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Dibydropentalenes and 6-Vinylfnlvenes from C yclopentadienyl-cyclopropenes. Reaction of 
1 ,Z,J-Tris[(ferf -butyl)thio]cyclopropenylium Tetrafluoroborate with Cyclopentadienide 

Reaction of 1,2,3-tris[(tert-butyl)thio]cyclopropenylium tetrafluoroborate (6 a) with sodium cyclopentadi- 
enide gives, besides of 7,8-bis[(tert-butyl)thio]calicene (7 a), rearranged products 7,8,8-tris((tert-butyl)thio]-Q 
vinylpentafulvene (9 a) and 4,5,6-tris[(tert-butyl)thio]- 1,2-dihydropentalene (10 a) in varying amounts depending 
on reaction conditions. Vinyl-carbenes 12 and 13 are supposed to be possible intermediates. 

1. Einleitung. - Seit rund 20 Jahren wird in verschiedenen Laboratorien versucht, die 
einfachsten Vertreter der Klasse der Fulvene und Fulvalene, Triafulven (1) und Calicen 
(2) zu isolieren (Schema 1). Zahlreiche sterisch und elektronisch stabilisierte Triafulvene 
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und Calicene wurden synthetisiert. Der Grundkorper 1 jedoch konnte erst kurzlich bei 
tiefer Temperatur spektroskopisch nachgewiesen werden [2] [3]. Die Herstellung von 
Calicen (2) ist bisher nicht gelungen. Die Schwierigkeiten bei der Synthese von 1 und 2 
beruhen auf ihrer geringen thermischen Stabilitat und darauf, dass sich die meisten 
Verfahren zur Herstellung substituierter Triafulvene und Calicene nicht auf die Grund- 
korper iibertragen lassen. Ein neues Verfahren zur Herstellung von 1 und 2 geht von 
trisubstituierten Cyclopropanen 3 rnit drei potentiellen Abgangsgruppen aus [4]. Es 
diente unter anderem zur Synthese von 8-(Trimethylsilyl)-7,8-dihydrocalicen (4), doch 
gelang bisher die Eliminierung der potentiellen Abgangsgruppe nicht [5]. 

Ein bewahrtes Verfahren zur Herstellung von substituierten Calicenen besteht in der 
Umsetzung von Cyclopentadieniden rnit substituierten 1,l-Dihalogeno-cyclopropenen 5 
oder rnit Cyclopropenylium-Salzen 6 (Schema I ;  vgl. z. B. [5-101). Von besonderem 
Interesse ist das in Losung recht stabile 7,8-Bis[(tert- butyl)thio]calicen (7 a), das aus 
2,2-Dichloro- 1 ,2-bis[( tert- butyl)thio]cyclopropen und Cyclopentadienid in ca. 70 YO Aus- 
beute zuganglich ist [ 1 112). Wenn es gelange, die potentiellen Abgangsgruppen von 7 a im 
Sinne einer Addition/Elimination rnit 2 Equiv. LiAlH, umzusetzen, so ware der Grund- 
korper 2 auf einfachem Wege zuganglich. 

2. Umsetzung yon 1,2,3-Tris[(tevt- butyl)thio]cyclopropenylium-tetrafluoroborat (6 a) 
mit Cyclopentadienid. - Mangels einer experimentellen Vorschrift*) versuchten wir eine 
direkte Synthese von 7 a nach Schema 2: Substituierte Cyclopropenylium-Salze, welche 
potentielle Abgangsgruppen X und Y enthalten, sollten sich rnit Natrium-cyclopentadie- 
nid (Na-CPD) zu substituierten Cyclopentadienyl-cyclopropenen 8 umsetzen. Durch 
basische Eliminierung von HX (evtl. X = SR; nach vorgangiger Tautomerisierung des 
Cyclopentadiens) sollte das substituierte Calicen 7 in einfacher Reaktion zuganglich sein. 

