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[I OJ Note that the 1r-system of fulvenyl anion 1
as well as of fulvenyl radical 2 is consider-
ably delocalized according to HMO calcu-
lations.

[11] J. Hine, D.B. Knight, J. Org. Chern. 1970,
35,3946; D.B. Knight, R.L. Hartless, D.A.
Jarvis, ibid. 1972, 37, 688.

[I2J Oxidative coupling may be realized by
adding anh. CUCI2 to the cooled (-78°)
solution of anion 1 as well. While product
distribution is similar to that of Table I, the

total anal. yield (determined by lH-NMR)
drops to 68%.

[13J Spectroscopic structure elucidation of com-
pounds 3-7 will be discussed in a full paper
(in preparation for Helv. Chim. Acta). Spec-
tra of purified compounds are given in [1].

[14J Tautomerizations of products with cy-
clopentadiene units (see 5-7) may occur at
low temperature by base catalysis or, in
many cases, at ambient temperature, by
concerted I,S-H shifts [9J.

[ISJ While HPLC allowed to separate tautom-
ers 5a and 5b, the mixture of tautomers 6
could not be separated.

[16] Coupling at C(6) of 2 would produce a
diradical and is, therefore, considered to be
energetically very unfavorable.

[l7J An adequate portion of this oil was used for
NMR analysis at 300 MHz after adding a
balanced amount of MeN02 as an internal
standard for integration.

Chimia 46 (1992) 380-382
© Neue Schweizerische Chemische Gesellschaft
ISSN 0009-4293

Arbeit tiber die Synthese des instabilen
Spiro-pentadiens [7] veranlasst uns, im
folgenden kurz tiber die erfolgreiche Syn-
these von Bi(cycIopropylidenen) des Typs
3b zu berichten.

Peter Engel, Christoph Lang [2], Michel Miihlebach und Markus
Neuenschwander*

Synthese und Rontgenstruktur
einer Triafulvalen-Vorstufe [1]

Abstract. Triafulvalene precursors 3b and 3c have been synthesized by Cull-catalyzed
'carbene dimerization' of cyclopropyl carbenoids (obtained byhalogen-lithium exchange
of 1,I-dibromo-2-(phenylthio)-3-(trimethylsilyl)cyclopropane (2b; see Scheme 2) in
moderate yields. Diastereoselectivity of the central step 2b ~ 3b is low. An X-ray
analysis of the predominantly formed trans-anti isomer has been performed.

trans-I,1-Dibromo-2-(phenylthio)-3-
(trimethylsilyl)cyclopropan (2b) ist we-
der nach A!akosza [8] noch nach von
Doering und Hoffmann [9] zuganglich
und liess sich schliesslich aus dem ent-
sprechenden Olefin nach Seyferth und
Mitarbeitern [10] mittels (Tribromome-
thyl)(phenyl)quecksilber herstellen. Wird
2b zunachst bei -950 mit BuLi und dann
mit EtOH behandelt, wird unter (Br-Li)-
Austausch in tiber 70% Ausbeute das er-
wartete Gemisch zweier diastereoisome-
rer trans-l- Bromo- 2-(pheny lthio)-3-( tri-
methylsilyl)cyclopropane isoliert [11].
Trotzdem ist die nachfolgende 'Carben-
Dimerisierung', welche durch CuC12 ka-
talysiert wird [3], sehr problematisch:
Unter 'thermodynamischer Kontrolle'
[12] liegen die maximalen Ausbeuten an
3b bei 2%. Sie steigen unter 'kinetischer
Kontrolle' [12] auf 17%,fallskatalytische
Mengen(rundO,1 mol-equiv.)CuC12 ver-
wendet werden, und auf 21% (GC), falls
J mol-equiv. CuCl2 zugegeben wird. 1m
Gegensatz zu 2a ~ 3a sinkt die Ausbeute
der Umsetzung 2b ~ 3b, wenn anstelle
von THF als Losungsmittel E~O verwen-
det wird. Sonst sind die Ausbeuten in
beiden Fallen von denselben Parametern
abhangig (Details vgl. [3]), wobei vor

Synthese der Triafulvalen- Vorstufen
3b und 3c

PhS PhS
Br Br

X~ lWCt,
?

