
FORSCHUNG

dem Rlickstand wurden nach einer FC (HexanlEtzO 6: I)
1,77 g (37%) 9 isolierl. Die anal. Daten stimmenmit den
oben angegebenen Werten iiberein.

(S )-2 -(tert-B tltyl )-6-( chloromethyl)- / .3-dioxi 11-4-
on (10). Nach AAV 3 wurdcn 318 mg (I mmol) 7 und
880 mg (2,5 mmol) Ph1SnH wahrend 25 h umgesetzt.
Nach Destillation wurden 183 mg eines farblosen Gis
erhalten. Eine FC (Pentan/CH2C12 I: I) ergab 97 mg
(47%) 10 als Gl. la]~T.= + 169,3 (1' = 1,27, CHCI3).IR
(Film): 31 DOw, 2960m, 291011', 288011', 1745s, 1635s,
1485m, 1395s, I36os. 1260m, 122om, I 155m, 1075s,
960m. 905m,820m, 745w.IH-NMR: 1,08(s,t-BlI);4,07
(dd,.1 = 14,.1 = 0,6, H-H'CIC-C(6)); 4,15 (dd,.1 = 14,
.I = 0,9, H'-HCIC-C(6)); 5,12 (s, H-C(2)); 5,63 (s, H-
C(5)). 13C-NMR: 23,89 (CH1); 34,50 (C); 40,36 (CH,);
97,31 (CH); 107,18(CH); 162,09 (C); 168,20(C).M-S:
205 (65, [M+W), 147(7), 119( 100),112 (24), 84(25),
69 (35), 57 (57),41 (24),29 (8). Anal. ber. flirC9H 13C103
(204,65): C 52,82, H 6.40; gef.: C 52,79, H 6,37.

(2S .6R)-2 -(tert-Butyl )-6-methyl-1 ,3 -dioxin-4 -on
(11), Nach AAV 3 wllrden 275 mg (Immol) 7 und 1,40
g (4 mmol) Ph1SnH 45 h umgesetzt, wobei nach 12 h
weiteres AIBN zugegeben wurde. Nach Destillation
wllrden 124 mg farbloses, kristallines Rohprodukt er-
hallen. Eine FC (CH,CI,) ergab 98 mg (48%) 11.
Schmp. 59,5-60,4°. [ai~T,'=+209,4 (c=0,975, CHCl»;
flir das Enantiomere 12 wllrden folgende Werte gefun-
den: Schmp. 60-62° (Hexan/Et20) [16], [a]tT. = -218
(c = 1,00) [9b][ II LDie Proben von 11 und 12 ergaben
identische Spektren.

Eingegangen am I. November 1991

[] J Teil der Diplomarbeit von A. B.
[2J Forschungsaufenthalt an der ETH Zlirich, Okt.

1987-0kl. 1988.
[3J D. Seebach, S. Roggo, J. Zimmermann, in 'Ste-

reochemistry of Organic and Bioorganic Trans-
fonnations', Workshop Conferences Hoechst,
Eds. W. Bartmann und K. B. Sharpless, VCH
Verlagsgesellschaft, Weinheim, 1987, Vol. 17,
S. 85-126; H.-J. Altenbach, 'Chiral Cyclic Ace-
tals in Synthesis', in 'Organic Synthesis High-
lights' ,Eds.J. Mulzer,H.-J. Altenbach, M.Braun,
K. Krohn und H.-U. Reissig, VCH Verlagsge-
sellschaft, Weinheim, 1991; neueste Arbeit un-
serer Gruppe: D. Seebach, U. Misslitz, P. Uhl-
mann, Chem. Ber.1991, 124,1845 und dort zit.
Lit.

[4] H. Wynberg, E. G. J. Staring, .I. Am. Chem.
Soc.I982,J04, 166; H. Wynberg, E.G.J.Siaring,
.I. Chem. Soc., Chern. Commun. 1984, 1181.

[5] Die in der Literatllr beschriebenen Di- und Mo-
nochloro-Derivale des Lactons A wurden nicht
liber selektive Reduktion erhalten: M. !ida, T.
Araki, K. Teranishi, H. Tani, Macromolecules
1977, /0,275; H. Wynberg, E. G. J. Staring,.I.
Org. Chem.1985, 50, 1977.