.%'/7(WlO 2 
RS 

UAIH, - ___t 
ABF: - Na-CPD 

? RS SR 

6a R=t-Bu 8a l a  2 

Die Ergebnisse (Schema 3) sind angesichts der schonenden Reaktionsbedingungen 
uberraschend. Sie zeigen, dass nach dem Angriff von Cyclopentadienid auf 6 a  der 
Dreiring geoffnet wird, wobei je nach Bedingungen das 6-Vinyl-fulven 9 a  oder das 
Dihydropentalen 10 a iiberwiegt : Bei allmahlicher Zugabe von 2 equiv. Na-CPD zu einer 
Suspension von 6 a  in THF bei - 78" wird nach Tieftemperatur-Chromatographie 45- 
80 YO des 7,8,8-Tris[(tert- butyl)thi0]-6-~inylpentafulven (9 a) isoliert. Das gleiche Ergeb- 
nis wird bei inverser Reaktionsfiihrung erzielt. Versetzt man dagegen eine Suspension 
von 6 a  in THF bei - 45" rnit nur 1 equiv. Na-CPD und fiigt dann Et,N als Hilfsbase 
hinzu, so erhalt man nach analoger Aufarbeitung ein komplexes Reaktionsgemisch, in 

*) Die Vorschrift fur die Sequenz 6a + 5 a  + 7a  fiihrt iiher das entsprechende Thion und ist bisher nicht 
publiziert worden. Spater stellte uns Prof. Z .  Yoshida in verdankenswerter Weise die Dissertation von S. Miki 
[ll] zur Verfiigung. 
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welchem neben 9a und 7a vor allem das Dihydropentalen 10a auftritt, das durch 
Tieftemperatur-Kristallisation isoliert werden kann. 

3. Diskussion. - Da kinetische Untersuchungen bisher nicht moglich waren, Markie- 
rungsexperiment noch ausstehen und nur wenige Einzelresultate vorliegen, ist es wohl 
moglich, einen plausiblen Reaktionsmechanismus vorzustellen (Schema 4 ) ,  der sich auf 
literaturbekannte Beobachtungen iiber das Verhalten von Cyclopropenen abstiitzt; es ist 
jedoch unmoglich, experimentelle Ergebnisse wie den markanten Unterschied der Wir- 
kung von Hilfsbasen iiberzeugend zu erklaren. 

Die vorliegenden Beobachtungen sprechen fur eine Dreiring-Offnung des intermediar 
gebildeten Cyclopentadienyl-cyclopropens 8 (bzw. des entsprechenden Tautomerenge- 
mischs) iiber Vinyl-carbene des Typs 12 und 13. Tatsachlich haben Cyclopropene auf- 

8 11 12 9 6 

13 14 10 
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grund ihrer hohen Spannungsenergie von rund 230 kJ/mol [ 121 und der damit verbunde- 
nen Reaktivitat die Chemiker seit langem fasziniert, und seit rund 20 Jahren sind experi- 
mentelle Hinweise auf thermisch generierte Vinyl-carbene bekannt. Ab-Znitio- Rechnun- 
gen zeigen, dass zur Dreiring-Offnung des Cyclopropens eine freie Aktivierungsenthalpie 
von 178 kJ/mol benotigt wird [13], wobei das entstehende Diradikal um 163 kJ/mol, das 
Vinyl-carben um 153 kJ/mol hoher liegt als das Cyclopropen. Vinyl-carbene konnen 
unter anderem Insertionen in eine (C-H)-Bindung [ 141, Alkyl-Wanderungen [ 151 und 
elektrozyklische Reaktionen [ 161 eingehen. Kiirzlich sind in THF-Losung erzeugte anel- 
lierte 1-Chloro-2-methoxycyclopropene zur Synthese von Phenanthro[9,10-blfuranen 
benutzt worden, wobei angenommen wird, dass die Synthese uber substituierte (2-Alko- 
xyviny1)chlorocarbene verlauft [ 171 [ 181. Neuerdings ist es auch gelungen, stabilisierte 
Vinyl-carbene spektroskopisch nachzuweisen [ 191. 

Nach Schema 4 fiihrt die Dreiring-Offnung des Cyclopentadienyl-cyclopropens 8 zum 
Tautomerengemisch') der Vinyl-carbene 13. Insertion in eine (C-H)-Bindung4) ergibt 
das Dihydropentalen 14, welches sich basen-katalytisch zum elektronisch stabilisierten 
fulvenoiden Dihydropentalen 10 tautomerisiert. Die praparativen Befunde machen 
wahrscheinlich, dass diese Sequenz bei hoheren Reaktionstemperaturen und bei einem 
Uberschuss der Hilfsbase Et,N bevorzugt ablauft ~ unter Bedingungen also, bei welchen 
basen-katalytische Tautomerisierung des Cyclopentadiens vergleichsweise schnell ver- 
lauft. 

