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Synthesis of Triafulvalene Precursors by ‘Carbene-Dimerization® of 1-Halogeno-1-lithiocyclopropanes

Bi(cyclopropylidenes) 7a, 7¢, and 7e are available in a simple one-pot reaction by treating 1,1-dibromocyclo-
propanes 5 at —95° with BuLi and CuCl,. Attempts towards triafulvalene precursors with good leaving groups
are reported. The most promising attempt makes use of 2,2'-bis(phenylthio)-3,3’-bis(trimethylsilyl)-1,1'-bi(cyclo-
propylidene) (7¢) which has been oxidized to give the bis(phenylsulfonyl) derivative 7g. So far, F~-induced
climination experiments with 7g failed.

1. Einleitung. — Triafulvalen (= Bi(cyclopropenyliden); 1) ist als hochgespanntes
cyclisch gekreuzt konjugiertes System sowohl bindungstheoretisch wie spektroskopisch
von grossem Interesse. Nach ab-initio-Berechnungen [4] [5] zeichnet sich der Grundkor-
per 1 durch stark alternierende Bindungslédngen aus und ist um rund 69 kJ/mol energie-
reicher als 1,2-Didehydrobenzol. Es verwundert deshalb nicht, dass bis heute weder der
Grundkorper 1 noch einfache Derivate von 1 isoliert oder durch Abfangreaktionen
nachgewiesen worden sind. Wenn man von spekulativen Zuordnungen reaktiver Zwi-
schenstufen zu 1 absieht [6] [7], so existiert unseres Wissens bis heute nur ein einziges
stabiles Triafulvalen-Derivat 2 [8], dessen spektroskopische Daten keine Riickschliisse
auf die Grundzustandseigenschaften des Grundkorpers 1 erlauben.
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Trotz der geringen Chancen zur Isolierung von 1 sind kiirzlich zwei Versuche zur
Synthese aussichtsreicher retro-Diels-Alder-Vorstufen von Triafulvalen (1) bekannt ge-
worden [5] [9], welche es erméglichen konnten, Triafulvalen in der Gasphase zu erzeugen

1) 18. Mitteilung Gber Kupplungsreaktionen. 17. Mitteilung: [1]; Kurzmitteilung: [2].
%) Teil der Dissertation [3].
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und in einer Matrix spektroskopisch nachzuweisen. Das Bicyclopropenyli-Derivat 3 ist
aus Anthracen in fiinf Stufen zugénglich [10], doch zerfillt es bei der Gasphasenpyrolyse
vorwiegend zu Anthracen und Hex-3-en-1,5-diin [5]. Andererseits scheiterten Versuche
zur Generierung von 1 aus 4 [9] vor allem an der Schwerfliichtigkeit und Unidslichkeit
der Vorstufe 4 [11].

Vor rund 10 Jahren haben wir gezeigt, dass sich Cyclopentadienide mittels CuCl,
anndhernd quantitativ zu 1,1'-Bi(cyclopentadienylen) kuppeln lassen [12]. Das Verfahren
kann auch zur oxidativen Kupplung von Vinylcyclopentadieniden [13] sowie von
a,w-Di(cyclopentadienyl)alkandiiden herangezogen werden [14] [15] und diente letztlich
zur Entwicklung einer ergiebigen Synthese symmetrischer Fulvalene [12] [16]. Ein analo-
ger Plan bietet sich zur einfachen Synthese neuer funktionalisierter Bi(cyclopropylidene)
7 aus 1,1'Dibromocyclopropanen 5 an, welche sich nach Kébrich [17] mit BuLi zu den bei
—95° stabilen 1-Bromo-1-lithiocyclopropanen 6 umsetzen lassen (Schema I). Die oxida-
tive Kupplung 6 — 8 sollte zu 1,1-Dibromo-1,1'-bi(cyclopropylen) 8 fithren, welche als
Vorstufen zur Synthese von Bi(cyclopropylidenen) 7 dienen kénnten. Uberraschender-
weise entstehen bei der CuCl,-induzierten Kupplung der bei —95° generierten 1-Bromo-
i-lithiocyclopropane 6 in einer einfachen Eintopfreaktion (ausgehend von 5) direkt
Bi(cyclopropylidene) 7, wobei CuCl, in katalytischer Menge eingesetzt werden kann [18].
Die Reaktion (Schema 1) ist sehr stark von den Reaktionsbedingungen abhiingig, und es
werden Diastereoisomerengemische 7 gebildet. Nach diesem Verfahren haben wir bisher
rund 25 Bi(cyclopropylidene) 7 mit mittleren Ausbeuten von rund 55 % (ausgehend von 5)
synthetisiert [18] [19].

Schema 1
2 R1 R2 R1
Br. Br Br Li
BulLi CuCly Br
—_— —_—
—_g5° Br
R R R R
R R! R R
5 6 7 8

Falls es gelingen sollte, die Sequenz von Schema ! auch auf monosubstituierte
(R! = X, R? = H) oder disubstituierte (R = X, R? = Y) 1,1’-Dibromocyclopropane 5
mit geeigneten potentiellen Abgangsgruppen anzuwenden, so kénnten die dabei entste-
henden Bi(cyclopropylidene) 7 als Vorstufen des bisher unbekannten Grundkérpers
Triafulvalen (1) in Frage kommen. Wir berichten im folgenden iiber erste Versuche zur
Realisierung dieses Vorhabens.

2. Synthese eines Triafulvalen-Vorliufers aus 2,2’-Bis(phenylthio)-1,1’-bi(cyclopro-
pyliden) (7a). — Vor rund 15 Jahren haben wir gezeigt, dass auch durch Methylierung von
1-Methyliden-2-(phenylthio)cyclopropan zugingliche Sulfonium-tetrafluoroborat 9 [20]
als Vorstufe des damals unbekannten Triafulvens (10) in Frage kommt: Wird zur Elimi-
nation der Abgangsgruppe Natrium-cyclopentadienid eingesetzt, so entsteht der Grund-
korper 10 in unmittelbarer Nachbarschaft von Cyclopentadien und wird sogleich als
Cycloaddukt 11 abgefangen [21] (Schema 2). In analoger Weise konnte die Methylierung
des durch ‘Carben-Dimerisierung’ [18] von 1,1-Dibromo-2-(phenylthio)cyclopropan er-
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hiltlichen Stereoisomerengemischs der 2,2'-Bis(phenylthio)-1,1’-bi(cyclopropylidene)
(7a) [22] nach Schema 3 zum Bis(Sulfonium-Salz) 7b und die nachfolgende Eliminierung
mit Cyclopentadienid zum Cycloaddukt 12 fithren. Vorversuche mit 1-(Phenylthio)-2-
(trimethylsilyl)ethen (13¢ — 13d) und 1,1-Dibromo-2-phenylthiocyclopropan (5a — 5h)
zeigten, dass sich sowohl 13c wie auch 5a mittels Trimethyloxonium-tetrafluoroborat mit
hohen Ausbeuten zu den Sulfonium-Salzen 13d bzw. Sb methylieren lassen, doch konn-
ten die anfallenden Reaktionsprodukte kaum gereinigt werden. Aufgrund der Rohpro-
dukt-Spektren gelang auch die zweifache Methylierung des Diastereoisomerengemischs
von 7a zu 7b, doch gelang es nicht, das extrem schwerlésliche Bis(Sulfonium-Salz) 7b zu
reinigen, und bei Eliminationsversuchen mit Cyclopentadienid liess sich das gewtlinschte
Cycloaddukt 12 nicht mit Sicherheit nachweisen [3].