[6] Der Lon:a AG, Visp sind wir flir die kostenlose
Lieferung grosserer Mengen an (R)- und (S)-
4,4,4- Trichloro-3-hydroxybullersaure zu Dank
verpflichtet.

[71 D. Seebach, R. Imwinkelried, G. Stucky, Hel".
Chim. Acta 1987,70,448; A. K. Beck, M. Gaut-
schi, D. Seebach, Chimia 1990,44,291.

[8] Die cis-Konfiguration des im Uberschuss gebil-
deten Diastereoisomeren wurde liber IH-NMR-
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Kern-Ol'el'hauser-Effekt (NOE) bestimmt. Ein-
strahlen mit der Frequenz des C(2)-H-Acelal-
Signalsergibteinen positiven NOE flirdas Prolon
an C(6); Einslrahlung mil der Frequenzdes t-Bu-
Signals zeigte keinen NOE auf H-C(6). Dies
steht mit der cis-Anordnung der Substituenten
an C(2) und C(6) in Einklang.
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flihrt, kann in 98% Alisbeute ein Rohprodukt als
Diastereoisomerengemisch (6:2) erhalten wer-
den. Bei Verwendung von 1,6 equiv. NBS ver-
lief die BrOinierung praktisch quanti tali v, auch
das Diastereoisomerenverhilltnis war mit der
obigen Reaktion vergleichbar. Diese Befunde
konnen als weilere Indizien flir die Bildung des
Monobromids D angeflihn werden.

[13] FUr die Uberlassung grosserer Mengen del'
'Bulk'-Chemikalie Pivalaldehyd sind wir der
BASF Aktiel1gesellschaft, Ludwigshafen, zu
Dank verptlichtet.

[14] H. G. Kuivila,Synthesis 1970,499; D.L.J. Clive,
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48,5° hat sich als zu niedrig erwiesen.
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Abstract. Contrary to the reaction of 'Huckel anions' like cyclopentadienide or cyclol1on-
atetraenide, treatment of I-bromo-l-I ithio-carbenoids 2 with 1mol-equiv. of CuCI2 in THF
does not result in an oxidative coupling 2 ~ 8 (see Scheme 2), but in a formal dimerization
of two caJ'benes to give bi(cyclopropylidenes) 10. Reaction parameters influencing the
yields are discussed in the case 2a ~ lOa (R=PhS). Yields of ca. 40% of lOa are obtained
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which is catalytically active, FeCI3 has been found to be a coupling agent as well, while
AgBF4• AgCl, CoF3, and CuCI were inactive in THF. Mixed couplings of two different
carbenoids are possible, while diastereoselectivity of the active transition metal complex
seems to be low, First experimental results obtained with 2b (R=BuO) and 2c (R=PhCH2)

hint at a considerable scope of the sequence 2 ~ 10,

Gemische an [8] [9], Dies wird damit erklart,
dass bei -800 eine cis/trans-A.quilibrierung
del' Carbenoide 2 eintritt, welche mogli-
cherweise durch vorhandenes I, l-Dibro-
mocyclopropan 1katalysiert wird [6]. Fur
praparative Zwecke ist die Feststellung
wichtig, dass die Produktzusammensetzung
durch Variation del' Reaktionsbedingungen
dramatisch beeinflusst werden kann (vgl.
z,B. [8]).

Wir haben uns in den letzten Jahren mit
del' oxidativen Kupplung von 'Huckel-
Anionen' wie Cyclopentadienid und Cyclo-
nonatetraenid befasst und gezeigt, dass die-
ses Verfahren einen direkten Zugang zu
Fulvalenen eroffnet [3]: Durch Cu"-indu-
zierte Kuppl ung des An ions 4 entsteht oft fast
quantitativ das Dihydrofulvalen S; nach del'
Deprotonierung (S ~ 6) fiihrt ein emeuter
Umsatz mit Cu"-Salz zum Fulvalen 7, Ein
analoger Plan bietet sich ZUl"einfachen Syn-
these neuer funktionalisierter Bi(cyclopro-
pylidene) 10 an (Schema 2, unten): Danach