~ •2.Buli
SPh

2a
SPh Me3Si SPh

3a 3b

Schema 1

c10pentadienid unter analogen Bedingun-
gen oxidative Kupplungen zu l,l'-Bi(cy-
clopentadienylen) eingehen [4][5].

Mit dieser einfachen Eintopf-Reakti-
on 2a ~ 3a bietet sich erstmals die Mog-
lichkeit, aussichtsreiche Vorstufen des
Grundkorpers Triafulvalen (1) zu synthe-
tisieren (Schema 1). Einerseitskonnte ver-
sucht werden, die PhS-Gruppen von 3a in
gute Abgangsgruppen umzuwandeln, was
nach unseren frtiheren Erfahrungen mit
analogen Triafulven- Vorstufen nicht so
einfach ist [6]. Andererseits ware die Ein-
filhrung zweier sich bei der geplanten Eli-
mination unterstlitzender Abgangsgrup-
pen attraktiv. Eine ktirzlich erschienene

Einleitung

*Korrespondenz: Prof. Dr. M. Neuenschwander
Institut fUr organische Chemie
Universitat Bern
Freiestrasse 3
CH-30I2 Bern

Triafulvalen (Bi(cyclopropenyliden);
1) ist als gespanntes cyklisch gekreuzt
konjugiertes System sowohl bindungs-
theoretisch wie spektroskopisch von gros-
sem Interesse. Bis heute sind weder der
Grundkorper 1, noch einfache Derivate,
oder aussichtsreiche Vorstufen von 1 be-
kannt. Wir berichteten kiirzlich von einer
praparativ sehr einfachen Umsetzung von
1,I-Dibromo-2-(phenylthio)cyclopropan
(2a) zum Diastereoisomerengemisch der
Bi(cyclopropylidene)3a [3].Dabei wurde
das unter kinetischer Kontrolle aus 2a mit
BuLi erzeugte Gemisch der I-Bromo-I-
lithio- 2-(pheny Ithio)cyclopropane mittels
CuCl2 in einer formalen 'Carben-Dimeri-
sierung' zu 3a umgesetzt. Die praparati-
ven Ausbeuten der Reaktion 2a ~ 3a sind
sehr stark von den Reaktionsbedingungen
abhangig. Das Resultat istdeshalb tiberra-
schend, weil 'Hiickel-Anionen' wie Cy-
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[IOJ Note that the n-system offulvenyl anion 1
as well as offulvenyl radical 2 is consider-
ably delocalized according to HMO calcu-
lations.

[IIJ J. Hine, D.B. Knight, J. Org. Chern. 1970,
35,3946; D.B. Knight, R.L. Hartless, D.A.
Jarvis, ibid. 1972, 37, 688.

[12] Oxidative coupling may be realized by
adding anh. CUCI2 to the cooled (_78°)
solution of anion 1as well. While product
distribution is similar to that of Table 1, the

total anal. yield (determined by IH-NMR)
drops to 68%.

[13J Spectroscopic structure elucidation of com-
pounds 3-7 will be discussed in a full paper
(in preparation for Helv. Chim. Acta). Spec-
tra of purified compounds are given in [I].

[14] Tautomerizations of products with cy-
c10pentadiene units (see 5-7) may occur at
low temperature by base catalysis or, in
many cases, at ambient temperature, by
concerted I ,5-H shifts [9].

[IS] While HPLC allowed to separate tautom-
ers Sa and 5b, the mixture of tautomers 6
could not be separated.

[16] Coupling at C(6) of 2 would produce a
diradical and is, therefore, considered to be
energetically very unfavorable.

[17] An adequate portion of this oil was used for
NMR analysis at 300 MHz after adding a
balanced amount of MeN02 as an internal
standard for integration.
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Arbeit iiber die Synthese des instabilen
Spiro-pentadiens [7] veranlasst uns, im
folgenden kurz iiberdie erfolgreiche Syn-
these vonBi(cyclopropylidenen) des Typs
3b zu berichten.