Schema 3
o
S—Ph SgPh BF,
Ot <
I ~= e
@ [S]
S—Ph $=Ph BF,
CHs
7a 7b 12
CH, B B
SPh S—Ph S AN
e —
. ./ BF ®
Me, Si Messl 4 SPh Sl_..ph
CH, BF,®
13¢ 13d 5a 5b

3. Synthese von 2,2’-Bis(benzyloxy)-1,1’-bi(cyclopropyliden) (7¢). — Bei der von uns
entwickelten Synthese von Bi(cyclopropylidenen) 7 aus 1,1-Dibromocyclopropanen 5
[18] (Schema 1) werden die Edukte 5 zunédchst bei —95° mittels BuLi in die 1-Bromo-1-li-
thiocyclopropane 6 iibergefiihrt, welche sich bei Zugabe katalytischer Mengen von
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CuCl, in einer einfachen Eintopfreaktion in die Zielverbindungen 7 umwandeln lassen.
Im Hinblick auf die Synthese von Triafulvalen (1) sollten die Bi(cyclopropylidene) 7 gute
Abgangsgruppen R* und R? aufweisen. Andererseits wiirden sehr gute Abgangsgruppen
wie Cl, Br oder AcO bereits beim (Halogen/Li)-Austausch 5 — 6 entweder mit BuLi
reagieren oder eliminiert, weshalb die CuCl,-induzierte ‘Carben-Dimerisierung’ 6 — 7
bisher nur mit wenigen Heteroatom-Substituenten wie z. B. Alkoxy-, PhO- oder PhS-
Gruppen (vgl. 7a) gelungen ist [18]. Zur Erreichung des Ziels muss deshalb von 1,1-
Dibromocyclopropanen 5 mit potentiellen Abgangsgruppen R! bzw. R, R? ausgegangen
werden, welche die ‘Carben-Dimerisierung’ 5 - 6 — 7 iiberstehen und anschliessend
in gute Abgangsgruppen umgewandelt werden. Eine solche potentielle Abgangsgruppe
ist der PhCH,0O-Rest (R') welche sehr oft als Schutzgruppe fiir Alkohole dient [23] [24].

2-(Benzyloxy)-1,1-dibromocyclopropan (Se) lasst sich nach Doering und Hoffmann
[25] durch Dibromocarben-Addition an (Benzyloxy)ethen (13e) mit 26 % Ausbeute ge-
winnen (Schema 4). Durch Phasentransferreaktion nach Makosza und Mitarbeitern [26]
kann die Ausbeute an Se auf 40% erhoht werden. Tieftemperatur-Experimente lehren,
dass der (Halogen/Li)-Austausch zwischen Se und BuLi zu 6e bei —95° sehr rasch
erfolgt. Sowohl bei der Protonierung 6e — 14e als auch bei der Methylierung 6e — 15e
wird aufgrund der 'H- und *C-NMR-Daten nur je ein Isomer 14e bzw. 15e gebildet.
Dies kann in Analogie zum Verhalten anderer heterosubstituierter Cyclopropylcarbeno-
ide 6 ([27-30]) so erkldrt werden, dass bei —95° in Losung das Cyclopropylcarbenoid
6e iiberwiegt?), bei welchem Li duch das ‘lone-pair’ des Heteroatoms komplexiert wird.
Die nachfolgende Protonierung oder Methylierung von 6e fiihrt sodann unter Retention
zu 14e bzw. 15e.

Schema 4
OCH,Ph
Br, Br
— —
OCH,Ph OCH,Ph
OCH,Ph
13e 5e 7e
Li <= OCH,Ph Br, H Br{ CH;
Jﬁ\ Ho AN H H A\ H
Br H
H OCH,Ph H OCH,Ph
6e 14e 15e

3) Bei dem unter Retention erfolgenden (Halogen/Li)-Austausch von 1,1-Dibromocyclopropanen [31] solite
ausgehend von Se bevorzugt das trans zur PhCH,O-Gruppe stehende Br ausgetauscht werden. Da Cyclopro-
pylcarbenoide in Gegenwart der Edukte 5 sehr rasch dquilibrieren [32], iiberwiegt selbst bei —95° nach kurzer
Zeit 6e.
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Versuche zur CuCl,-induzierten ‘Carben-Dimerisierung’ verliefen unter Standard-
Bedingungen [18] zunichst wenig erfolgreich, doch liess sich die Ausbeute an Bi(cyclo-
propyliden) 7e durch systematische Variation der Reaktionsbedingungen (und insbeson-
dere durch Ersatz von THF durch Et,0) auf 37% steigern. Die Struktur von
2,2"-Bis(benzyloxy)-1,1'-bi(cyclopropyliden) 7e wird durch die spektroskopischen Daten
festgelegt, welche zeigen, dass im Isomerengemisch von 7e ein Isomer weit iiberwiegt.

Modellversuche mit Se zeigten, dass sich der PhCH,-Rest von 1,1-Dibromocyclopro-
panen sowohl durch Umsetzung mit Me,SiI [33] nach Schema 5 als auch durch O-Kom-
plexierung mittels AICl; und Umsetzung mit N,N-Dimethylanilin [34] abspalten ldsst
(5e — 5f), doch blieben alle Versuche zur Ubertragung dieser Sequenzen auf das Bi(cy-
clopropyliden) 7e erfolglos.

Schema 5
Br. Br Br, Br Br, Br Br, Br
Me3Sil 5 —ICH,Ph Ho0 5
—_— —_— —_—
®
OCH,Ph (l)CHzPh 0-—SiMe, OH
SiMe, 1°
5e 5f

4. Synthese von 2,2’-Bis(phenylthio)-3,3’-bis(trimethylsilyl)-1,1’-bi(cyclopropyliden)
(7c¢) sowie von 2,2’-Bis(phenylsulfonyl)-3,3’-bis(trimethylsilyl)-1,1’-bi(cyclopropyliden)
(7g): Eliminationsversuche. — F ™ -induzierte Eliminationen von 1-Halogeno-2-(trimethyl-
silyl)cyclopropanen sind von Billups et al. mehrmals zur Synthese reaktiver Cycloprope-
ne herangezogen worden [35]. Da jedoch eine direkte Synthese von 1,1’-Bis(trimethyl-
silyl)-2,2'-dihalogenobi(cyclopropylidenen) 7 aus 1,1-Dibromo-3-halogeno-2-(trimethyl-
silyl)cyclopropanen 5 kaum moglich ist4), versuchten wird den Me,;Si-Rest mit einer
potentiellen Abgangsgruppe zu kombinieren, welche den (Halogen/Li)-Austausch S — 6
iiberstehen sollte. Angesichts der erfolgreichen ‘Carben-Dimerisierung’ 5a — 6a — 7a
(vgl. Schema 3) bietet sich die Kombination eines Me;Si-Rests mit einer PhS-Gruppe an,
welche sich nach erfolgreicher ‘Carben-Dimerisierung’ 5S¢ — 6¢ — 7¢ (vgl. Schema 6) in
eine bessere Abgangsgruppe umwandeln lassen sollte. Dabei ist die nachfolgende Oxida-
tion von 7¢ zum Bis-sulfon 7g von besonderem Interesse, da 2-(Phenylsulfonyl)-1-(trime-
thylsilyl)alkane bereits mit Erfolg zur Synthese von Olefinen eingesetzt worden sind [37).