Andererseits macht das bei tiefen Temperaturen ( - 78") mit iiberraschend hoher 
Ausbeute isolierte 6-{ 1,2,2-Tris[(tert- butyl)thio]vinyl}fulven (9 a) ein Vinyl-carben 12 als 
Zwischenstufe wahrscheinlich, welche ihrerseits fur eine (vermutlich anionische) Wande- 
rung 8 -+ 11 einer RS-Gruppe vor der Dreiring-Offnung spricht. Isomerisierungen dieses 
Typs sind vor allem bei 3-Halogeno-cyclopropenen bekannt (vgl. z. B. [20] [21]). Die 
Sequenz 11 -+ 12 + 9 scheint gegeniiber der Reaktionsfolge 8 -+ 13 -+ 14 -+ 10 unter Be- 
dingungen begiinstigt zu sein, da der Fiinfring des unter kinetischer Kontrolle gebildeten 
Cyclopentadiens 8 nicht oder nur langsam tautomerisiert. 

Die vorliegenden praparativen Befunde sind nicht nur wegen des iiberraschend einfa- 
chen Zugangs zu substituierten Dihydropentalenen 10 und Vinyl-fulvenen 9, sondern 
auch wegen der schonenden Bedingungen fur die Dreiring-Offnung bemerkenswert. 
Offensichtlich tritt die (Cyclopropen/Vinyl-carben)-Isomerisierung im vorliegenden Fall 
selbst bei - 80" ein, unter Bedingungen also, bei denen Cyclopropene bisher als recht 
stabil galten. In der Literatur existiert unseres Wissens nur ein Hinweis auf eine Umlage- 
rung dieses Typs, die nicht naher untersucht wurde, die jedoch mechanistisch ahnlich 
verlaufen konnte: Bei der Umsetzung von Natrium-( 1,2,3,4-tetrachlorocyclopenta- 
dienid) mit 2,3-di(tert- Buty1)- 1 -ethoxycyclopropenylium-Kation entsteht neben dem an- 
visierten Calicen (1 2 %) ein Dihydropentalenon (27 % [9]). 

Auf eine andere iiberraschende Dreiring-Offnung eines Cyclopentadienyl-cyclopro- 
pens wurden wir beim Versuch zur einfachen Synthese von 7,s-Diphenylcalicen aufmerk- 

') Es ist bekannt, dass die unter kinetischer Kontrolle gebildeten Cyclopentadiene 8 thermisch ( - Oo) oder 
basen-katalytisch tautomerisieren, wobei im Gleichgewicht Alkyl- und Vinyl-Substituenten bevorzugt an der 
Funfring-Doppelbindung sitzen. In Schema 4 wird jeweils das fur die entsprechende Reaktionsfolge geeignet- 
ste Tautomere gezeigt. 

Die Sequenz 13 + + 10 kann auch als elektrozyklischer Ringschluss des 'Butadienyl-carbens' 13 formuliert 
werden, wobei ein Tautomer von 14 gebildet wird. 

4, 
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Scll<~nlrl 5 

5b 8b 15b 

sam. Bei der Umsetzung von 2,2-Dichloro- 1,2-diphenylcyclopropen (5 b) mit 2 equiv. 
Na-CPD erhalt man bei - 20" neben anderen Verbindungen ungeklarter Struktur in 
geringer Ausbeute von 4% ein sehr reaktives rotes 01, das spektroskopisch als 6-Phenyl- 
6-(phenylethiny1)fulven (15 b) charakterisiert wurde. Die Bildung von 15 b weist auf eine 
S,.-Reaktion 5 b + 8 b sowie eine basisch induzierte HC1-Eliminierung 8 b --f 15 b hin. 
Hinweise auf mechanistisch ahnlich verlaufende Reaktionen sind bereits bekannt [22]. 

4. Strukturbeweise von 9a und 10a. - Massenspektren sowie IR- und UV-Spektren 
von 9 a belegen die Summenformel C,,H,,S, sowie die fulvenoide Struktur des Molekuls. 
In den NMR-Spektren sind die drei diastereotopen ( t  -Bu)-Gruppen sicher lokalisierbar. 