1. Einleitung

Cyclopropyl-carbenoide 2 konnten aus-
serordentlich vielseitige Synthesebausteine
sein. Sie lassen sich aus I, I-Dibromocyclo-
propanen 1bereits bei -1000 durch (Halo-
gen/Li)-Austausch generieren [4], zerfallen
jedoch oberhalb-80° unter lX-Elimination zu
Carbenen, welche sich VOl'allem durch Re-

kombination, C,H-Insertion und Umlagerung
stabilisieren,

Cyclopropyl-carbenoide 2 reagieren bei
sehr tiefen Temperaturen mit Elektrophilen
[5], Obwohl angenommen wird, dass die
Carbenoide 2 zwischen -125 und -1000

konfigurationsstabil sind [6], fallen z,B. bei
Methylierungen je nach Reaktionsbedin-
gungen [7] sehr unterschiedl iche cis/trans-3-

*Korrespol1del1:: Prof. Dr. M. Neuenschwander
Institut flir organische Chemie, Universittit Bem
Freicstrasse 3
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** 7. Mitteilung Uber Kupplungsreaktionen. Frliherc
Mitteilungen vgl. [3]. Diese Arbeil wurde teilweise
durch den Schll'ei:erischl'll Natiol111lfonds :ur Fordt'-
nmg derwissellSchaftlichel/ Forscill/llg (Projekt Nr. 20-
26167.89) untersttitzt.
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Gemische an [8] [9], Dies wird damit erklart,
dass bei -800 eine cis/trans-A.quilibrierung
del' Carbenoide 2 eintritt, welche mogli-
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wichtig, dass die Produktzusammensetzung
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ses Verfahren einen direkten Zugang zu
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zierte Kuppl ung des An ions 4 entsteht oft fast
quantitativ das Dihydrofulvalen S; nach del'
Deprotonierung (S ~ 6) fiihrt ein emeuter
Umsatz mit Cu"-Salz zum Fulvalen 7, Ein
analoger Plan bietet sich ZUl"einfachen Syn-
these neuer funktionalisierter Bi(cyclopro-
pylidene) 10 an (Schema 2, unten): Danach

1. Einleitung

Cyclopropyl-carbenoide 2 konnten aus-
serordentlich vielseitige Synthesebausteine
sein. Sie lassen sich aus I, I-Dibromocyclo-
propanen 1bereits bei -1000 durch (Halo-
gen/Li)-Austausch generieren [4], zerfallen
jedoch oberhalb-80° unter lX-Elimination zu
Carbenen, welche sich VOl'allem durch Re-

kombination, C,H-Insertion und Umlagerung
stabilisieren,

Cyclopropyl-carbenoide 2 reagieren bei
sehr tiefen Temperaturen mit Elektrophilen
[5], Obwohl angenommen wird, dass die
Carbenoide 2 zwischen -125 und -1000

konfigurationsstabil sind [6], fallen z,B. bei
Methylierungen je nach Reaktionsbedin-
gungen [7] sehr unterschiedl iche cis/trans-3-

*Korrespol1del1:: Prof. Dr. M. Neuenschwander
Institut flir organische Chemie, Universittit Bem
Freicstrasse 3
CH-3012 Bem

** 7. Mitteilung Uber Kupplungsreaktionen. Frliherc
Mitteilungen vgl. [3]. Diese Arbeil wurde teilweise
durch den Schll'ei:erischl'll Natiol111lfonds :ur Fordt'-
nmg derwissellSchaftlichel/ Forscill/llg (Projekt Nr. 20-
26167.89) untersttitzt.