1-(Phenylthio)-2-(trimethylsilyl)ethen (13¢) kann sowohl durch Bestrahlung eines
(1:1)-Gemischs von (Trimethylsilyl)acetylen und PhSH [38] als auch durch AIBN-indu-
zierte Reaktion der beiden Komponenten (diese Arbeit) mit hohen Ausbeuten syntheti-
siert werden. Im zweiten Falle entsteht fast ausschliesslich (E)-13¢ ((E)/(Z) > 15:1).
Andererseits ist trans-1,1-Dibromo-2-(phenylthio)-3-(trimethylsilyl)cyclopropan (Sc)
weder nach Makosza und Mitarbeitern [26] noch nach Doering und Hoffmann [25]
zugénglich und liess sich schliesslich nach Seyferth et al. [39] mittels (BryC)(Ph)Hg
herstellen. Dass der (Halogen/Li)-Austausch zwischen S¢ und BuLi bei —95° rasch
ablauft, zeigen Protonierungsversuche des intermedidr gebildeten 1-Bromo-1-lithiocyclo-
propans (6¢, R! = R? = H) zum Isomerengemisch 14c. Trotzdem ist die nachfolgende

%) Cyclopropylcarbenoide 6 mit R' oder R? = Br, Cl setzen sich bereits bei —95° unter Abspaltung von LiBr
bzw. LiCl zu Cyclopropenen um. Vgl. z. B, [36].
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Schema 6
SiMe, SiMe,
. Br. Br
Me,Si, ’ 5 sph 1-CuCl2_
—_—
I 2 Buli
SPh M63Si- H
Me, Si Me,Si SO,Ph
13¢ 5c 7c 79

|
\Z/SPh \K/so Ph —— A —> 4

Measl H Me;;SI Ill SO,Ph H SO,Ph

14c 59 16 17

‘Carben-Dimerisierung’, welche durch CuCl, katalysiert wird [18], sehr problematisch:
Unter ‘thermodynamischer Kontrolle’5) liegen die maximalen Ausbeuten an 7¢ bei 2 %.
Sie steigen unter ‘kinetischer Konmtrolle’5) auf 17%, falls katalytische Mengen (rund
0,1 mol-equiv.) CuCl, verwendet werden, und auf 21 % (GC), falls 1 mol-equiv. CuCl,
zugegeben und in THF umgesetzt wird. Im Gegensatz zu den Umsetzungen 5a — 7a [22]
und 5e — 7e (Schema 4) sinkt die Ausbeute an 7¢ auf 6%, wenn anstelle von THF als
Losungsmittel Et,O verwendet wird. Sonst sind die Ausbeuten in allen drei Fillen von
denselben Parametern abhéngig, wobei vor allem hohe Konzentrationen an 5 giinstig
sind. Ebenso ist die Diastereoselektivitit des Kupplungsschrittes 5S¢ — 7¢ klein, indem
laut *H-NMR-Untersuchungen alle vier diastereoisomeren ‘Carben-Dimere’ 7¢ gebildet
werden ¢). Immerhin wird ein Stereoisomer 7¢ bevorzugt gebildet und lasst sich mittels
HPLC und Kiristallisation rein herstellen. Die Resultate der Rontgen-Strukturanalyse 7)
(Molekiil-Struktur vgl. Fig. 1) zeigen, dass bei der CuCl,-induzierten ‘Carben-Dimerisie-
rung’ 6¢ — 7¢ das Diastereoisomere mit der energetisch giinstigsten Konfiguration be-
vorzugt gebildet worden ist.

Die Struktur des Bi(cyclopropylidens) 7¢ wird (bis auf die gegenseitige Anordnung
der beiden disubstituierten Dreiringe) auch durch die spektroskopischen Daten bestitigt.
So liegen im !3C-NMR-Spektrum alle Dreiring-C-Atome bei kleiner Frequenz (C(1):
115,4; C(2); 20,1; C(3): 20,3 ppm), und im "H-NMR-Spektrum (Fig. 2) erzeugen die
Dreiring-H-Atome aufgrund der 3J-Fernkopplungen iiber die zentrale (C=C)-Bindung

Y “Thermodynamische Kontrolle' heisst: Zunichst wird 5¢ bei —95° mit BuLi umgesetzt, dann zur Aquilibrie-
rung wihrend 30 min bei —95° geriihrt und erst dann bei —95° CuCl, zugegeben. ‘Kinetische Kontrolle’
heisst: 5¢ wird bei —95° mit CuCl, versetzt, anschliessend tropft man bei —95° allmihlich BuLi zu. Auf diese
Weise wird das primdr gebildete Carbenoid rasch umgesetzt.

%) Dies spielt im Hinblick auf die Synthese von 1 keine Rolle, so dass die Diastereoisomerengemische nicht
getrennt werden miissen.

7y Details der Rdntgen-Strukturanalyse vgl. [2).
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Fig. 1. Molekil-Struktur des Hauptisomers Tc (links: Aufsicht; rechts: Seitenansicht)

0,09
PhS H
H SiMe,
Me,Si H
H SPh H-C(2) / H-C(2) H-C(3) / H-C(3")
Te
2,88 1,17
k | k|
7 6 5 4 3 2 1 Slppm] o

Fig. 2. 1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl,) von Tc

ein AA’' XX '-System, das jedoch nicht genau analysiert werden kann, weil die dusseren
Linien der beiden Teilspektren nicht sichtbar sind.

Die Oxidation zum Sulfon wurde zundchst an der Modellverbindung 5¢ — 5g gete-
stet und verlduft in Gegenwart von m-Chloroperbenzoesdure mit hoher Ausbeute (80 %).
Die Ubertragung des Verfahrens auf rohes 7c ergibt das Bi(cyclopropyliden) 7g mit 60 %
Ausbeute. Auch hier kann das Hauptisomer durch Umkristallisation rein hergestellt und
dessen Struktur durch die spektroskopischen Daten gesichert werden8).

Versuche zur F ™ -induzierten Elimination der Abgangsgruppen von 7g sind bisher
sowohl in der Gasphase (iiber eine Fluorid-Siule nach Billups und Lin [40}9)) als auch
in THF-Losung in Gegenwart von Cycloadditionspartnern misslungen. Es scheint, dass
die PhSO,-Gruppe im Hinblick auf die Synthese hochgespannter Cyclopropene bzw. von
Triafulvalen (1) keine geniigend gute Abgangsgruppe ist. In die selbe Richtung weisen

8  Im Vergleich zu 7c weisen im 'H-NMR-Spektrum alle H-Atome von 7g die erwarteten Tieffeld-Verschiebun-
gen auf, wihrend die Dreiring-H-Atome dasselbe Aufspaltungsmuster (44'XX") zeigen wie bei 7¢ (Fig. 2). Im
13C.NMR-Spektrum von 7g liegen C(2)/C(2’) wie erwartet bei deutlich tieferem Feld (39,9 ppm) als bei 7¢
(20,3 ppm).