Peter Engel, Christoph Lang [2], Michel Miihlebach und Markus
Neuenschwander*

Synthese und Rontgenstruktur
einer Triafulvalen-Vorstufe [1]

Abstract. Triafulvalene precursors 3b and 3c have been synthesized by CuII-catalyzed
'carbene dimerization' ofcyc1opropyl carbenoids (obtained by halogen-lithium exchange
of 1,I-dibromo-2-(phenylthio)-3-(trimethylsilyl)cyclopropane (2b; see Scheme 2) in
moderate yields. Diastereoselectivity of the central step 2b ~ 3b is low. An X-ray
analysis of the predominantly formed trans-anti isomer has been performed.

trans-I, 1-Dibromo- 2-(pheny 1thio)-3-
(trimethylsilyl)cyclopropan (2b) ist we-
del' nach A1akosza [8] noch nach von
Doering und Hoffmann [9] zuganglich
und liess sich schliesslich aus dem ent-
sprechenden Olefin nach Seyferth und
Mitarbeitern [10] mittels (Tribromome-
thyl)(phenyl)quecksilberherstellen. Wird
2b zunachst bei -950 mit BuLi und dann
mit EtOH behandelt, wird unter (Br-Li)-
Austausch in libel' 70% Ausbeute das er-
wartete Gemisch zweier diastereoisome-
reI' trans-I- Bromo-2-(pheny lthio)-3-(tri-
methylsilyl)cyclopropane isoliert [11].
Trotzdem ist die nachfolgende 'Carben-
Dimerisierung', we1che durch CuC12 ka-
talysiert wird [3], sehr problematisch:
Onter 'thermodynamischer Kontrolle'
[12] Iiegen die maximalen Ausbeuten an
3b bei 2%. Sie steigen unter 'kinetischer
Kontrolle' [12] auf 17%,fallskatalytische
Mengen(rundO,I mol-equiv.)CuCI2 ver-
wendet werden, und auf 21% (GC), falls
1 mol-equiv. CuCI2 zugegeben wird. 1m
Gegensatz zu 2a ~ 3a sinkt die Ausbeute
del' Umsetzung 2b ~ 3b, wenn anstelle
von THF als Losungsmittel E120 verwen-
det wird. Sonst sind die Ausbeuten in
beiden Fallen von denselben Parametern
abhangig (Details vgl. [3]), wobei VOl'
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clopentadienid unter analogen Bedingun-
gen oxidative Kupplungen zu I,I'-Bi(cy-
clopentadienylen) eingehen [4][5].

Mit dieser einfachen Eintopf-Reakti-
on 2a ~ 3a bietet sich erstmals die Mog-
lichkeit, aussichtsreiche Vorstufen des
Grundkorpers Triafulvalen (1) zu synthe-
tisieren (Schema 1). Einerseits konnte ver-
sucht werden, die PhS-Gruppen von 3a in
guteAbgangsgruppen umzuwandeln, was
nach unseren friiheren Erfahrungen mit
analogen Triafulven- Vorstufen nicht so
einfach ist [6]. Andererseits ware die Ein-
fiihrung zweier sich bei del'geplanten Eli-
mination unterstiitzender Abgangsgrup-
pen attraktiv. Eine klirzlich erschienene

Einleitung
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Triafulvalen (Bi(cyc1opropenyliden);
1) ist als gespanntes cyklisch gekreuzt
konjugiertes System sowohl bindungs-
theoretisch wie spektroskopisch von gros-
sem Interesse. Bis heute sind wedel' del'
Grundkorper 1, noch einfache Derivate,
oder aussichtsreiche Vorstufen von 1 be-
kannt. Wir berichteten kiirzlich von einer
praparativ sehreinfachen Umsetzung von
1,1-Dibromo-2-(phenylthio )cyclopropan
(2a) zum Diastereoisomerengemisch del'
Bi(cyc1opropylidene) 3a [3].Dabei wurde
das unter kinetischer Kontrolle aus 2a mit
BuLi erzeugte Gemisch der I-Bromo-I-
Iithio-2-(pheny Ithio)cyclopropane mittels
CuCI2 in einer formalen 'Carben-Dimeri-
sierung' zu 3a umgesetzt. Die praparati-
ven Ausbeuten del'Reaktion 2a ~ 3a sind
sehr stark von den Reaktionsbedingungen
abhangig. Das Resultat ist deshalb iiberra-
schend, weiI 'Hiickel-Anionen' wie Cy-
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Tabelle. Bindungsliingen [A] und Bindungswinkel [0] mit Standardahweichungen l'on 3b