FORSCHUNG 383

Schema I

1

a R PhS

b R BuO

c R PhCH2

cis-2

!MellliX;:
R

cis-3

UL(••--- ..••~ H

R
trans-2

lMel

M~~, Br';t11t •••

H

R
trans-3

ware es denkbar, dass sich die bei tiefer
Temperatur erzeugten Cyclopropyl-carbe-
noide 2 kuppeln lassen, Ein nachfolgender
(HalogenlLi)-Austausch 8 ~ 9 sowie eine
LiX-Eliminierung kannte zu Bi(cyclopro-
pylidenen) 10 fUhren. Eine ktirzlich er-
schienene Kurzmitteilung tiber die Cull·in-
itiierte Kupplung von I-Bromo-l-lithio-al-
[enen zu Kumulenen [10] veranlasst uns,
tiber Versuche zur Realisierung dieses Plans
zu berichten, Wir diskutieren am Beispiel
von 2a (R=PhS) die Bedeutung einer Opti-
mierung der Reaktionsparameter und bele-
gen kurz an weiteren Beispielen2b (R=BuO)
und 2c (R=PhCH2) die magi iche pr~iparative
Anwendungsbreite der Reaktion.

2. Versuche zur Kupplung von I-Bromo-
l-lithio-2-(phenylthio )cyclopropan (2a)

Schema 2. Oxidali\'e Kupp/ung \'on Hiickel-Anionel1. Plan zur Anwendung auf Cyclopropy/-carhelloide Erste Versuche zur CuCl,-induzierten
Kupplung von I, I-Dibromo-2-(phenyl-
thio)cyc1opropan ergaben unter thermody-
namischerKontrol/e [II] ein extrem komp-
lexes Produktgemisch (Fig. I), das vor al-
lem durch GC/MS-Untersuchungen analy-
siert wurde. Unter den mehr als 40 beob-
achteten Komponenten lassen sich hoch-
stens Spuren der erwarteten Kupplungspro-
dukte 8a, dagegen namhafte Anteile von
fUnd 10-14% [12] eines Gemischs der vier
diastereoisomeren I, I '-Bi[2,2'-di(phenyl-
thio)cyc1opropylidene] (lOa) nachweisen,
welche in Fig. 1 eine breite Enveloppe 1131
bei rund 30-32 min erzeugen. Damit eroff-
net sich ein direkter Zugang zu I, \'-
Bi(cyc1opropylidenen) 10, falls es gelingt,
deren Ausbeute zu optimieren.

Die meisten Nebenprodukte lassen sich
nach Schema 3 durch die Sequenz la ~ 2a
~11 ~ 12 und insbesondere durch Reakti-
on der Lithio-cyclopropane 2a und 12 mit

M(f) etCH CH}n)

L=C~ ~ c-----+ II2 Cee)CH ME:»e Me
(n= 2.4 ....)

4 5 6 7

'2(R_Rl
R R

2 - -
2 R R R8 9 10

a R = PhS, X = Br b R = BuO, X = Br c R = PhCH2, X = Br

d R = PhS, H = CI

Br,~ H~r 1a

SA'1 SA1
11

18

13

SPh

16 ~r~~C'SH16S2

(I

19

5 10 15 20 25 30 35 40 t [min]

Fig. 1. GC £II'S Kuppltlllgsprodukls der Carhelloide cis-la/trans-la mil CuC/z hei _96° 1//1/('1''Ihermodynamischer Ko/1/ro//e' [IIJ. (Kapillars1illle S£-54, Uinge 20 m.
Anfangstemp. 100°, Endtemp. 250°, Steigllngsrate SO/min.)
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Elektrophilen wie BuBr odeI' Ph2S2erkHiren
(vgl. 13-16) [ 14].Recht wenig vertreten sind
dagegen die Folgeprodukte 18 und 19 des
durch a-Elimination aus 2a erzeugten Cy-
c1opropylidens 17.

Die Struktur sowohl des Diastereoiso-
merengemischs lOa als auch eines durch
'Flash' -Chromatographie und fraktionierte
Kristallisation rein abgetrennten I, I '-Bi[2,2'-
di(phenylthio)cyclopropylidens] (lOa) wird
durch die spektroskopischen Daten bewie-
sen, dagegen ist die Anordnung del' PhS-
Gruppen des reinen Isomers noch unbekannt
[IS]. 1m IH-NMR-Spektrum des reinen
Isomers absorbieren die Dreiring-H-Atome
sehr ahn\ich wie diejenigen von I-Methyl-
iden-2-(phenylthio )cyclopropan [16]. Wie
Fig. 2 zeigt, erzeugen die Dreiring-H-Ato-
me aufgrund del' 5J-Kopplungen Uber die
zentrale (C=C)-Bindung wie erwartet ein
AA' MM'XX' -Spektrum, so dass sich die
Kopplungen nicht direkt entnehmen lassen.
In Ubereinstimmung mit der Struktur liegen
im 13C-NMR-Spektrum die Dreiring-C-
Atome bei auffallend kleineI' Frequenz (C(l):
115,8; C(2): 16,5; C(3): 14,4 ppm). 1m MS
entsprechen das M+ sowie die Intensitats-
verhaltnisse del' Isotopenspitzen del' Sum-
menformel ClsHI6S2' und die Hauptfrag-
mentierungen bestehen in einer Elimination
von PhSH bzw. in einem Bruch del' (C(2)-
S)-Bindung.