%) Dabei konnte beobachtet werden, dass sich die Fluorid-Sidule braunschwarz verfiarbt, doch liessen sich in der
Kiihlfalle mit Cycloadditionspartnern wie Cyclopentadien oder Diphenylisobenzofuran keine Abfangspro-
dukte nachweisen.
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F~-induzierte Eliminationsversuche an der Modellverbindung 5g, wo Bromid als Ab-
gangsgruppe mit der PhSO,-Gruppe in Konkurrenz steht. Tatsdchlich wird aus 5g in
THF bei ~20° nebst Me;SiF ausschliesslich Bromid eliminiert, und das dabei entstehen-
de 1-Bromo-2-(phenylsulfonyl)cyclopropen (16) lasst sich in Gegenwart von Cyclopenta-
dien in hoher Ausbeute (73 %) abfangen. Struktur und Konfiguration des Cycloaddukts
17 lassen sich anhand der 'H- und '3C-NMR-Daten zweifelsfrei festlegen [3].

Die vorliegenden Arbeiten zeigen, dass (Bi(cyclopropylidene) 7 mit potentiellen Ab-
gangsgruppen durch CuCl,-induzierte ‘Carben-Dimerisierung’ zugénglich sind. In einem
Falle 7c — 7g ist die Synthese eines aussichtsreichen Vorldufers von Triafulvalen (1)
gelungen, doch sind bisher F~-induzierte Eliminationsversuche 7g — 1 gescheitert.

Die Autoren danken dem Schweizerischen Nationalfonds zur Férderung der wissenschafilichen Forschung
(Projekte Nr. 20-37336.93 und 20-4311295) fiir die Unterstiitzung der Arbeit.

Experimenteller Teil

Allgemeines. Wenn nichts anderes vermerkt ist, wurden die Reaktionen in abs. Solventien und mit abs.
Reagenzien in ausgeheizten Zweihals- oder Dreihals-Rundkolben mit Inertgas-Uberleitung und Septum (evtl.
zusiitzlich mit Tieftemp./Thermometer) und N, oder Ar durchgefithrt. Kéltemischungen: Trockeneis/i-PrOH
(—78%) bzw. mit fl. N, teilweise ausgefrorenes CH,Cl, (—95°) bzw. Toluol/fl. N, (—100°). Siulenchromatogra-
phie: Chromatographie-Gel C560, 50 pm, Chemische Fabrik Uetikon, sowie ‘flash’-Kieselgel, T. J Baker 70241,
30-60 um; bei tiefsiedenden Solventien wie Et,0, Pentan, CH,Cl, wurde eine doppelwandige Chromatographie-
sdule mit Wasserkiihlung verwendet. Verwendete Abkiirzungen: AIBN = a,a’-Azo-isobutyronitril; MCPBA = m-
Chlorperbenzoesiure; TEBA = (Benzyl)(triethyl)Jammonium-chlorid. IR: Perkin-Elmer 399B und Perkin-El-
mer FTIR 1600; NMR: Bruker AC 300; MS: Varian-Mat CH-7A.

1. Versuche zur S-Methylierung von 7a. — 1.1. 2,2'-Bis(phenylthio )-1,1'-bi( cyclopropyliden) (7a): [18].

1.2. Methyl-[ 2-(trimethylsilyl)ethenyl | phenylsulfonium-tetrafluoroborat (13d). In einem ausgeheizten 10-mi-
Rundkolben mit Zweihalsaufsatz, N,-Uberleitung und Septum werden 740 mg (5 mmol) Trimethyloxonium-tetra-
fluoroborat in 5 ml MeNO, bei 0° wihrend 15 min tropfenweise mit 1 g (4,8 mmol) (E )-1-( Phenylthio )-2-(trime-
thylsilyl Jethen (13¢) versetzt. Das anfinglich gelbbraune Gemisch wird 24 h bei RT. geriihrt, sodann i. RV. bei 25°
eingeengt. Das 6lige, braune Rohprodukt wird dreimal mit Pentan gewaschen und i. HV. getrocknet: 1,29 g (87 %)
13b. Dunkelbraunes, zihfliissiges O1. IR (K Br) 19): 3059w, 2918w, 2806w, 1563vs, 1536m, 1486m, 1448m, 1420m,
1399m, 1376m-s, 1335m, 736m, 683m, 655m. 'H-NMR (300 MHz, DMSO): 0,23 (s, 9 H); 3,43 (s, 3 H); 6,99
@, J=17,1H),7,18 (4, J =17, 1 H); 7,7-7,8 (m, 3 H); 7,9-8,0 (m, 2 H). *C-NMR (75 MHz, DMSO): 2,8 (g);
27,3 (¢); 126,6 (d); 129,5 (d); 130.5 (d); 133,7 (5); 153,8 (d). MS11): 208 (3, [M —~ 15]*"), 193 (3), 170 (8), 151 (50),
139 (37), 138 (17), 137 (33), 136 (83), 135 (100), 134 (38), 126 (13), 125 (30), 124 (87), 123 (38), 121 (15), 111 (10),
110 (26), 109 (66), 108 (14), 92 (23), 91 (64), 79 (20), 78 (71), 77 (72), 74 (12), 69 (17), 66 (18), 65 (44), 63 (14),
62 (13), 59 (13), 58 (13), 51 (41), 50 (19), 49 (40), 48 (13), 47 (19), 45 (23), 39 (19, 26 (12)?).

1.3. 2,2-Dibromocyclopropyl(methyl ) phenylsulfonium-tetrafluoroborat (5b). In einem ausgeheizten 10-ml-
Rundkolben mit Zweihalsaufsatz, N,-Uberleitung und Septum werden 192 mg (1,3 mmol) Trimethyloxonium-te-
trafluoroborat in 3 ml MeNO, bei 0° mit 400 mg (1,3 mmol) 7,1-Dibromo-2-(phenylthio ) cyclopropan (5a) in 4 m!
MeNO, tropfenweise versetzt. Das Gemisch wird 15h bei RT. geriihrt, dann bei RT. im RV. eingeengt. Das
dunkelgelbe Ol wird dreimal mit Hexan gewaschen und i.HV. getrocknet: 512 mg (96%) 5b. Dunkelgelbes,
zihfliissiges OL IR (KBr)10): 3021m, 2938w, 15625, 1218vs, 1066vs, 10315, 482m. 'H-NMR (300 MHz, DMSO):
2,61 (m, 1 H); 2,75 (m, 1 H); 3,55 (5, 2 H); 4,39 (m, 1 H); 7,7-7,9 (m, 3 H); 8,1-8,2 (m, 2 H). '3C-NMR (75 MHz,
DMSO): 18,0 (s); 27,9 (g); 29,4 (1); 39,0 (d); 130,2 (d); 131,2 (d); 135 (d)'?).

1.4. S-Methylierung von 7a. Analog zur Vorschrift 1.2 werden 100 mg (0,34 mmol) Diastereoisomerengemisch
7a in 4 ml MeNO, mit 100 mg (0,68 mmol) Trimethyloxonium-tetrafluoroborat in 1 mt MeNO, umgesetzt. Nach

10y Mit Ausnahme des Bereichs um 3000 cm™* werden nur Banden der Intensitit m, m—s, s, und vs aufgelistet.
'y Mit Ausnahme des M * -Bereichs werden nur Peaks der Intensitiit > 10% ausgefiihrt.
12y Weitere spektroskopische Daten sowie Abbildung der Spektren vgl. [3].
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dreimaligem Waschen mit Hexan und Trocknen i. HV. werden 183 mg dunkelgelbes zihfliissiges Ol erhalten, das
nicht weiter gereinigt werden kann. Das 'H-NMR-Spektrum des Produkts enthélt (neben Verunreinigungen)
Signale in den fiir 7b erwarteten Bereichen [3], legt jedoch die Struktur von 7b nicht fest13).