SR 

9a R=t-Bu 10a R=t-Bu 

Der Vinyl-Bereich des 'H-NMR-Spektrums (CDCl,) von 9 a enthalt die Multipletts 
von vier miteinander koppelnden Funfring-Protonen sowie eines exozyklischen Protons, 
welches mit allen Ring-Protonen Fernkopplungen aufweist. Aufgrund der Signal-Lage 
und des Aufspaltungsmusters bei 400 MHz lassen sich (nach Simulation/Iteration) alle 
Protonen wie folgt zuordnen: H-C(6): 7,47; H-C(1): 6,93; H-C(2): 6,46; H-C(3): 6,41; 
H-C(4): 6,22 ppm. Fur die Zuordnung ist die grosste Fernkopplung mit H-C(6), 
namlich J(2,6) = 1,83 Hz entscheidend. 

Damit konnen durch Verschiebungskorrelation die protonentragenden und durch ein 
COLOC- Experiment auch die quartaren Vinyl-C-Atome zugeordnet werden. So stim- 
men C(l) bis C(6) mit den Werten anderer Pentafulvene [23] und insbesondere von 
6-( 1-Propeny1)fulven [24] sehr gut uberein. Dies zeigt, dass der elektronische Einfluss der 
RS-Gruppen auf das Fulven-System gering ist: C(1): 120,7(1 19,2)5); C(2): 131,5(132,9); 
C(3): 129,7 (131,4); C(4): 124,7(126,1); C(5) 145,4(144,6); C(6): 136,4(138,2) ppm. 
Dasselbe gilt fur die durch ZNADEQ UATE- Experimente ermittelten ('3C,'3C)-Kopp- 
lungskonstanten, die eine ausgepragte Bindungslangen-Alternanz im Fulven-Funfring 
anzeigen'): J(1,2): 66(65,5); J(2,3): 49(48,6); J(3,4): 66(65,5); J(4,5): 50(50,7), J(1,5): 
50 (49,9); J(5,6): 73 (68,3) Hz. Zusatzlich sind die Nachbarschaftbeziehungen auch durch 
2 D-HOESY- Experimente bestatigt worden [25]. 

') Werte von 6-(l-Propenyl)fulven [24] in Klammern. 
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Wesentlich problematischer ist der Strukturbeweis von 10 a, obwohl die im MS 
bestimmte Summenformel C2,H3,S, die Verbindung als Isomeres von 9 a ausweist. 
Grundsatzlich ist das UV-Spektrum, das in Hexan eine kurzwellige intensive Bande bei 
281 nm und eine langwellige schwache Bande bei 338 nm sowie einen Auslaufer bei 
500 nm aufweist, mit einer Fulven-Struktur in Ubereinstimmung. 

Uberraschend sind jedoch die 'H- und "C-NMR-Spektren, in welchen sich leicht drei 
diastereotope (t -Bu)-Gruppen nachweisen lassen, die jedoch zeigen, dass nur eine Vinyl- 
CH-Gruppe vorhanden ist! Im 'H-NMR-Spektrum absorbiert das Triplett eines Vinyl- 
Protons bei 7,l ppm und koppelt (J  = 2,55 Hz) rnit dem Multiplett einer Alkyl-CH,- 
Gruppe bei 3,14 ppm, welche ihrerseits rnit einer weiteren Alkyl-CH,-Gruppe bei 2,91 
ppm koppelt. Im I3C-NMR-Spektrum absorbieren 5 quartare sp2-C-Atome bei 16 1,4; 
160,l; 155,O; 125,l; und 124,s ppm, wahrend das protonentragende C-Atom bei 146,l 
ppm liegt. Damit sind drei (C=C)-Bindungen nachgewiesen, und in Kombination rnit den 
andern NMR- und UV-Daten bietet sich der Strukturvorschlag eines substituierten 
Dihydropentalens 10 a rnit einer Fulven-Teilstruktur an. 

Dieser Vorschlag liess sich NMR-spektroskopisch nur schwer beweisen, weshalb von 
den gelben, orthorhombischen Kristallen mit Schmelzpunkt 135-1 37" eine Rontgen- 
struktur-Analyse (Tab. I )  durchgefuhrt wurde. Die Figur zeigt die Molekiilstruktur von 
10 a, Tab. 2 enthalt die wichtigsten strukturellen Ergebnisse. 