Aile spektroskopischen Daten stehen
somit mit der Struktur von lOa in Uberein-
stimmung. Sie zeigen, dass bei del' Cull-in-
duzierten Kupplung del' Cyclopropyl-car-
benoide 2a Uberraschenderweise keine oxi-
dative Kupplung 2a ~ 8a, sondern formal

ell1e 'Carben-Dimerisierung' [17] zu lOa
eingetreten ist.

3. Variation der Reaktionsparameter

Zahlreiche Erfahrungen mit Cyclo-
propyl-carbenoiden 2 lehren, dass sowohl
das cis/trans- Verhaltnis des Carbenoids als
auch die Ausbeuten del' Umsetzungen mit
Elektrophilen sehr wesentlich durch die Re-
aktionsbedingungen beeinflusst werden
[8][9] [18]. 1m vorliegenden Fall variiert del'
Gehalt an 'Carben-Dimer' lOa je nach Be-
dingungen zwischen ca. 0,1 und ca. 449'0!
Deshalb ist eine systematische Optimierung
der Reaktionsparameter sinnvol1.

3.1.Rei 'thermodynamischerKontrolie' [7]
Generell sind die Ausbeuten an lOa bei

'thermodynamischer Kontrolle' wesentlich
niedriger als bei 'kinetischer Kontrolle' (vgl.
spateI') und liegen im besten Faile urn 14%
(GC). Sie werden erhi:iht: Bei tiefer Reak-
tionstemperatur; durch Carbenoid-stabili-
sierende Zusatze wie TMEDA; durch Erhi:i-
hung del' Edukt-Konzentration, wobei ein
Maximum von 14% bei rund 0,8M-Li:isun-
gen durchlaufen wird [19].

Ferner ergibt sich aus Fig. 3, dass die
Produktausbeute vom Kupplungssalz ab-
hangig ist: Die Ausbeute an lOa sinkt unter
vergleichbaren Bedingungen von CuCI2
(14%) zu FeC13 (11,4%) und AgBF4 (0%),
und auch AgCl, CoF3 und CuCI waren
unwirksam [20]. Ebenso wurde ohne
Kupplungssalz in THF kein DimeI' lOa ge-
bildet.
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3.2. Rei 'kinetischer Kontrolle' [7]
Bei 'kinetischer Kontrolle' des Reak-

tionsverlaufs werden die Ausbeuten an lOa
gegenUber einer thermodynamischer Kon-
trolle etwa verdoppelt. Ferner nehmen die
'Carbendimer' -Ausbeuten bei Zunahme del'
Eduktkonzentration stark zu und steigen von
ca. 0,1 % (0,016M Lsg.) auf ca. 25% (0,08M
Lsg.) und auf ca. 30% (0,32M Lsg.).lnter-
essanterweise ist CuC I~ auch katalytisch
wirksam, wobei die Ausbeuten an lOa al-
lerdings mit Zunahme del' CuCI~-Konzen-
tration etwas zunehmen. Ohne K~upplungs-
salz wird ausgehend von 2a in THF keine
'Carben-Dimerisierung' beobachtet.

Eine weitere Ausbeutesteigerung von
25% auf 41 % (GC) wird unter 'kinetischer
Kontrolle' beim Ersatz von THF durch Etp
festgestellt, was damit in Beziehung stehen
ki:innte, dass Carbenoide durch THF besser
stabilisiert werden [21]. Auch in EtP wird
mit Zunahme del' CuCl2-Konzentration eine
Ausbeutesteigerung an lOa beobachtet; da
aber in Et20 auch ohne Kupplungssalz 'Ca-
rben-Dimer' gebildet wird, dUrfle in diesem
Li:isungsmittel auch ein Weg Uber das freie
Carben 17 existieren.