2. Synthese und Umwandlungsversuche von 7e. — 2.1. 2-( Benzyloxy )-1,1-dibromocyclopropan (Se). In einem
100-ml-Zweihalsrundkolben mit Riickflusskiihler, N,-Uberleitung und Tropftrichter werden 500 mg (3,73 mmol)
Benzyl-vinyl-ether (13e), 9,4 g (37 mmol) CHBr, und 50 mg TEBA unter starkem Riihren tropfenweise mit 12 ml
NaOH (50 % in H,0) versetzt. Das Gemisch wird unter leichter Erwéirmung dunkelbraun und zéhflissig und wird
nach 30 min mit ca. 5 ml Hexan verdiinnt, Man riihrt wihrend 15 h bei RT., extrahiert dreimal mit Et,O, wéascht
die org. Phase mit NaCl-Lsg., trocknet (MgSO,) und engt i.RV. bei RT. ein. Das nach CHBr, riechende
Rohprodukt wird tiber 25 g Kieselgel mit Hexan/Et,O 20:1 chromatographiert: 433 mg (38 %) Se. Blassgelbes (elR
IR (KBr)1%): 3032mm, 2927m, 2868m, 1728m, 1454m, 1346m, 1212m, 1158m, 1099m, 10515, 740s, 700s. 'H-NMR
(300 MHz, CDCl,): 1,75 (dd, J = 8,83, 515, 1 H); 1,87 (dd, J = 8,83, 8,09, 1 H); 3,63 (dd, J = 8,09, 5,15, 1 H);
468 (d,J =11,4,1H); 4,89 (d, J = 11,4, 1 H); 7,1-7,3 (m, 5 H). 1>*C-NMR (75 MHz, CDCl,); 29,9 (1); 62,9 (d);
73,4 (1); 128,3 (d); 128,4 (d); 128,6 (d). MS'1): 229 (3), 227 (4), 226 (17), 225 (3), 224 (17), 209 (5), 173 (13), 135
(17), 134 (30), 133 (10), 128 (13), 120 (24), 119 (42), 117 (17), 109 (25), 107 (11), 105 (45), 97 (31), 92 (44), 91 (99),
90 (13), 89 (17), 81 (22), 80 (54), 79 (99), 78 (18), 77 (34), 69 (18), 65 (41), 63 (11), 57 (12), 55 (19), 53 (20), 52 (33),
51 (12), 41 (29), 39 (22)12).

2.2. 1-(Benzyloxy)-2-bromocyclopropan (14e). In einem ausgeheizten 25-ml-Rundkolben mit Zweihalsauf-
satz, N,-Uberleitung und Septum werden 275 mg (0,90 mmol) Se in 5 ml THF vorgelegt, auf —100° gekiihlt und
innert 10 min mit 0,63 ml BuLi (1 mmol, 1.6M in Hexan) mittels Spritze versetzt. Das Gemisch firbt sich sogleich
braun. Nach weiteren 10 min bei —100° werden 2 ml MeOH zugegeben. Man rihrt 15 min bei —100° und
erwirmt auf RT. Nach Zugabe von 10 ml Et,O wird mit H,O gewaschen, die org. Phase getrocknet (MgSO,) und
i. RV. eingeengt: 105 mg (51 %) blassgelbes fliissiges Rohprodukt, welches durch *flash’-Chromatographie an 12 g
Kieselgel mit Hexan/Et,O 20:1 gereinigt wird. Nach dem Einrotieren i. V. (50 Torr) 56 mg (27 %) 14e. Farbloses
OL. IR (KBr)'°): 3067w, 2931m, 2873m, 1454m, 1351m, 1221vs, 1210vs, 1118m, 1082m, 1025m, 908s, 791vs, 721s,
699m, 668m. "H-NMR (300 MHz, CDCl,): 1,09 (ddd, J = 7,72, 7,35, 5,05, 1 H); 1,37 (ddd, J = 7,72, 3,95, 8,82,
1 H); 2,92 (ddd, J = 5,05, 8,82, 1,6, 1 H); 3,55 (ddd, J = 7,35, 3,95, 1,6, 1 H); 4,61 (s, 2H); 7,3-7.5 (m, 5 H).
13C-NMR (75 MHz, CDCL,); 17,7 (1); 17,8 (d); 59,9 (d); 73.0 (£); 128,1 (d); 128,15 (d); 128,5 (d); 137,1 ().
MSH1y: 184 (18), 182 (19), 147 (38), 146 (13), 129 (16), 119 (16), 117 (32), 108 (33), 107 (29), 105 (13), 104 (21),
92 (45), 91 (100), 90 (19), 89 (22), 79 (26), 77 (21), 65 (32), 63 (10), 51 (12), 39 (13)*2).

2.3. 2-(Benzyloxy)-1-bromo-1-methylcyclopropan (15¢). In einem ausgeheizten 10-ml-Rundkolben mit N,-
Uberleitung und Septum werden 200 mg (0,65 mmo}) Se in 3 ml THF mit 142 mg (1 mmol) Mel versetzt und auf
—100° abgekiihlt. Zu dieser Lsg. werden unter Rithren mittels Spritze 0,4 ml BuLi (1,6M in Hexan) zugetropft.
Das nun brdunliche Gemisch wird 1 h bei 100° geriihrt, danach auf RT. erwdrmt, mit etwas Et,O verdiinnt und
mit H,O gewaschen. Die org. Phase wird getrocknet (MgSO,) abgenutscht und i. RV. eingeengt: 230 mg dunkel-
gelbes Ol, weiches noch mit 5e und 14e verunreinigt ist. Nach der Chromatographie an 20 g Kieselgel mit
Hexan/Et,0 (20 1) und Einengen i. V. (50 Torr) 71 mg (45%) 15e. Blassgelbes Ol. IR (KBr)*%): 3016m, 2930m,
2870m, 1695m, 1455m, 1434m, 1351m, 1217vs, 1143s, 1084s, 1023m, 909vs, 789s, 720m, 700m, 669m. 'H-NMR
(300 MHz, CDCl,): 0,92 (dd, J = 7,72, 4,05, 1 H); 1,28 ¢, J = 7,72, 7,72, 1 H); 1,78 (s, 3 H); 3,72 (dd, J = 1,72,
4,05,1 H); 4,6 (s, 2H); 7.2-7.4 (m, 5H). '3C-NMR (75 MHz, CDCl,): 22,7 (¢); 23,6 (¢); 63,5 (d); 73.3 (£), 128,2
(d); 128,3 (d); 128,5 (d); 137,2 (s). MS11): 172 (27), 170 (28), 135 (13), 134 (64), 133 (24), 128 (41), 121 (10), 120
(49), 119 (81), 118 (13), 117 (43), 115 (24), 108 (38), 107 (29), 106 (16), 105 (60), 103 (13), 92 (45), 91 (100), 90 (16),
89 (21), 79 (37), 78 (11), 77 (35), 65 (40), 63 (16), 51 (17), 41 (15), 39 (17)'?).