Phasenbestimmung emlittelt werden. Die Posi-
tionen der H-Atome wurden aufgrund der Bin-
dungsgeometrie berechnet. Die Struktur wurde
nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate
verfeinert. FUr die C-, S- und Si-Atome wurden
anisotrope Temperaturfaktoren verwendet. Der
abschliessende Giitefaktor betriigt R = 0,13 fUr
die 1151 beobachteten Reflexe.

Die wichtigsten Daten der Molekiilstruktur
von 3b sind in der Tahelle und der Figur zusam-
mengefasst. Wie erwartet liegen die C-Atome
der Dreiringe in der Ebene der zentralen (C=C)-
Bindung, welche mit 1,31 A recht kurz ist. Typi-
sche Bindungsliingen erhiilt man auch fiir die
Dreiring-Bindungen. Dabei fiillt auf, dass C(2)-
C(3) mit 1,58 A deutlich liinger ist als die anderen
Dreiring- Bindungen, ebenso dass der gegeniiber-
liegende Dreiring- Winkel C(2)-C( I)-C(3) mit
rund 65° deutlich grosser ist als die andern Drei-
ring-Winkel von 57° bzw. 58°. Vor allem zeigen
die Rontgenstrukturdaten der Figur, dass die
isolierte Verbindung eine rrans-anti-Konfigura-
tion aufweist, indem die beiden PhS-Gruppen
(wie auch die beiden Me3Si-Gruppen) bezUglich
der (C=C)-Bindungsebene je in anti-Anordnung

Bindung") BlIIdungslangl: Bindungcn)

(I (I') UI(I) (1 )- (2) 146. 11.5)

C(l (2) I, (I) (I)- (3) I H,O!1,7)

C( (1) 1.48(1) (1 ) (3) 6-1.9(0.9)

P nJ 15 l I) 2)- (3) .2(0.7)

<-}- I. Ol 1) .-6.9(0. )

(1 1,ll6l I) 102.3<0,4)

en· 1,79(1 1_1.')(O,ll)

(4) q5J 1•.~8(_) 120,2( 1.1)

(4 (9) 1.36(2) 119.2( 1,0)

(5 (6) 1,39(_) 120.4(0, )

{ll (7J 1.38(2) 120.1( 1,1)

7)- ( ) I •. ~(2) II R.llI 1.0)

(~ (9) 1.41(2)

Fiir die Rontgenstrukturanalyse wurde ein
Kristall von unget1ihr 0,3 X 0,3 X 0,3 mm priipa-
riert. Erste Rontgenaufnahmen mit einer Weis-
senberg-Kamera und CuKa-Strahlung zeigten,
dass die Kristalle orthorhombisch sind mit der
Raumgruppe Phcn. Die Bestimmung der Gitter-
parameter (a = 10,895(5); b = 10,697(5); c =
21,97(1) A) unddie Intensitiitsmessungen erfolg-
ten mi t einem N onius CAD-4 -Di ffraktometer und
MoKa-Strahlung bei RT. Die Zellparameter wur-
den nach der Methode der kleinsten Fehlerqua-
drate berechnet unter Beriicksichtigung von 20
genau gemessenen Reflexen im Bereich 7,8° <
2()< 13,8°. Anschliessend wurden die Intensitii-
ten von allen unabhlingigen Reflexen im Bereich
1° < 2()<50° gemessen. Jeweils nach400 gemes-
senen Reflexen wurde die Orientierung des Kri-
stalls iiberpriift und immer nach 3,8 h wurde die
Intensitiit des (121 )-Reflexes nachgemessen. Die
gesamte Messung dauerte ca. 48 h. Insgesamt
wurden 2595 Reflexe gemessen, davon 2248
unabhiingige, von denen 737 als nichtbeobachtet
vermerkt wurden. Die Intensitiiten wurden fiir
Lorentz- und Polarisationseffekte korrigiert. Die
Kristallstruktur konnte mit Hilfe der direkten

