65) wird aus Pentan umkristallisiert (RT./—30°); 85 mg (60 %) farblose Kristalle. Schmp. 119°. Spektroskopische
Daten, vgl. [38].

2.6.2,2,2,2,3,3,3,3-Octamethyl-1,1'-bi( cyclopropyliden ) (11e). Methode B, mit 0,80 g (3,1 mmol) le, ca. 40
mg (0,1 mol-equiv. bez. te) CuCl,, 10 ml THF und 1,95 ml (3,1 mmol) BuLi (1,58M in Hexan). Das Rohprodukt
wird ‘flash’-chromatographiert (Silicagel, Hexan): 90 mg (30%) farbloser Feststoff 11e mit R; 0,71. Zur weiteren
Reinigung wird aus wenig Pentan umkristallisiert (RT./—30°): 55 mg (18 %) farblose Kristalle. Schmp. 83-84°. IR
(CHCL/CS,)*): 29405, 1460m, 1370m, 1035m, 960m. 'H-NMR (60- MHz, CDCLy): 1,1 (s, 24 H). BC-NMR
(100 MHz, CDCl5): 128,3 (5); 21,6 (5); 21,2 (). MS?%): 192 (6, M*), 177 (20), 149 (100), 135 (30), 121 (28), 108 (59),
93 (79), 81 (46), 79 (22), 55 (26), 41 (54)7").

2.7. 2,2’-Diphenyl-1,1’-bi( cyclopropyliden ) (111). Methode A, mit 400 mg (1,45 mmol) 1f, 20 mg (0,145 mmol)
CuCl,, 5ml THF und 0,91 ml (1,45 mmol) BuLi (1,6M in Hexan). Das Rohprodukt wird ‘flash’-chromatographiert
(30 g Silicagel, Hexan/Et,0 100:1): 86 mg (50%) farbloses viskoses Ol von 11f (4 Diastereoisomere). R, 0,25. IR
(Film)?%): 3030m, 1610s, 1495s, 1455s, 760s, 700s. 'H-NMR (300 MHz, CDCly): 7,0-7,4 (m, 10 H); 2,8 (m, 2 H); 1,9
(m, 2 H); 1,25-1,5 (m, 2 H). *C-NMR (75 MHz, CDCLy): 142,2 (5); 128,0-128,4 (d); 126,7-126,9(d); 125,7-125,9
(d); 116,2-116,5 (s); 20,4-20.9 (d); 14,1-15,1 (¢). MS%%): 232 (18, M™), 231 (30), 217 (35), 216 (29), 215 (30), 202
(20), 141 (58), 128 (100),115 (52), 104 (34), 102 (27), 91 (21), 77 (23), 51 (23)*").

2.8. 2,2'-Dimethyl-2,2'-diphenyl-1,1'-bi( cyclopropyliden) (11g). Methode A, mit 0,80 g (2,76 mmol) 1g, ca.
40 mg (0,1 mol-equiv. bzw. 1g) CuCl,, 8 ml abs. THF und 1,75 ml (2,76 mmol) BuLi (1,58M in Hexan). Das
Rohprodukt wird ‘flash’-chromatographiert (Silicagel, Hexan): 270 mg (75%) viskoses Ol von 11g mit R, 0,22.
Isomerenverhéltnis laut GC 38:29:17:17. IR (Film auf KBr)?%): 3060s, 3030s, 2960s, 16005, 1495s, 14455, 1375m,
1095s, 10655, 1030s, 940s, 760s, 695s. 'H-NMR (300 MHz, CDCl3): 7,1-7,4 (m, 10 H); 11,50-1,65 (4s, m, 10 H).
3C-NMR (75 MHz, CDCl,): 145,58 (s5); 145,55 (s); 145,31 (s); 144,82 (s); 128,18 (d); 128,17 (d); 127,95 (d);
126,74 (d); 126,71 (d); 126,63 (d); 125,82 (d); 125,75 (d); 125,72 (d); 125,57 (d); 121,01 (s); 120,73 (5); 120,51 (s);
24,76 (s); 24,54 (5); 24,29 (9); 24,00 (¢); 23,96 (¢); 23,70 (5); 23,57 (5); 20,93 (£); 20,76 (1); 20,49 (r). MS?): 260 (72,
M), 245 (100), 230 (63), 215 (70), 169 (50), 155 (72), 141 (65), 129 (60), 115 (53), 105 (60), 91 (26)7").