2.4, 2,2-Bis(benzyloxy)-1,1-bi( cyclopropyliden) (7e). In einem ausgeheizten 25-ml-Rundkolben mit Zwei-
halsaufsatz, N,-Uberleitung und Septum werden 521 mg (1,7 mmol) Se in 4 ml Et,O auf —100° abgekiihit. Nach
Zugabe von 50 mg CuCl, wird das nun braungelbe Gemisch wihrend 15 min mit 1,3 ml r-BuLi (1,4M in Hexan,
1,82 mmol) mittels Spritze versetzt. Das nun braune Gemisch wird 60 min bei —100° gefiihrt und danach auf RT.
erwirmt. Zur Abtrennung anorg. Salze wird mit Et,O iber eine kleine Kieselgel-Siule (ca. 8 g) filtriert und das
Eluat i. RV. eingeengt. Danach wird das Rohprodukt mit Hexan/Et,O 20:1 iber 60 g Kieselgel chromatogra-
phiert: 80 mg (32%) 7e. Gelbes Ol IR (KBr)!%): 2963m, 2926m, 2869w, 1454m, 1122m, 1078m, 1027m, 735m,
697m. "H-NMR (300 MHz, CDCl,): 1,55 (m, 4 H); 3,9 (m, 2 H); 4,7 (s, 4 H). **C-NMR (75 MHz, CDCl,): 12,5
(2); 52,4 (d); 72,8 (1); 117.2 (s), 127,5 (d); 128,0 (d); 128,2 (d); 138,0 (s). MS'"): 148 (10), 135 (15), 134 (78), 133

'3) Eliminationsversuche mit Na-CPD oder ¢-BuOK schlugen feh! [3].
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(31), 132 (11), 128 (48), 120 (54), 119 (99), 118 (15), 117 (50), 116 (11), 115 (30), 106 (23), 105 (73), 103 (15), 91
(49), 79 (14), 77 (29), 65 (11)1?).

2.5. 2,2-Dibromocyclopropan-1-ol (5f). In einem ausgeheizten 10-ml-Rundkolben mit Zweihalsaufsatz,
N,-Uberleitung und Septum werden 380 mg (1,24 mmol) Se in 2 ml CHCI, bei RT. mittels Spritze mit 621 mg
(3,1 mmol) (Me,),SiI versetzt. Das Gemisch verfarbt sich rasch rotbraun und erwdrmt sich’ leicht. Nach 3 h
Riihren bei RT. wird mit 3 ml H,O versetzt und mit Et,O extrahiert. Die org. Phase wird mit H,O gewaschen,
getrocknet (MgSO,), abgenutscht und einrotiert. Das Rohprodukt wird mittels ‘flash’-Chromatographie mit
Hexan/Et,0 1:1 and 20 g Kieselgel gereinigt: 123 mg (46 %) 5f. Rotbraunes Ol. Als Nebenprodukt wird Benzyi-
iodid abgetrennt. IR (KBr)!°): 3322vs, 2978m, 2880m, 1701m, 1601m, 14295, 1328s, 1229vs, 11415, 1097vs, 1050vs,
1018vs, 935m, 904m, 799m, 706vs. 'H-NMR (300 MHz, CDCl,): 1,63 (dd, J = 9,19,4,78,1 H); 1,90 (dd, J = 9,19,
7,72, 1 H); 3,80 (dd, J = 7,72, 4,78, 1 H); 2,5-2,7 (m, 1 H). :*C-NMR (75 MHz, CDCl,): 28,8 (s); 30,8 (¢); 57.1
(d). MSH1): 218/216/214 (1/2/1, M *7), 137 (75), 136 (59), 135 (85), 134 (57), 133 (10), 109 (44), 108 (34), 107 (69),
106 (38), 105 (26), 82 (18), 81 (13), 80 (19), 79 (12), 55 (17), 54 (12)'?).

2.6. 2,2-Dibromocyclopropyl-(p-toluensulfonat). In einem ausgeheizten 10-mi-Rundkoiben mit Zweihalsauf-
satz, N,-Uberleitung und Septum werden 530 mg (2,76 mmol) TsCl in 2 ml CHCl, bei 0° mittels Spritze tropfen-
weise mit einer Lsg. von 500 mg (2,3 mmol) 5fin 3 ml CHCI, versetzt. Man fiigt bei 0° 217 mg (2,76 mmol) Pyridin
zu. Nach 3 h Riihren bei 0° verdiinnt man mit ca. 10 ml Et,O und wischt mit ges. NaCl-Lsg. Die org. Phase wird
getrocknet (MgSO,) abgenutscht und i. RV. einrotiert. Das rotbraune, zihflissige Rohprodukt wird mit Hexan/
Et,0 10:1 an 15 g Kieselgel chromatographiert und i. RV. eingeengt : 206 mg (24 %) farbloser F eststoff mit Schmp.
99°. IR (KBr)'°): 3032m, 2928w, 1598m, 1380s, 11835, 1118m, 1091m, 1055m, 1014m—s, 959m, 849s, 810m, 670m,
553m. 'H-NMR (300 MHz, CDCl,): 1,79 (dd,J = 9,56, 4,78, 1H); 2,00 (dd,J =9,56, 8,09, 1 H); 4,36
(dd, J = 8,09, 4, 78, 1 H); 2,48 (5,3 H); 7,40 (m, 2 H); 7,88 (m, 2 H). MS'*): 372/370/368 (0.5/1/0.5, M *"), 217
(32), 215 (43), 213 (32), 189 (30), 187 (40), 185 (30), 158 (31), 157 (56), 156 (85), 155 (80), 140 (14), 139 (42), 108
(2), 107 (58), 105 (36), 93 (28), 92 (77), 91 (99), 90 (35), 89 (35), 79 (13), 77 (15), 66 (12), 65 (48), 64 (13), 63 (22),
54 (11), 51 (14), 41 (12), 39 (22)*2).

3. Synthese und Umwandlungsversuche der Bi(cyclopropylidene) 7c und 7g. — 3.1. (E )-1-( Phenylthio )-2-( trime-
thylsifyl Jethen (13c). In einem 250-ml-Rundkolben mit Zweihalsaufsatz, Riickflusskiihler, N,-Uberleitung und
Magnetrithrer werden 34,74 g (354 mmotl) (Ethinyl)trimethylsilan und 35,43 g (322 mmol) PhSH mit 75 mg AIBN
versetzt und unter Riihren auf 90° erhitzt. Das zunichst starke Sieden der Mischung nimmt kontinuierlich ab und
hort mit Beendigung der Reaktion auf. Nach 1,5 h kiithlt man auf RT. ab und destilliert das blassgelbe Gemisch
bei 0,5 Torr: 59,02 g (8,1 %) 13c. Farbloses O1 13¢, Sdp. 92-94° (0,5 Torr). IR (KBr)'°): 3080m, 3060, 2955s,
2900m, 1550s, 1480s, 1440s, 1250s, 1180s, 1090s, 1070m, 1030s, 960s, 870s, 840s. *"H-NMR (300 MHz, CDCl,):
0,08 (s, 9 H); 59 (d, J = 18,1 H); 6,67 (d, J = 18, 1 H); 7,2-7,5 (m, 5 H). **C-NMR (75 MHz, CDCl,): 1,19 (9);
138,5 (d); 128,9 (d); 127,4 (d); 129,1 (d); 131,3 (d); 134,1 (s). MS!1): 210 (15), 209 (41), 208 (97, M *7), 195 (13),
194 (20), 193 (71), 169 (26), 168 (40), 167 (100), 151 (60), 135 (12), 134 (15), 99 (23), 91 (15), 77 (11), 75 (12), 73
(52), 59 (14), 45 (11)12).