Schema 2
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Rontgenstrukturanalyse des bevor-
zugt gebildeten Stereoisomers 3b

Zur Kristallziichtung wurde eine gesiittigte
Lsg. von 3b in Hexan!Et20 99: I wiihrend 7 d auf
3° gekiihlt. So konnten farblose Kristalle mit
Schmp. 139-140° gewonnen werden.

allem hohe Konzentrationen an 2 gi.instig
sind. Ebenso ist die Diastereoselektivitat
des Kupplungsschrittes klein, indem laut
IH-NMR-Untersuchungen aile vier dia-
stereoisimeren 'Carben-Dimere' 3b ge-
bildet werden [13]. Immerhin wird ein
Stereoisomer 3b bevorzugt gebildet und
lasst sich mittels HPLC und Kristallisati-
on rein darstellen.

Die spektroskopischen Daten des iso-
lierten 'Carben-Dimers' 3b bestatigen bis
auf die gegenseitige Anordnung der Sub-
stituenten des sen Struktur. So liegen im
13C-NMR-Spektrum (CDCI3) alle Drei-
ring-C-Atome beikleiner Frequenz (C(1):
115,4; C(2): 20,1; C(3): 20,3 ppm), und im
IH-NMR-Spektrum erzeugen die Dreiring-
Protonen aufgrund der 5J-Femkopplun-
gen i.iber die zentrale (C=C)-Bindung ein
AA 'XX'-System. Ebenso passen im MS die
Masse des Moleki.ilions wie auch die
Hauptfragmentierungen zur vorgeschla-
genen Struktur.

Die Oxidation 2b --7 3c lasst sich mit
guten Ausbeuten (rund 60%) mittels m-
Chloroperbenzoesaure realisieren (Sche-
ma 2). Aile spektroskopischen Daten be-
legen die Struktur des Disulfons 3c. Auch
des sen IH-NMR-Spektrum zeigt das auf-
fallige AA'XX'-System der Dreiring-Pro-
tonen, deren Aufspaltungsmuster durch
5J-Kopplungen tiber die zentrale (C=C)-
Bindung kompliziert wird.

Unsere Ergebnisse zeigen, dass die
kiirzlich von uns gefundene Cull-kataly-
sierte 'Carben-Dimerisierung' erfolgreich
auf die Synthese aussichtsreicher Triaful-
valen- Vorstufen des Typs 3b und 3c ange-
wandt werden kann. Nachteilig ist einzig
die i.iberraschend schlechte Ausbeute des
Dimerisierungsschrittes 2b --7 3b, wah-
rend die schlechte Diastereoselektivitat
im Hinblick auf die Synthese von 1nicht
stOrt. Bei Versuchen zur Fluorid-induzier-
ten Eliminierung 3c --7 1konnte bisher in
Gegenwart von Cyclopentadien keinDiels-
Alder-Addukt von 1isoliert werden; doch
wurden die Experimente dUTChdie gerin-
gen verfi.igbaren Mengen an 3b behindert
und werden fortgesetzt. Schliesslich ist
von Interesse, dass bei der Behandlung
von 1,] -Dibromo-2-(phenylsulfonyl)-3-
(trimethylsilyl)cyc1opropan (2c) mit
Bu4NF bei -200 in Gegenwart von Cyc1o-
pentadien mit 72% Ausbeute der kristalli-
ne Tricyc1us 5 isoliert werden kann (Sche-
ma 2). Damit wird belegt, dass in 2c das
Br-Atom die bessere Abgangsgruppe ist
als die PhS-Gruppe.
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Michel Miihlebach [2] und Markus Neuenschwander*

Abstract. An attractive concept for tfie synthesis of triafulvene (1) and calicene (2) by
retro-Diels-Alder reaction (RDA reaction) of precursors 3 and 4 is presented. Precursors
3 and 4 are easily available in three steps starting with dibenzobarre1ene (5). First
thermal-fragmentation experiments are summarized.