Die Ergebnisse der Rontgenstruktur-Analyse bestatigen den durch die NMR-Ergeb- 
nisse noch nicht vollstandig gesicherten Strukturvorschlag 10 a eines 4,5,6-Tris[(tert- bu- 
tyl)thio]- 1,2-dihydropentalens. Obwohl die Bindungslangen der formalen (C=C)-Bin- 

Figur. Au/.\ichr uuf die Molekiilslruktur con 10a 

Tab. I .  Kristallduten uon 10a 

Formel C20H32S3 
Formelgewicht 368,167 
Dichte (ber.) 1,13 g . ~ m - ~  
w31 2160,3 A3 

A M o K a  ) 0,646 cm-I 
3 4 

Kristallsystem orthorhombisch 
Raumgruppe Pna2, 
Gitterkonstanten u = 18,64(4) 8, 

b = 12,58(2) 8, 
c = 9,21(1) A 

T 18" 

') Formeleinheiten pro Elementarzelle. 



1512 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 72 (1989) 

Tab. 2. Wichtigste Bindungslangen und Bindungswinkel des Gerusts von 10 a mit Stundurdubweichungen 

Bindungslangen [A] Bindungswinkel ["I 
C(l)-C(2)-C(3) 103,4 (2,3) C(l)-C(2) 1,546 (47) 

C( 1)-C(6a) 1,481 (39) C(2)-C(3)-C(3 a) 108,s (2,2) 
C(2)-C(3) 1,564 (45) C(3)-C(3a)-C(6a) 110,3 (2,3) 

C(3 a)-C(6 a) 1,398 (36) C(3 a)-C(4)<(5) 106,l (2,O) 

C(4)-C(5) 1,411 (38) C(4)-C(3 a)-C(6a) 109,6 (2,O) 
C(5)-C(6) 1,519 (38) C(S)-C(6)-C(6 a) 103,s (2,O) 
C(6)-C(6 a) 1,423 (37) C(6)-C(6a)-C(3 a) 11 1,1 (2,3) 

C(6 a)-C( 1)-C(2) 105,3 (2,7) 

C(3HX3 a) 1,409 (39) C(3a)-C(6a)-C(l) 11 1,9 (2,2) 

C(3 a)-C(4) 1,452 (34) C(4)-C( 5)-C( 6) 109,8 (2,2) 

dungen von 10 a etwas kiirzer sind als diejenigen der formalen (C-C)-Bindungen (von 
welchen C(3a)-C(6a) rnit 1,40 A extrem kurz ist), ist die Bindungslangenalternanz des 
Fulven-Strukturelements von 10 a nicht sehr ausgepragt. Es scheint, dass die RS-Grup- 
pen einen Beitrag zur verstarkten Delokalisierung des n -Systems leisten. Diese Aussage 
wird beim Vergleich rnit der bekannten Struktur [26] von 1,3,4,6-Tetraphenyl-1,2-dihy- 
dropentalen gestiitzt, das eine deutlich ausgepragtere Bindungslangenalternanz zeigt. 

5. Versuche zur Synthese von Calicen (2) aus 7 a. - Obwohl substituierte Calicene von 
Nucleophilen grundsatzlich am Dreiring angegriffen werden konnen (vgl. z. B. [27]), sind 
verschiedene Versuche zur Umsetzung von 7 a rnit Hydrid-Donatoren im Sinne einer 
Additions-Eliminations-Sequenz (vgl. Schema 2) gescheitert. Es existieren NMR-spek- 
troskopische Hinweise darauf, dass 7 a  beim Umsatz rnit LiAlH, von Hydrid an C(7) 
angegriffen wird, wobei ein substituiertes Cyclopropenyl-cyclopentadienid gebildet wird, 
doch gelang die Elimination von (tert-Buty1)-thiolat bisher nicht. 

Die Autoren danken dem Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung der wissenschuftlichen Forschung 
(Projekt Nr. 2.003-0.86, neue Nr. 2000-4,903) fur die Unterstiitzung der Arbeit. 

Experhenteller Teil 

Allgemeines. Alle Reaktionen wurden unter Inert-Atmosphdre in abs. Lsgm. durchgefiihrt. Die Spektren 
wurden auf folgenden Geriten registriert: UV: Perkin Elmer 554. IR: Perkin Elmer 3YYB. NMR: Vuriun EM- 
360L. Varian XL-100 und Bruker AM-400. MS: Variun Mat CHS-DF. Na-CPD = Natrium-cyclopentadienid. 