2.9. 2,2,2,2-Tetraphenyl-1,1"-bi( cyclopropyliden) (11h): Methode B, mit 0,28 g (0,80 mmot) th, 3 ml THF,
0,50 ml (0,80 mmol) BuLi (1,58M in Hexan) und ca. 20 mg (0,2 mol-equiv. bzw. 1h) CuCl,. Das Rohprodukt
(Isomerenverhiltnis laut 'H-NMR 76:24, Gesamtausbeute 60 %) wird ‘flash’-chromatographiert (Silicagel, Et,0/
Hexan 4:100). Die Fraktion mit R, 0,46 wird aus Hexan (50°/RT.) umkristallisiert: 55 mg (36 %) farblose Kristalle

27y Weitere spektroskopische Daten und Abbildungen der Spektren vgl. [2-5].
%) Die spektroskopische Unterscheidung der Isomere ist unsicher.
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von 11h (Isomer 1)*%). Schmp. 130-131°. Isomer 128)2): IR (CHCl5/CS,)%): 3060m, 3010m, 1600s, 1490s, 1450m,
1020m, 795s. "H-NMR (60 MHz, CDCl5): 7,15-7,50 (m, 20 H); 2,16 (s, 4 H). "C-NMR (100 MHz, CDCl,): 143,8
(5): 128,2 (2d); 126,2 (d); 120,0 (s); 33,6 (s); 21,9 (r). MS*): 384 (41, M), 305 (22), 293 (40), 215 (46) 204 (100),
192 (50), 180 (35), 179 (35), 165 (44), 115 (15), 91 (26)*"). Anal. ber. fiir C3pH,,: C 93,71, H 6,29; gef.: C 93,21, H 6,35.

Anreicherung von 11h (Isomer 2)*®) durch Umsatz von 1h in Gegenwart von FeCl; nach Methode B, mit 0,28 g
(0,80 mmol) 1h, 3 ml THF, 0,5 ml (0,80 mmol) BuLi (1,58M in Hexan) und 0,26 g (0,2 mol-equiv. bzw. 1h) FeCl,
(statt CuCl,). Das Rohprodukt besteht laut 'H-NMR (300 MHz) aus Isomer 1[Isomer 2 29:71 (Gesamtausbeute
47%). Das Rohprodukt wird ‘flash’-chromatographiert (Silicagel, Et,O/Hexan 4:100). Die Fraktion mit R; 0,46
wird aus Hexan umkristallisiert (50°/RT.): 15 mg (10%) 11h (Zsomer 1). Die Mutterlauge wird erneut aus Hexan
umkristallisiert (RT./0°): 45 mg (29%) farblose Kristalle von 11h (Isomer 2). Isomer 2%): IR (CHCL,/CS,)*):
3060m, 3000m, 1600s, 1490s, 14455, 1020s, 700s. 'H-NMR (300 MHz, CDCl,): 7,0-7,2 (m, 20 H); 2,14 (s, 4 H).
3C-NMR (75 MHz, CDCl,): 143,2 (5); 128.,4 (d); 128,1 (d); 126,1 (d); 120,3 (s); 34,6 (s); 21,6 (1). MS>%): 384 (100,
M™), 305 (35), 293 (81), 215 (60), 204 (52), 192 (67), 180 (42), 167 (38), 115 (13), 91 (17)¥"). Anal. ber. fiir C3yHa4:
C 93,71, H 6,29; gef.: C 93,54, H 6,36.

2.10. 2,2'-Dibutoxy-1,1-bi( cyclopropyliden) (11i). Methode B, mit 1,0 g (3,7 mmol) 1i, 10 m] THF, 2,4 ml
(3,7 mmol) BuLi (1,57v in Hexan) und 40 mg (0,1 mol-equiv. bez. 1i) CuCl,. Das Rohprodukt wird ‘flash’-chroma-
tographiert (Silicagel, Et,O/Hexan 7:100): 100 mg (21 %) blassgelbes Ol von 11i mit R;0,42 (Isomer 1 ) bzw. 0,33
(Isomer 2)*7).

Daten von Isomer 1%%): IR (Film auf KBr)®): 2960s, 2870s, 1465m, 1320m, 1165s. '"H-NMR (300 MHz,
CDCly): 3,8 (m, 2 H); 3,60 (dt, 2J = 9,3, 6,7, 2 H); 3,58 (d1, 2J = 9,3, %7 = 6,6, 2 H); 1,25-1,6 (m, 12 H); 0,9 (1,
J =173, 6H). 3C-NMR (75 MHz, CDCly): 117,2 (s); 70,6 (1); 52,7 (d); 31,7 (1); 19,3 (); 13,9 (g); 12,2 (£). MS?%):
224 (7, M), 167 (17), 111 (100), 83 (69), 69 (41), 57 (82), 41 (47), 29 27)?").

