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Abstract: The reaction of 2-vinylpyrrole la with tetrachiorocyclopropene (2) affords the novel [6+4] cyclodimerisation 
product 13. In a similar fashion the 3-vinylthiophenes 14 yield the [6+6] cyclodimerisation products 18. The 
intermediacy of the cyclic 2,3-dimethylene heteroaromatics 8 and 16 is assumed and a stepwise mechanism involving 
diradicals (such as 12 and 19, resp.) is proposed. 

Zahlreiche Studien zur Chemie der Cyclopropene belegen, dab sie wegen ihrer extremen Winkelspannung 

sowohl in normalen als auch in inversen [4+2]-Cydoadditionen als Dienophile einsetzbar sind. 1-3 . Im Rahmen 

umfangreicher Untersuehungen yon Diels-Alder-Reaktionen der 2-Vinylhetarene la -e  mit Tetrahalocy¢lo- 

propenen 2 und 34 fanden wit, dab alas prim~ir entstehende instabile [4+2]-Cydoaddukt 5 in Abhangigkeit vom 

Substitutionsmuster am Dien, yon der Art des Halogens am Dienophil und von der Reaktionstemperatur den 

Reaktionswegen (a), (b), (c) oder (d) folgen kann 2. Z.B. entstehen mit la-e  und 3 als Edukten nach der 

Sexluenz: [4+2]-Cycloaddition zu 5, selektiver disrotatorischer Cydopropyl-AUyl-Valenzisomefisierung zu 8 und 

anschlieBender 1,7-H-Verschiebung in guten Ausbeuten interessant funktionalisierte Indol-, Benzofuran- bzw. 

Benzothiophenderivate 7, die zu entsprechenden Aldehyden hydrolysiert werden kOrmen 2c. 

Wie wir jetzt fanden, dominieren mit Tetrachlorcyclopropen (2) anstelle von 3 als Dienophil andere Reaktions- 

wege. Setzt man l a  in CC[ 4 mit 2 bei ca. 20°C urn, so erhalt man iJber das Addukt 5 gemaB Reaktionsweg (a) 

racemisches 4a in 53% Ausbeute. Dreit~igiges Erhitzen der Reaktanden l a  und 2 in siedendem CCI 4 ~hrt  

dagegen zu einem t~berraschenden Ergebnis. Einziges Reaktionsprodukt mit 67% Ausbeute ist eine kristalline 

Verbindung mit einem vergleichsweise hohen Schmp. yon 195°C Elementaranalytische und unter Normal- 

bedingungen registfierte massenspektrometfische Daten 5 sind zwar mit dem zu erwartenden Reaktionsprodukt 7 

(Z = N-Tos, X = CI) vereinbar, nicht abet die 1H- und 13C-NMR-Daten, die eher auf ein "Dimeres" schlieBen 

lassen. Da aus spektrometrischen Daten 5 keine eindeutige Konstitutionszuordnung moglich war, wurde eine 

Kfistallstrukturanalyse 6 durchge~hrt. Wie die Schakalzeichnung der Molek0lstruktur (Abb. 1) verdeutlicht, fiihrt 

die Reaktion yon l a  mit 2 zu Verbindung 13, charaktefisiert dutch ein zentrales, 10-gliedriges, zweifach 

verbrucktes Ringsystem, alas dutch zwei Pyrrolfinge anelliert ist. Die Bildung des pentacyclischen "Dimeren" 13 

l~igt sich plausibel deuten, wenn man das nach der Reaktionsfolge l a  + 2 ~ 5 ~ 8 gebildete, instabile 5- 

(Dichlormethylen)-5,6-dihydroindol 82c als Vorstufe annimmt. 8 ist als cydisches Analogon des 2,3- 

Dimethylenpyrroles anzusehen, das in 5-Stellung durch eine Dichlormethylenfunktion substituiert ist. Kopf- 

Kopf-[4+4]-Dimerisierungen yon Heteroanaloga 7-9 des Orthochinodimethans 1° sind bekannt Als Mechanismus 
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wird ein zweistufiger Prozess mit einer diradikalischen Zwischenstufe diskutiert 8,11. In Analogie dazu nehmen 

wir hier an, da6 8a (X = C1) im Sinne einer [6+4]-Cyclodimerisierung iJber das diradikalische Intermediat 12 zu 

13 reagiert. Das Diradikal 12 diirfte stabiler sein als die ebenfaUs denkbare Zwischenstufe 11, und ist deswegen 

zu favorisieren 8. ,~danliches Reaktionsverhalten beobachtet man bei dreit~gigem Erhitzen von Tetra- 

chlorcyclopropen (2) mit den 3-Vinylthiophenen 14a.c in siedendem CC14. Die blaBgelben, pentacyclischen 

Reaktionsprodukte 18a-c kristallisieren beim Abktihlen des Reaktionsgemisches aus und k6nnen in jeweils etwa 

25% Ausbeute analysenrein gewonnen werden. 
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Abb 1: SCHAKAL-Zeichnungen dcr Molekiilstrukturen von 13 (links) und I lk (rechts). Die Atomradien shad 

willk0rlich angegeben; die nachtr~glich einge~gte Nummeriemng entspricht der yon PLATON. 

Nicht isolierbar¢ Zwischenstufen zur Bildung der Verbindungen 18a-c d0rftcn prirr~r die Diels-Aldcr-Adduktc 

15 sein; die durch HC1-Eliminierung induzierte, elekm:cyclische Cyclopropan-Allyl-Valenzisomerisierung t"dlm 

zu den cyclischen Analoga des 2,3-Dimethylenthiophens 16a-e, die in zweistufiger [6+6]-Cyclodimerisienmg 

vermutlich tiber die Diradikale 19 (weniger giinsdg iiber 17) zu den Pentacyclen 18a-c reagieren. Die Daten der 

Kristallsmdcmranalyse yon 18c (s.Abb. 1) zeigen, dab zwei MoleldJle 16 in einer Kopf-Kopf-Dimerisierung ein 

chirales Molekiil mit C2-Symmeu'ie (in der ElementarzeLle des Kristalls liegen die beiden Enantiomere vor) 

bilden, chafakterisiert durch einen zentralen Achtring mit zwei trans-anellierten Dihydro-benzothiopherLdngen. 
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