Synthesen. - 6- (1,2,2-Tris/(tert-butyl)thio]vinyl~fuluen (9 a). In einem 50-ml-Zweihalsrundkolben mit N,- 
Uberfiihrung werden 300 mg (0,6 mmol) 1,2.3-Tris/( tert-butyl) thiolcyclopropenylium-tetru~uoroborut (6 a) 1281 in 
10 ml abs. THF vorgelegt. Die Suspension wird auf - 78" abgekuhlt und rasch rnit 0,83 ml einer 1 , 4 4 ~  (Na-CPD)- 
Lsg. (1,2 mmol) versetzt. Man riihrt wahrend 1 h bei - 6 0  und l a s t  dann innert 1 h auf 0" erwarmen. Nach 3 h 
wird die braune Suspension eingeengt und iiber eine Saule chromatographiert. (50 g Alox 111; Pentan, - 30"). 
Nach dem Trocknen erhalt man 0,17 g (0,47 mmol, 77 o/o ber. 6a) oranges 61. Die Ausbeute variiert von 43% bis 
max. 78%. (Man erhalt das gleiche Produkt, wenn man Na-CPD vorlegt, und 6 a  gelost in THF zutropft.) IR 
(CHCI,/CS2): 2960s. 292Om-s. 2900m-s, 2880m. 1600m, 146Om-s, 1455m-s, 1390m, 1365s, 128Ow-m, 1160s. 
1075~-m, 990w-m, 890m,930w~-m, 770m-s, 620m. 'H-NMR (400 MHz, CDCI,): 7,47 (m, 1H); 6,93 (m, 1H); 6,46 
(m. 1H);6,41 (m, lH);6,22(m. 1H); 1,50(s,9H); 1,40(s,9H); 1,3(s,YH). "C-NMR(lOOMHz, CDCI,): 148,5(s); 
145,4 (s); 140,5 (s); 136,4 ( d ) ;  131,s ( d ) ;  129,7 ( d ) ;  124,7 ( d ) ;  120,7 ( d ) ;  49,2 (s); 49,O (s); 47,8 (s); 30,l (q ) ;  30,O (4); 
29,9 (4). ',C-NMR: J(C(l), C(2)) = 60; J (C( I ) ,  C(5)) = 50; J(C(2), C(3)) = 49; J(C(3),  C(4)) = 66; J(C(4), 
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C(5)) = 50; J(C(5), C(6)) = 73; J(C(6), C(1')) = 57; J(C(l'), C(2')) = 76. MS: 368 (2, Mf), 313 (2), 312 (4), 311 
(12), 257 (2), 255 (17), 202 (2), 201 (13), 200 (15), 199 (100) 168 (2), 167 (8), 166 (19), 165 (21), 134 (9), 123 (3), 122 
(4), 121 (lo), 57 (42), 41 (16). HR-MS: 368,1668 (C,,H,,S,, M+;  ber.: 368,1666). 

4,5,6-Tris[( tert-butyl) thio]-1,2-dihydropentulen (10 a) und 7.8-Bis[ (tert-butyl)thio]calicen (5- {2,3-Bis[( tert- 
butyl) thio]cycloprop-2-en-l-yliden }cyclopentu-l,3-dien; 7 a). In einem 50-ml-Zweihalskolben rnit N2-Uberleitung 
werden 650 mg (1,3 mmol) 6 a  [28] in 7 ml THF vorgelegt und auf - 45" abgekiihlt. Man tropft langsam 0,9 ml 
einer 1 , 4 4 ~  (Na-CPD)-Lsg. zu. Darauf werden bei - 45" 0,s ml Et,N zugespritzt und wahrend 2 h geriihrt. Man 
lasst innert 1 h auf 0" envarmen, engt i. RV. bei - 10"/0,5 Torr ein und chromatographiert iibm 70 g Alox I11 rnit 
Pentan/Et,O 1O:l bei - 30". Zunachst wird eine gelbe Fraktion (cu: 150 ml), anschliessend eine gelb-braune 
Fraktion eluiert. Die gelbe Fraktion wird zu 2/3 eingeengt und mit Pentan versetzt. Im Kiihlschrank kristallisiert 
bei - 30"nach einigen Tagen ein Teil von dunkelorangem 10a (100 mg, ca. 21 %) aus und kann durch Inversfiltra- 
tion und Trocknen i.V. abgetrennt werden. Schmp. 135-137". UV (Hexan): 235 (10471), 238 (10471), 281 (8128) 
338 (1096). IR (CHCI,/CS,): 2975m-s, 2960s, 2935m-s, 2918m-s, 2890m, 1618w-m, 1570w, 1470~1, 1455m, 
136Om-s, 1160s, 1090w-m, 1060~1, 1030w-m, 980w-m, 900w-m, 785m. 'H-NMR (400 MHz, CDCI,): 7,lO ( t ,  
J = 2,55, IH); 3,14 (m, 2H); 2,91 (m, 2H); 1,31 (s, 9H); 1,29 (s, 9H); 1,27 (s, 9H). 13C-NMR (100 MHz, CDCI,): 
161,4 (s); 160,l (s); 155,O (s); 146,l ( d ) ;  125,l (s); 1243 (s); 50,7 (s); 49,3 (s); 47,6 (s); 38,7 ( t ) ;  32,O (4 ) ;  31,7 (4) ;  
31,6(q);25,9(t). MS: 368(6, M+'),312(3),256(17),202(12),201 (12),200(100), 199(17), 167(11), 166(10), 165 
(7). 134 (8), 121 ( S ) ,  86 (4), 84 (4), 57 (37), 41 (23). HR-MS: 368,1675 (C,,H3,S3, M + ;  ber.: 368,1666). 