Daten von Tsomer 2%%): IR (Film auf KBr)¥): 2960s, 2870s, 1465m, 1425m, 1340m, 1165s, 1120s, 1080s.
TH-NMR (300 MHz, CDCl;): 3,85 (m, 2 H); 3,65 (1, J = 6,8, 4 H); 1,3-1,65 (m, 12 H); 0,9 (¢, J = 7,35, 6 H).
BC.NMR (75 MHz, CDCly): 117,1 (s); 71,0 (¢); 53,0 (d); 31,7 (£); 19,3 (£); 13,9 (¢); 13,2 (£). MS?): 224 (7, M),
167 (9), 111 (100), 83 (86), 69 (31), 57 (94), 41 (67), 29 (34)*").

2.11.7,7'-Bi( 2-dioxabicyclo{4.1.0 [heptyliden) (11k). Methode B, mit 2 g (7,8 mmol) 1k, 24 ml THF, 5 ml (7,8
mmol) BuLi (1,6M in Hexan) und 105 mg (0,78 mmol) CuCl,. Das Rohprodukt?®) wird ‘flash’-chromatographiert
(60 g Silicagel, Hexan/Et,O 1:1). 197 mg (26 %) Isomerengemisch 11k mit R; 0,48 und 0,38%%). Beide Zonen werden
2mal aus Et,O fraktioniert umkristallisiert (RT./4°): 26 mg (3,5%) Isomer 1 mit Schmp. 84° und 110 mg (14,7%)
Isomer 2 mit Schmp. 86°.

Daten von Isomer 1: IR (KBr)®): 2930s, 1130s, 1100s, 880m, 840m, 810s. 'H-NMR (300 MHz, CDCly): 4,0
(m, 2 H); 3,6 (m, 2 H); 3,4 (m, 2 H); 2,0 (m, 2 H); 1,9 (m, 4 H); 1,5 (m, 4 H). '*C-NMR (75 MHz, CDCl5): 120,7 (s);
63,9 (£); 50,3 (d); 22,7 (£); 20,0 (1); 15,7 (d). MS): 192 (62, M), 163 (94), 149 (53), 135 (100), 121 (88), 108 (97),
91 (96), 71 (100), 71 (91), 65 (43), 55 (45), 43 (41)*").

Daten von Isomer 2 (cis, (Z), cis-11k): IR (KBr)®): 29465, 2924s, 2874s, 2862s, 1134s, 11125, 1100s, 985m,
925m, 880m, 809s, 756m-s. 'H-NMR (300 MHz, CDC,): 4,06 (m, 2 H); 3,66 (m, 2 H); 3,43 (m, 2 H); 1,98 (m, 4 H);
1,87 (m, 2 H); 1,52 (m, 4 H). *C-NMR (75 MHz, CDCLy): 121,1 (s); 63,6 (); 50,3 (d); 22,6 (¢); 20,2 (z); 14,4 ().
MS%): 193 (7), 192 (34, M), 163 (61), 149 (39), 147 (34), 135 (68), 121 (68), 108 (66), 107 (65), 105 (49), 91 (100),
79 (90), 77 (62), 71 (92), 65 (36), 55 (36), 43 (36), 41 (36), 39 (19)?7). Anal. ber. fiir C;,H;40, (192,25): C 74,97,
H 8,39; gef.: C 74,78, H 8,39.

2.12. 2,7-Diphenoxy-1,1’-bi( cyclopropyliden) (111). Methode A, mit 2 g (6,8 mmol) 11, 90 mg (0,68 mmol)
CuCl,, 24 m! THF und 4,8 mi (7,2 mmot) BuLi (1,6M in Hexan). Das Rohprodukt*®) wird ‘flash’-chromatogra-
phiert (Silicagel, Hexan/Et,0 6:1): 500 mg (56 %) Isomerengemisch 111 mit R;0,57 und R; 0,513%. Das Hauptpro-
dukt wird 2mal aus Pentan/Et,0 20:1 fraktioniert kristallisiert: 270 mg (30%) farblose Kristalle mit Schmp. 143°.
Daten des Hauptisomers: IR (KBr)®%): 1601s, 1590s, 1490s, 1419m, 1358m, 12535, 12215, 1169s, 1108m-s, 1064m-s,
958m, 7475, 690s. '"H-NMR (300 MHz, CDCl,): 7,22 (m, 4 H); 7,05 (d, 4 H); 6,92 (¢, 2 H); 4,28 (m, 2 H); 1,78 (m,
2 H); 1,70 (m, 2 H). *C-NMR (75 MHz, CDCl,): 158,6 (s); 129,5 (d); 121,4 (d); 117,3 (5);115,2 (d); 50,6 (d); 13,7
(). MS): 264 (10, M), 263 (47), 171 (46), 143 (38), 141 (49), 129 (52), 128 (100), 115 (51), 91 (40), 77 (88), 65
a4y,

2%)  Isomerenverhiltnis des Rohprodukts laut GC ca. 3:10:4:3 (teilweiser Abbau im GC). Davon lassen sich zwei
Isomere rein isolieren.