Triafulven- und Calicen-
Vorstufen fur retro-Die/s-Alder
Reaktionen [1]

Figur. Aufsicht und Sei-
tenansicht von 3b

vorliegen. Offensichtlich ist bei der Cull-kataly-
sierten 'Carben-Dimerisierung' 2b ~ 3b das
Diastereoisomere mit der energetisch gi.instig-
sten Konfiguration bevorzugt gebildet worden.

Die Autoren danken dem Schweizerischen
Nationalfonds zur Forderung der wissenschaftli-
chen Forschung (Projekt Nr. 20-31217.91) filr
die Unterstiitzung der Arbeit.

Einleitung

Seit rund 25 Jahren wird in verschiede-
nen Laboratorien versucht, die einfach-
sten Vertreter der Klasse der.Fulvene und
Fulvalene, Triafulven (1) und Pentatriaful-
valen (2, Calicen) zu isolieren. Zahlreiche
sterisch und elektronisch stabilisierte
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Triafulvene und Calicene wurden synthe-
tisiert, jedoch konnte der Grundkorper 1
erst vor wenigen Jahren spektroskopisch
nachgewiesen werden [3][4], wahrend
Calicen (2) bis heute unbekannt ist. Die
Schwierigkeiten bei der Synthese von 1
und 2 sind nicht nur auf ihre geringe ther-
mische Stabilitat zurtickzuftihren. Sie be-
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[II] Die Anordnung der Substituenten der Pro-
tonierungsprodukte geht aus den IH-NMR-
Spektren hervor und wird durch NOE-Ex-
peri mente bestatigt.

[12] 'Thermodynamische KOlltrolle' heisst: Zu-
nlichst wird 2b bei -950 mit BuLi umge-
setzt, dann zur A.quilibrierung wahrend 30
min bei -950 gerilhrt und erstdann bei _950

mit CuCl2 versetzt. 'Killetische Kontrolle'
heisst: 2b wird bei -950 mit CUCI2versetzt,
anschliessend tropft man bei -950 allmah-
lich BuLi zu. Auf diese Weise wird das
primar gebildete Carbenoid rasch umge-
setzt.

[13] Dies spielt im Hinblick auf die Synthese
von 1keine Rolle, so dass die Diastereoiso-
merengemische nicht getrennt werden mils-
sen!

ruhen auch darauf, dass sich viele Verfah-
ren zur Herstellung substituierter Triaful-
vene und Calicene nieht auf die Grund-
korper tibertragen lassen. So ergibt das
vermutlich beste Verfahren, namlich die
Kupplung von Cyclopentadienid mit sub-
stituierten Cyclopropenylium-Kationen,
wohl Calicene mit potentiellen Abgangs-
gruppen am Dreiring, doch fiihrt die Ab-
spaltung dieser Substituenten unter Oi-
merisierung zur Bildung von Bicalicen
[5].

Ein grundsatzlich anderer Synthese-
Plan ftir 1 und 2 geht von den bisher
unbekannten retro-Diels-Alder- Vorstufen
des Typs 3 und 4 (Schema 1) aus, we1che
moglicherweise ausgehend von Diben-
zobarrelen (5) zuganglich sein konnten.
Er basiert auf der plausiblen Annahme,
dass die Energie-Bilanz der Retro-Diels-
Alder Reaktion (RDA-Reaktion) von 3
und 4 dadurch akzeptabel ausfallt, dass

*Korrespolldellz: Prof. Dr. M. Neuenschwander
lnstitut fUr organische Chemic
Universitat Bern
Freiestrasse 3
CH-3012 Bern