3.2. 1,1-Dibromo-2-(phenylthio )-3-( trimethylsilyl ) cyclopropan (5¢). In einem ausgeheizten 350-mi-Sulfierkol-
ben mit Riickflusskithler und N,-Uberleitung werden 9,81 g (47,2 mmol) 13c und 25 g (47,2 mmol) PhHgCBr, in
Benzol unter Riickfluss gerithrt (Magnetrithren, 80°). Nach 1,5 h wird das nun rotbraune Gemisch langsam auf
RT. abgekiihlt und das dabei ausgefallene gelbliche PhHgBr iiber eine G3-Nutsche abfiltriert. Man engt i. RV. bei
40°/12 Torr ein, filtriert den Riickstand mit Et,O iber eine kleine Sdule mit ca. 10 g Kieselgel, engt ein und
chromatographiert mit Pentan an 50 g Kieselgel. Die im DC identischen Fraktionen werden vereinigt und
eingeengt: 4,43 g (24,7%) Sc. Orange-rotes, zihfliissiges Ol IR (KBr)'%): 3070w, 2980m, 1585m, 14805, 1250s,
1030s, 950m, 850s. 'H-NMR (300 MHz, CDCl,): 0,19 (s, 9 H); 0,92 (d,J =10, 1 H); 2,76 (d, J = 10, 1 H);
7,2- 7,5 (m, 5 H). *3C-NMR (75 MHz, CDCl,): 1,6 (¢); 29,3 (d); 36,1 (s); 36,3 (d); 126,0 (d); 127,8 (d); 128,8 (d);
135,7 (s). MS'1): 382/380/378 (4/8/4, M *"), 301 (18), 300 (41), 299 (100), 298 (39), 297 (98), 286 (35), 284 (35),
226 (21), 225 (71), 224 (20), 223 (55), 217 (10), 190 (16), 150 (18), 148 (13), 147 (23), 146 (76), 136 (54), 128 (12),
122 (13), 118 (26), 116 (27), 114 (13), 108 (44), 102 (13), 73 (27), 45 22)*?).

3.3. 1-Bromo-2-(phenylthio )-3-( trimethylsilyl ) cyclopropan (14c). In einem ausgeheizten Zweihalsrundkolben
mit N,-Uberleitung und Septum werden 411 mg (1,08 mmol) 5¢ in 10 ml THF auf —95° abgekiihit und unter
Fiihren mittels Spritze mit 0,7 ml BuLi (1,55M in Hexan, 1,08 mmol) tropfenweise versetzt. Das nun intensiv
braune Gemisch wird 30 min bei —95° geriihrt, dann auf einmal mit 10 ml EtOH versetzt (Reaktionsabbruch).
Nach dem Erwirmen auf RT. wird mit 10 ml Et,O versetzt und dreimal mit H,O ausgewaschen. Die org. Phase-
wird getrocknet (MgSO,), filtriert und das Lsgm. i. RV. abgezogen. Das rotbraune, fliissige Rohprodukt wird mit
Hexan an 25 g Kieselgel chromatographiert: Nach dem Einengen bei 50 Torr 234,8 mg (71 %) 14¢ als (1:1)-Isome-
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rengemisch. Die Isomeren A und B kénnen durch ‘flash’~-Chromatographie mit Hexan an Kieselgel getrennt
werden. Nach dem Einengen i. RV. (50 Torr) 70,5 mg Isomer A und 55,3 mg Isomer B. IR (KBr) *%): 3060m, 2950s,
2890m, 15855, 1480s, 1440s, 1300s, 1250s, 1185m, 1090m, 1025m, 1000m, 930s, 840s, 740s, 690s. 'H-NMR
(300 MHz, CDCly): Isomer A: 0,05 (s, 9 H); 0,43 (dd, J = 6,25, 791, 1 H); 2,24 (dd, J = 5,52, 7,91, 1 H); 3,33
(dd, J = 5,52, 6,25, 1 H); 7,15-7,45 (m, 5 H). Isomer B: 0,16 (s, 9 H); 0,52 (dd, J = 8,83, 7,54, 1 H); 2,54
(dd, J = 2,76, 1,54, 1 H); 3,36 (dd, J = 2,76, 8,83, 1 H); 7,1-7,4 (m, 5 H). 13C-NMR (75 MHz, CDCl,): Isomer
A: —2,6(q); 16,7 (d); 24,3 (d): 28,3 (d); 125,9 (d); 128,1 (d); 128,8 (d); 137,0 (s). Isomer B: —0,9 (q); 16,6 (d);
26,1 (d); 29,8 (d); 125,8 (d); 127,6 (d); 129,0 (d); 137,0 (s). MS*1): 303 (9), 302 (48, M ™), 301 (8), 300 (44, M "),
223 (29), 222 (48), 221 (100), 207 (11), 205 (18), 180 (15), 179 (62), 177 (13), 167 (28), 153 (20), 152 (14), 151 (59),
149 (40), 148 (67), 147 (94), 139 (31), 137 (39), 131 (40), 129 (16), 116 (12), 115 (52), 111 (55), 109 (23), 95 (16),
91 (16), 83 (13), 77 (21), 75 (25), 74 (20), 73 (65), 59 (17), 45 (36), 43 (11), 39 37)2).

3.4. 2,2-Bis{phenylthio)-3,3'"-bis( trimethylsilyl }-1,1'-bi( cyclopropyliden) (7¢). In einem ausgeheizten 50-mi-
Zweihals-Rundkolben mit N,-Uberleitung und Septum werden 200 mg (0,52 mmol) 5S¢ in 4 ml THF auf —95°
abgekiihlt. Man versetzt mit 70 mg (0,52 mmol) CuCl, und tropft zu der blassgelben Lsg. langsam mittels Spritze
0,3 ml BuLi (1,55M in Hexan, 0,52 mmol), wobei sich das Gemisch braun farbt. Nach 1 h Riihren bei —95° wird
auf RT. aufgewdrmt, mit ca. 15 ml Et,O verdiinnt und nochmals mit H,O gewaschen. Die org. Phase wird
getrocknet (MgSO,), abgenutscht und i. RV. eingeengt: 260 mg rotlich-braunes Rohprodukt, welches mit Pentan/
AcOEt 50:1 an 25 g Kieselgel chromatographiert wird: 15 mg (13%) Isomerengemisch 7¢, in welchem laut
'H-NMR ein Isomer iiberwiegt. Mittels HPLC !#) lassen sich 12 mg (10 %) des farblosen, kristallinen Hauptiso-
mers A mit Schmp. 134—135°. Daten des Hauptisomers: IR (KBr)m): 3060m, 3010w, 2950m—s, 2890w, 1680m,
1510m, 1457m, 1300m, 1250s, 1090m, 1025m, 840s, 740s, 690s. 'H-NMR (300 MHz, CDCl,): 0,09 (s, 18 H); 1,17
(m, 2 H); 2,88 (m, 2 H); 7,18-7.4 (m, 10 H). *C-NMR (75 MHz, CDCl,): 2,2 (g); 20,1 (d); 20,3 (d); 1154 (s);
125,5 (d); 127,5 (d); 128,7 (d); 138,3 (s). MS11): 440 (10, M *), 425 (6), 364 (12), 363 (38), 333 (29), 332 (54), 331
(100), 276 (13), 275 (67), 245 (17), 244 (45), 243 (82), 232 (10), 227 (13), 217 (37), 201 (12), 167 (36), 165 (10), 151
(23), 75 (12), 74 (26), 73 (63), 59 (20)* ).