%) Gemisch von vier Isomeren (GC). Da im GC teilweise Zersetzung eintritt, kann das Isomerenverhéltnis nicht
bestimmt werden. Durch ‘flash’-Chromatographie lassen sich zwei Isomere trennen. Das Hauptisomer kann
durch Kristallisation gereinigt werden.
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2.13. 2,2"-Bis(phenylthio )-1,1"-bi( cyclopropyliden) (11m): Methode A, mit 3,0 g (9,74 mmol) 1m, 130 mg
(0,97 mmol) CuCl,, 25 ml abs. Et,O (statt THF) und 6,58 ml (10,2 mmol) BuLi (1,55M in Hexan). Das Rohpro-
dukt®") wird in wenig CH,Cl, aufgenommen und durch ‘flash’~Chromatographie (Silicagel, ca. 100 ml Hexan,
dann Hexan/Et,O 100:1) getrennt. Das Eluat wird ohne Einengen bei — 30° kristallisiert: 635 mg (44 %) farblose
Kristalle des Isomerengemischs 11m’") (R; (Hexan/Et,O 100:1) 0,21-0,31). Umkristallisation (RT./—30°) aus
Hexan/CH,Cl, 5:2 ergibt 0,49 g (34%) Isomerengemisch 11m?). 'H-NMR (300 MHz, CDCI3)*): 7,5-7,1 (m,
10 H); 3,05-2,94 (m, 2 H); 2,05-1,86 (m, 2 H); 1,58-1,45 (m, 2 H). C-NMR (75 MHz, CDC1;)*?): 137,8-137,5 (s);
128,9-128,7 (d); 127,8-127,3 (d); 125,6-125,5 (d); 115,1-115,8 (s); 16,9-16,3 (d); 15,2-14,4 (1).

Durch mehrfache ‘flash’-Chromatographie (Silicagel, Hexan/Et,O 100:1) und fraktionierte Kristallisation
(Hexan/CH,Cl, 5:2) lassen sich zwei Stereoisomere trennen. Alle spektroskopischen Daten sind sehr dhnlich, die
Strukturzuordnung ist ungewiss. Daten des Hauptisomers: 'H-NMR (300 MHz, CDCly): 7,5-7,1 (mehrere m,
10 H); 3,05 (m, 1 H); 1,95 (m, 1 H); 1,45 (m, 1 H). *C-NMR (300 MHz, CDCl5): 137,6 (s); 128,7 (d); 127,8 (d);
125,6 (d); 115,8 (5); 16,5 (d); 14,4 (£). MS?%): 297 (2), 296 (7, M), 187 (99), 185 (100), 172 (23), 171 (28), 154 (39),
153 (41), 147 (23), 141 (24), 135 (34), 128 (16), 115 (21), 109 (57), 91 (12), 77 (15), 65 (16)*").

2.14. 16,16"-Bi(pentacyclo[6.6.3.0°7.0°1 01517 Jheptadeca-2,4.6,9,11,13-hexaenyliden) (11n). Methode B, mit
0,50 g (1,33 mmol) 1n, 10 ml THF, 0,85 mi (1,33 mmo!) BuLi (1,58M in Hexan) und 0,22 g (1 mol-equiv. bzw. 1n)
trockenem FeCl, (statt CuCl,). Das Extrakt (s. 2.7) wird auf ca. 5 ml eingeengt, wobei feine Kristalle ausfallen, die
iiber ein Glasfilter abgenutscht werden: 70 mg (25%) farbloses Pulver 11n. Schmp. 250° (Zers.). '"H-NMR (300
MHz, (Dg)THF): 7,30 (m, 4 H); 7,04 (m, 4 H); 6,87, 6,85 (m, total 8 H); 4,51 (s, 4 H); 1,99 (s, 4 H). MS: 433 (4), 432
(20, M), 431 (7), 353 (3), 341 (13), 340 (3), 339 (4), 254 (13), 253 (19), 252 (11), 239 (8), 229 (7), 228 (6), 226 (3), 218
(4),217(32), 216 (42), 215 (69), 214 (5), 213 (7), 212 (10), 210 (4), 204 (4), 203 (13),202 (15), 192 (14), 191 (100), 190
(9), 189 (19), 187 (2), 179 (13), 178 (53), 177 (3), 176 (8), 165 (9), 152 (3), 133 (5), 131 (5), 105 (6), 93 (14), 91 (4), 82
(3), 80 (3), 79 (4), 77 (5), 68 (24), 67 (22), 55 (4), 53 (5), 51 (2), 41 (3), 39 (5)*%). HR-MS: 432,18744 (C3,H,,, M+ ber.
432,18780)%).