Die Mutterlauge wird anschliessend bei 0"/0,5 Torr eingeengt und erneut an Kieselgel rnit Pentan/Et,O 20:l 
chromatographiert. Als erste gelbe Zone kann das 9 a  eluiert und mit cu. 10% Ausbeute isoliert werden. 
Anschliessend werden weitere Verbindungen eluiert, deren Struktur bisher nicht definitiv gesichert ist. 

Die gelb-braune Fraktion enthalt 7 a  in einer Ausbeute von 1&15%. Beim schonenden Einengen bei - 30" 
farbt sich 7 a braun. Das eingeengte Produkt enthllt Spuren polymerer Verunreinigungen, die durch verlustreiche 
mehrmalige Chromatographie an Alox I11 oder an desaktiviertem Kieselgel abgetrennt werden konnen. Zur 
spektroskopischen Untersuchung sind strikte sburefreie Lsgm. zu verwenden. IR (CHCl,/CS,): 3080w-m, 2960s, 
2920m-s, 2890m, 2860m, 1900m, 1760s, 16OOm-s, 1485s, 1450m-s, 1430m-s, 1400m, 1350s, 127Ow-m, 1240w-m, 
1160s, 112Os, 1060m, 105Om-s, 1030m, IOOSm-s, 930w-m, 890s, Elom, 780s, 730s, 700w-m, 62Om-s. 'H-NMR (400 
MHz, CDCI,): 6,65 (m. 2H); 6,42 (m. 2H); 1,65 (s, 18H). I3C-NMR (100 MHz, CDCI,): 137,2 (s); 136,6 (s); 121,l 
( d ) ;  116,7 ( d ) ;  101,3 (s); 49,s (s); 31,7 (4). MS: 278 (38, hi'+'), 222 (20), 166 (61), 133 (38), 90 (21), 75 (41), 57 (IOO), 
41 (42). HR-MS: 278,1174 (C,,H,,S,, M+'; ber.: 278,1163). 

6-Phenyl-6- (phenylethinyl) fulven (5- ( I  ,3-Diphenylprop-2-inyliden) cyclopenta-l,3-dien; 15 a). In einem ausge- 
heizten 100-ml-Zweihalsrundkolben werden unter N, 10,25 ml (16,8 mmol) (Nd-CPD)-Lsg. in 20 ml THF 
vorgelegt und auf - 20" abgekiihlt. Langsam lasst man eine Lsg. von 2,2 g (8,s mmol) 2,2-Dichloro-1,2-diphenyl/ 
cycloprop-I-en (5b) [29] in 20 ml THF zutropfen. Dabei wird eine Farbanderung von orange nach violett 
beobachtet. Nach 2 h lasst man auf 0" erwarmen, filtriert bei o", ohne das Lsgm. einzudampfen, in einer Chromato- 
graphiesaule an 150 g Kieselgel und wascht rnit Pentan nach. Die vereinten Fraktionen werden i.V. eingeengt, in 
wenig Pentan gelost und erneut an 100 g Kieselgel in einer auf - 10" gekuhlten Chromatographiesaule rnit 
Pentan/Et20 100 : 1 eluiert. Zur Abtrennung eines Nebenprodukts wird nochmals an 'flash-Kieselgel mit Pentan/ 
Et,O 1OO:l chromatographiert: 75 mg (33%) thermisch instabiles rotes 0 1  15b. IR (CHC1,/CS2): 3060w-m, 
3000m, 2920m-s, 2860m, 2195m, 1595~1, 1580m, 1565~1, 1490m-s, 1470m, 1440m-s, 1360m-s, 1330m, 126Ow-m, 
1210w-m, 1085w-m, 1030w-m, 990m, 920m, 840m, 780m-s, 770m-s, 750s, 700s, 690m-s, 660m-s, 555wm. 'H- 
NMR (400 MHz, CDCI,): 7,7-7,3 (m, IOH); 6,80 (m, 1H); 6,55 (m. 2H); 6,34 (m, IH)'). I3C-NMR (100 MHz, 