Die vorliegendenErgebnisse zeigen, dass
del' Verlaufvon Cull-katalysierten 'Carben-
Dimerisierungen' ausserordentlich stark
durch die Wahl del' Reaktionsparameter
beeinflusst wird. FUr die beschriebene Um-
setzung 2a ~ lOa erzielt man die besten
Ergebnisse bei 'kinetischer Kontrolle' [7].
bei hohen Konzentrationen des Carbenoids
2a, sowie in THF/Et~O-Li:isungsmittelge-
mischen. ~

4. Diskussion und Ausblick
Schema 3. Miiglicher Bildul/gsweg del' wic!ztigsten Nehel/produkte

BA_ BA _ Bis: __ HA
1a SPh Za SPh 11 SPh 12 SPh

~[

lPhS-SPh
~

lphS-SPh

B2s::H9 BA H&4~ H£{h

SPh SPh 15 SPh SPh
13 14 16

ASPh

6
-'\ •• ••

SPh

19 17 18 SPh

Bisher wurde stillschweigend angenom-
men, dass die beobachtete Cull-induzierte
'Carben-Dimerisierung' von Cyclopropyl-
carbenoiden 2 ausgeht, welche durch das
Kupplungssalz (meist CuCI2) komplexiert
werden [22]. Tatsachlich sind I-Bromo-I-
lithiocyclopropane 2 nach ersten experi-
mentellen Hinweisen [23] bereits vor rund
10 Jahren durch Tieftemperatur-NMR-
Messungen und 13C-Markierungen nachge-
wiesen worden [24]. Sie lassen sich auch
durch einfache Umsetzungen mit Elektro-
philen abfangen: So isoliert man bei der
Zugabe von BuLi zu einerTHF-Li:isung von
1a und Mel, also unter 'kinetischer Kontrol-
Ie', rund 92% del' Me-Derivate 3a [16]. Er-
zeugt man die Carbenoide 2a auf eillem an-
dern Wege, namlich durch Deprolonierung
von I-Bromo-2-(phenylthio)cyclopropan
(11) mittels LDA, so werden bei der nach-
folgenden Umsetzung mit CuCI~ ahnliche
Ausbeutenan 'Carben-dimer' 10aerzieltwie
bei del' Generierung del' Carbenoide aus 1a
[I]. Diese Befunde stiitzen die Annahme, dass
bei del' beobachteten 'Carben-Dimerisie-
rung' tatsachlich das Cyclopropyl-carbenoid
2a eine zentrale Rolle spielt.

Sehr Uberraschend ist die direkte Bil-
dung von lOa aus 2a und CuCI2. Es ist na-
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Fig. 2. IH-NM R -Speklren (300 MHz, CDC)3) eines dureh .Flash' -Chromatographie undfraktionierte Kristallisation getren/lten /.1 '-8i-[2,2 '-di(pheny/tllio )1)'c1opropylidl'IIS]
(lOa) (oben) sowie eines der seehsdiastereoisomeren/'/ '-Diell/oro-l,J '-bi[2 ,2'-di(phenylthio)cyclopropyle] 8d (unten); Eingenkkt: DellIlIIngell der Signale der Dn'iring-
ProlOnen

heliegend zu vennuten, dass das in 2a vor-
handene Br-Atom das Komplexierungsver-
ha]ten beeinflusst [22], Wenn dem so ware,
so konnte sich ausgehend von den aus 20
zuganglichen I-Chloro-I-lithiocyclopropy]-
carbenoiden 21 der Antei] an oxidativem
Kupplungsprodukt 8d im Vergleich zum
'Carben-Dimer' lOa andern. Dies ist in der
Tat del' Fall; denn bei del' Umsetzung einer
Mischung von 5,7 mmol I-Bromo-l-chlo-