3.5. 1,1-Dibromo-2-( phenylsulfonyl }-3-( trimethylsilyl ) cyclopropan (5g). In einem ausgeheizten 50-ml-Zwei-
halsrundkolben mit N,-Uberleitung werden 800 mg (2,1 mmol) 5c in 10 ml CH,Cl, geldst und auf —78° abge-
kithlt. Man gibt in einem Guss 1 g (5,8 mmol) MCPBA in 10 ml Cu,Cl, zu. Das milchig-weisse Gemisch wird
wahrend 90 min bei — 70° geriihrt, danach auf RT. erwdrmt, filtriert und der resultierende gelblich-weisse Feststoff
wird in Et,O gelost und die Lsg. nacheinander mit ges. Lsg. von Na,S,0,, NaHCO, sowie mit H,O ausgeschiit-
telt. Die org. Phase wird getrocknet (MgSO,), abgenutscht und i. RV. bei 20°/12 Torr eingeengt: Der blassgelbe
Feststoff (ca. 600 mg) wird mit Hexan/Et,O (3:2) an 50 g Kieselgel durch ‘ftash’~-Chromatographie gereinigt und
eingeengt: 435 mg (80%) Sg. Farblose Kristalle. Schmp. 89-90°. TR (KBr)!%): 3045m, 2990w, 2940m, 14505,
1330s, 1310m, 12505, 1150s, 1080s, 1010s, 950s, 850s, 790s, 610s, 5905, 560s. 'H-NMR (300 MHz, CDCl,): 0,12
(5,9 H); 1,81 (d, J = 10,1 H); 2,93 (d, J = 10, 1 H); 7,5-7,6 (m, 3 H); 7,98 (d, 2 H). '>*C-NMR (75 MHz, CDCl,):
—1,6 (q); 21,4 (d); 28,6 (s); 51,3 (d); 128,1 (d); 129,4 (d); 134,1 (d). MS'1): 414 (15, M *), 413 (4), 412 (28, M ™),
410 (13, M ™), 285 (15), 283 (14), 203 (10), 201 (11), 199 (19), 195 (12), 193 (11), 149 (41), 139 (43), 137 (36), 135
(48), 125 (36), 121 (13), 119 (10), 117 (12), 115 (20), 109 (15), 105 (58), 77 (23), 75 (10), 74 (19), 73 (100), 53 (20),
45 (11)12).

3.6. 2,2'-Bis(phenylsulfonyl)-3,3'-bis( trimethylsilyl)-1,1'-bi( cyclopropyliden) (7g). In einem ausgeheizten
10-ml-Rundkolben mit Zweihalsaufsatz und N,-Uberleitung werden 15 mg (0,034 mmol) 7¢ in 2 m! CH,Cl, geldst
und auf —70° abgekiihlt. Man gibt 30,8 mg (0,183 mmol) MCPBA in 3 ml CH,Cl, zu, rithrt das nun milchig-weis-
se Gemisch 1 h bei —70°, erwdrmt auf RT,, filtriert und engt das Filtrat i. RV. bei RT./12 Torr ein. Der gelbliche
Feststoff wird in Et,O geldst und nacheinander mit ges. Lsg. Na,S,0,, NaHCO, und mit H,O gewaschen. Die
org. Phase wird getrocknet (MgSO,), filtriert und i. RV. bei RT./50 Torr eingeengt. Umkristallisation aus Pentan/
Et,0 (1:1) ergibt 10,2 mg (60 %) 7g. Blassgelben Feststoff. Schmp. 175-177°. IR (KBr)*°): 3050m, 2950s, 1680m,
1580m, 1510m, 1475m, 1325s, 1250s, 1150s, 1090s, 1025s, 845s, 7355, 690s. 'H-NMR (300 MHz, CDCl,): 0,09
(s, 18 H); 1,78 (m, 2 H); 3,17 (m, 2 H); 7,6-7,8 (m, 6 H); 8,03 (d, 4 H). }*C-NMR (75 MHz, CDCl,): —3.0 (g);
17,0 (d); 39,9 (d); 127,6 (d); 129.3 (d); 133,5 (d). MS1): 504 (2, M ™), 489 (4), 365 (14), 364 (31), 363 (77), 362
(31), 279 (10), 199 (18), 167 (28), 163 (10), 150 (10), 149 (57), 147 (13), 139 (13), 137 (10), 136 (10), 135 (64), 125
(26), 77 (12), 75 (12), 74 (13), 73 (100), 71 (10), 57 (14), 43 (11)1%).

14y HPLC-Bedingungen: Et,N-desaktivierte Kieselgel-Sdule, Alrex 1004 5pm, Laufmittel Hexan + 0,5%
t-BuOMe.
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3.7. endo-2-Bromo-3-(phenylsulfonyl)tricyclof 3.2.1.0%*Joct-6-en (17). In einem ausgeheizten 10-ml-Rund-
kolben mit Zweihalsaufsatz und N,-Uberleitung werden 0,23 ml einer 1,1M Lsg. von Bu,NF in THF (0,25 mmol)
vorgelegt, auf —40° abgekiihlt und mit 100 mg (0,25 mmol) 5g in 10 m! THF sowie mit 20 mg (0,27 mmol)
Cyclopentadien versetzt. Das nun violette Gemisch wird zunéchst 1 h bei ~20°, sodann 1 h bei RT. geriihrt. Man
schiittelt je dreimal mit ges. NaCl-Lsg. und mit H,O aus, trocknet (MgSO,) und engt i.RV. bei RT./12 Torr ein.
Der braungetbe Feststoff wird mit Hexan/Et,0 1:1 an 20 g Kieselgel durch ‘flash’-Chromatographie gereinigt und
das Eluat eingeengt: 57,3 mg (72,6%) 17. Weisser Feststoff. Schmp. 114-115°. IR (KBr)'%): 3060w, 3010m,
2940w, 1450s, 1350m, 13255, 1310s, 1250m, 1150s, 1090s. 'H-NMR (300 MHz, CDCl,): 1,83 4,/ = 7,7, { H);
2,33 (dt,7=177,19, 1 H); 2,52 (d,J = 3,68, 1 H); 2,80 (dd, J = 3,68, 4,0, 1 H); 3,19 (m,J =1,9, 1 H); 3,22
(m,J =4,0,1H); 5,95 (m, 1 H); 6,02 (m, 1 H). 13C-NMR (75 MHz, CDCl,); 28,4 (d); 45,4 (d); 53,1 (d); 57,1 (d);
61,7 (1); 128,1 (d); 129,1 (d); 132,9 (d); 133,6 (d); 135,5 (d). MS*1): 326/324 (1/1, M *), 186 (31), 185 (92), 184
(50), 183 (90), 182 (20), 126 (46), 125 (61), 120 (30), 119 (29), 117 (14), 105 (46), 104 (100), 103 (71), 102 (30), 97
(12), 91 (22), 79 (14), 78 (45), 77 (62), 51 (22)*?).
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