(s, fraglich, da Intensitat relativschwach); 124,O ( d ) ;  122,7 (s); 122,l ( d ) ;  100 (s); 90 (s). MS: 255 (7), 254 (39, Mt), 
253 (60), 252 (52), 251 (8), 250 (20), 249 (4), 248 (4), 239 (6), 226 (12), 225 ( S ) ,  224 (6), 200 (4), 176 (6), 153 (4), 152 
(12), 151(9), lSO(11), 149(5), 147(4), 139(6), 137(5), 128(9), 127(18), 126(61), 125(47), 124(24), 123(10),122(8), 
120(16), 119(18), 118(6), 114(18), 113(80), 112(40), 111 (24), 110(8), 106(10), 109(6), 101 (18). 100(28),99(25), 
98 (20), 97 (6), 89 (E), 88 (1 8), 87 (30), 86 (16), 85 (8), 77 (12), 76 (18), 75 (28), 74 (28), 73 (8), 69 (20), 63 (40), 62 (16), 
61 (E), 57 (loo), 56 (12), 51 (24), 50 (20), 38 (26), 36 (68). 

CDCl3): 150 (s); 138 (s); 134,3 ( d ) ;  132,5 ( d ) ;  131,9 ( d ) ;  130,s ( d ) ;  129,2 ( d ) ;  129,O ( d ) ;  128,6 ( d ) ;  128,2 ( d ) ;  127,O 

Rontgenstrukturanalyse von 10a. - Die Bestimmung der Gitterparameter und die Intensitatsmessungen 
erfolgten rnit einem Nonius-CAD-4-Diffraktometer unter Verwendung von MoK,-Strahlung. Ein Kristall von ca. 

6, Die Kopplungskonstanten der Funfring-Protonen konnen nicht ermittelt werden, da die Signale von H-C(2) 
und H-C(3) bei 6,55 ppm zusammenfallen. Auch Entkopplungsexperimente sind in diesem Fall wenig 
aussagekraftig, weil die Signale zu wenig getrennt sind. 
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0,l x 0,2 x 0,3 mm wurde zentriert und mit dem Nonius-Peaksuchverfahren wurde die Orientierung bestimmt. Die 
Berechnung der Zellparameter erfolgte nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate. Alle unabhangigen 
Reflexe im Bereich 0 < 8 < 21" wurden nach dem (~-2Q)-'Scan'-Verfahren gemessen. Nach je 200 gemessenen 
Reflexen wurde die Orientierung des Kristalls iiberpriift, und alle 3,3 h wurde die Intensitat eines 'Check'-Reflexes 
nachgemessen. Von den insgesamt 1255 gemessenen Reflexen wurden 541 mit I < 2,58 o ( I )  als unbeobachtet 
vermerkt. Die gemessenen Intensitaten erhielten Lorentz- und Polarisationskorrektur. Wegen des geringen linearen 
Absorptionskoeffizienten wurde auf eine entsprechende Korrektur verzichtet. Mit Hilfe der direkten Phasenbe- 
stimmung konnten die Lagen der S-Atome bestimmt werden. Eine mit den Phasen der S-Atome berechnete 
Fourier- Synthese ergab die Lagen der meisten C-Atome. Durch zusatzliche Fourier- Synthese konnte das Molekiil- 
modell vervollstandigt werden. Die Verfeinerung der Struktur erfolgte mit der Methode der kleinsten Fehlerqua- 
drate mit anisotropen Temperaturfaktoren. Die H-Atome wurden nicht beriicksichtigt. Fur die beobachteten 
Reflexe betrug der Giitefaktor R = 0,09. 
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