ro-2-(phenylthio)cyclopropan (20) und 5,7
mmol CuCl2 in 50 ml THFlEtzO 4: I mit 1
mol-equiv. BuLi bei -1050 erkennt man im
GC neben del' breiten Enveloppe von rund
9% des 'Carben-Dimers' lOa bei tR = 30-32
min (vgl. Fig. /) die Peaks von insgesamt
rund 20% del' diastereomeren Kupplungs-
produkte 8d mit Retentionszeiten tR =37-41
min. Von den durch GC/MS nachgewiese-
nen 6 Diastereoisomeren 8d liess sich eines

durch 'Flash'-Chromatographie und frak-
tionierte Kristallisation abtrennen. Die
spektroskopischen Daten beweisen die
Struktur del' Verbindung; allerdings steht
eine Rontgenstrukturanalyse noch aus, wel-
che die gegenseitige raumliche Anordnung
der Substituenten klaren wUrde. Das
IHNMR-Spektrum del' isolierten Verbin-
dung 8d (Fig. 2, unten) zeigt im Vergleich
zum Spektrum von lOa (Fig. 2, oben) auf-
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Schema 4 Experimentelles

S/ereoisomerellgemisch del' 1,1' -Bi[2,2' -di(phenyl-
/hio)cyclopropylidellej (lOa; R = PhS)

In einem ausgeheizten 50-ml-Zweihals-Rundkol-
ben mit Magnetrtihrfisch, Septum und N,-Oberleitung
werden unter N, 3,0 g (9,74 mmol) l.i -Dibromo-2-
(phenylthio)cyciopropan in 25 ml abs. Et20 gelost. Bci
-95° werden zuniichst in einem Guss 130 mg (0.97
mmol) abs. CuCl, zugegeben, sodann allmahlich (0,4
ml/min) 6,58 ml (10.2 mmol. 1.05 mol-equiv.) BuLi
(1 ,55M in Hexan) zugegeben. Das Gemisch wird I h bei
-95° gertihrt, anschliessend innert 20 min auf RT.
erwannt und danach in eincn Scheidetrichter mit 120
ml Et,O gegossen. Man versetzt mit ca.40ml H,O. sauert
mit einigen ml 2N HCI an, schtittelt aus, wascht 2mal
mitje 40 ml H20 neutral, trocknet (MgS04), nutscht ab
und engt i. RV. bei 45°/150 Torr ein. Del' Rtickstand
wird in wenig CH,C I, aufgenommenund durch 'flash '-
Chromatographic tiber Kieselgel getrennt. Dazu wird
nach dem Auftragen zunachst mit ca. 100 ml Hexan
entwickelt und dann mit Hexan/Et,O 100: I eluiert. Die
noch leicht verunreinigten Fraktionen des Diastereoi-
somerengemischs werden ohne Einengen bei _300

auskristallisiert: 635 mg. (Rohausbeute 44%) farblose
Kristalle (R (Werte des Stereoisomerengemischs lOa in
Hexan/Et,O 100: I: 0,21-0,31). Umkristallisation (RT./
-30°) aus-Hexan/CH2CI2 5:2 crgibt 0,49 g (34%) Ste-
reoisomerengemisch lOa.

SPh

24

lOa

SPh

8d21

PhS PhS

BrxBr 1)c:~~·x+ A~
~ 2)BuLi

SPh
2Z lOa 23

BuLi
••

la

20

Bis:
SPh

Hillige Unterschiede im Aufspaltungsmu-
ster der Dreiring-H-Atome: 1m Gegensatz
zu 100, wo s.I-Kopplungen i.iberdie zentrale
Doppelbindung ein Spektrum hoherer Ord-
nung erzeugen, erscheinen die Dreiring-H-
Atome im Spektrum von 8d als sauberes
ABX-System.