3. Variation der Reaktionsbedingungen'*). 3.1. Allgemeines. Durchfiihrung der Ansitze unter N, bei —95°
(Ausnahme, 3.2) und Aufarbeitung gemiss 2./. Die Rohprodukte werden mittels GC/MS untersucht.

3.2. Variation der Reaktionstemperatur. Methode A, mit 200 mg (0,73 mmol) 1f, 10 mg CuCl, (0,1 mol-equiv.
bzw. 1f) und 2,5 ml THF. Bei —78, —95 oder —105° wird innert 10 min mit 0,46 m! (0,73 mmol) BuLji (1,6M in
Hexan) versetzt und 1 h bei —78, —95 oder —105° geriihrt. Resultate in Tab. 2.

3.3. Variation der Reaktionszeit. Methode A, mit 200 mg (0,73 mmol) 1, 100 mg (1 mol-equiv. bzw. 1f) CuCl,
und 2,5 ml THF. Innerhalb von 10 min wird mit 0,46 ml (0,73 mmol) BuLi (1,6M in Hexan) versetzt und 10, 30, 60
oder 90 min gerithrt. Resultate in Tab. 3.

3.4. Variation des Losungsmittels. Methode A, mit 200 mg (0,73 mmol) 1f, 10 mg (0,1 mol-equiv. bzw. 1f) CuCl,
und 5 ml THF/Et,0 1:1. Innerhalb von 10 min wird mit 0,46 m1 (0,73 mmol) BuLi (1,6m in Hexan) versetzt und 1 h
geriihrt. Resultate in Tab. 4.

3.5. Variation der CuCly-Konzentration. Methode A, mit 200 mg (0,73 mmol) 1f, 2,5 ml THF und 0, 10 oder
100 mg CuCl,. Tnnerhalb von 10 min wird mit 0,46 ml (0,73 mmol) BuLi (1,6m in Hexan) versetzt und 1 h geriihrt.
Resultate in Tab. 5.

3.6. Variation der Konzentration an 1f. Methode A, mit 200 mg (0,73 mmol) 1f, 10 mg (0,1 mol-equiv. bzw. 1f)
CuCl, und 1,25, 2,5, 5, 10 oder 20 ml THF. Innerhalb von 10 min wird mit 0,46 ml (0,73 mmol) BuLi (1,6m in
Hexan) versetzt und 1 h geriihrt. Resultate in Tab. 6.

3.7. Einfluss der Reaktionsfiihrung'!). Methode A, mit 200 mg (0,73 mmol) 1f, 10 oder 100 mg CuCl, (0,1 bzw.
1,0 mol-equiv. bzw. 1f) und 2,5 ml THF. Innerhalb von 10 min wird mit 0,46 ml (0,73 mmol) BuLi (1,6M in Hexan)
versetzt und 1 h geriihrt. Resultate in Tab. 7.

Methode B, mit 200 mg (0,73 mmol) 1f und 2,5 ml abs. THF. Innerhalb von 10 min wird mit 0,46 ml
(0,73 mmol) BuLi (1,6M in Hexan) versetzt, 1 h gerithrt, mit 10 oder 100 mg CuCl, (0,1 bzw. 1,0 mol-equiv. bzw. 1f)
versetzt und 1 h gerithrt. Resultate in Tab. 7.

3.8. Variation des Katalysators. Methode 4, mit 200 mg (0,73 mmol) 1f, je 0,1 mol-equiv. (bzw. 1f) H,O-freiem
CuCl,, CuBr,, CuF,, CuCl, CuBr oder Cul und 2,5 ml THF. Innerhalb von 10 min wird mit 0,46 m! (0,73 mmol)
BulLi (1,6M in Hexan) versetzt und 1 h geriihrt. Resultate in 7ab. 8.

31y Vier Diastereoisomere 11m laut GC (Abb., vgl. [22]) und NMR-Spektren. Wegen teilweiser Zersetzung im GC
kann das Diastereoisomerenverhéltnis nicht genau angegeben werden.

Absorptionsbereiche aller vier Stereoisomere.

Weitere spektroskopische Daten fehlen wegen der extremen Schwerloslichkeit von 11n.

»
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