Sowohl bei der 'Carben-Dimerisierung'
2a ~ lOa als auch bei der oxidativen Kupp-
lung 2d ~ 8d lassen sich durch GC/MS-
Untersuchungen aile moglichen Diastereoi-
someren nachweisen. Dieses Ergebnis be-
deutet, dass die Diastereoselektivitat der fi.ir
die beiden Reaktionen wichtigen Uber-
gangsmetallkomplexe recht klein ist; es gibt
zur Vermutung Anlass, dass auch gemischte
Kupplungen von Cyclopropyl-carbenoiden
mit verschiedenen Substituenten R moglich
sein sollten. Dies konnte in Vorversuchen
besUitigt werden. Bei der Umsetzung einer
1:2-Mischung von 1a und 22 mit BuLi in

Gegenwart von Cuel? werden laut GC/MS-
Untersuchungen die 'Carben-Dimere' lOa
und 23 in ahnlichen Anteilen von rund 31
und rund 27% gebildet, wahrend 24 nicht
sicher identifiziert werden konnte.

Abschliessend sei betont, dass die hier
am Beispiel von la beschriebene 'Carben-
Dimerisierung' der Cyclopropyl-carbenoide
2a keinen Einzelfall darstellt. Wir haben
bisher, analog zu la, neun weitere 1,I-Di-
bromocyclopropane gekuppelt [2]. Auch in
diesen Beispielen sind die Ausbeuten extrem
von den Reaktionsbedingungen abhangig.
Die praparativen Ausbeuten an 'Carben-
Dimeren' 10 schwanken von 25% fi.irlOb (R
= BuO) bis zu 87% fUr 10e (R = PhCH2) bei
einem Mittelwert i.iber alle neun Beispiele
von ca. 65%. Mitderweiteren Untersuchung
der Anwendungsbreite der Reaktion 2 -710
sind wir zur Zeit beschaftigt.

Eingegangen am 12. September 1991
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1. Introduction

Oxidative Coupling of a,m-
Di (eye lopentad ienyl)a Ikyl-d iides **

Shaochun You [1], Matthias Gubler [2], and Markus Neuenschwander*

Ahstract. The Cull-induced oxidative coupling of a,co-di(cyclopentadienyl)alkyl-diides 6
(n = 2 to 5) - as well as of 1, I ,2,2-tetramethyl derivatives 10 and 13 of 6a (n = 2) - has been
investigated in view of pertinent questions concerning the 'coupling mode' (e.g. intramo-
lecular VS. intetmolecular coupling), as well as regioselectivity and stereoselectivity of the
coupling reaction. As far as the 'coupling mode' is concerned, intermolecular coupling 6-7
8 strongly dominates over intramolecular coupling 6 -7 7 (Scheme 2) and the yields of
intramolecular coupling products strongly decrease from 7% (7a, 11 = 2) to 1% (7b, 11 = 3)
to traces (7c, 7d, n = 4,5). It is interesting to note that intramolecular coupling may be
considerably enhanced by replacing the H-atoms of the CH2CH2 bridge of 6a (n = 2) by Me
groups (see 10 -711 and 13 -714 + 15, (Scheme 4). As far as regioselectivity is concerned,
intramolecular coupling ofl ,2-di(cyclopentadienyl)ethane-diides, 6a, 10, and 13, proceeds
as a clean 2,2'-coupling of the cyclopentadiene rings within the limits of NMR identifica-
tion. Furthermore, the couplings 6a -7 7a and 10 -711 (as well as 13 -7 14 + 15) proceed
stereoselectively to give the C2-symmetrical cyclohexanes 7a and 11 with a fixed chair
conformation.

Based on previous work of Doering [4],
we showed a few years ago that oxidative
treatment of di Iithio-bi( cyc lopentadienyl)di-
ide (1) with CuCl, gives unstable pentaful-
valene (2) in a high yield [5], and we applied
the same sequence to the synthesis of so far
unknown fulvalenes [6]. Subsequently, in a
synthetic attempt towards cyclopenta[a]pen-
talenes [7] Hafner and Thiele investigated the
Cull-induced reaction of disodium-di(cy-
clopentadienyl)methane-diide (3; R=H) and
convincingly demonstrated that intramo-
lecular oxidative coupling 3 -7 4 is an im-
portant pathway [8]. Even more interesting
is thefact that 4 (R=H) as well as 4 (R = t-Bu)
rearrange stereoselectively to cyclopenta[a]-
pentalenes on heating in pentane.

*Correspondence: Prof. Dr. M. Neuenschwander
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Universittit Bern, Freiestrasse 3
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**Short Communication; Coupling Reactions, part 8.
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