Tabelle 1. Hydantoin-Derivate 11 aus dem Ylid § und Heteroallenen 2 und
7 [a). Fiir alle neuen Verbindungen liegen korrekte Elementaranalysen und
spektroskopische Daten vor. Ausbeuten nicht optimiert.

R! R? X Y Ausb. Fp[°C]
4] Kp [°C/Torr] [b]
11a CH, CH, O O 58 39
11b CeHs CeHs O (0] 52 172
11c n-CsHq n-CsHo (o] (o] 51 125-130/0.05
11d CeHy CH, S O 61 90
11e CH, CH; S (o] 68 115-120/0.02
11f CeHs n-C,Hq S O 43 90
g p-CHCHs CH, s o 9 133

[a] 11 wurde unter den gleichen Bedingungen wie 4 [1] synthetisient. [b] Luft-
badtemperatur bei der Kugelrohrdestillation. [c] Beispiel fir spektroskopi-
sche Daten: IR (KBr): 1727 (C=0) cm~'. — 'H-NMR (CDCl,): 6§ =1.28 (t,
J=7 Hz; 6H, (S—CH,—CH,),), 2.37 (s; 3H, —CsH,CH,), 2.88 (q, J =7 Hz;
2H, S—CH,—CHj;), 3.11 (q. J=7 Hz; 2H, S—CH—CH,), 3.53 (s; 3H,
N—CH,), 7.22 (mc; 4H, aromat. H). - *C-NMR (CDCh): §=14.44 (s;
(S—CH;—CH,)y), 21.33 (s; —Co¢Hs—CHs), 31.34 (s; S—CH,—CH,), 32.16
(s; S—CH,—CH;), 32.70 (s; N—CH,), 127.86 und 129.87 (jeweils s; 4 aro-
mat. C des Tolylrests), 131.59 (s; quartdres arom. C des Tolylrests), 134.53
und 135.87 (jeweils s; C=C(SC;Hjs)), 138.94 (s; quartires aromat. C des To-
lylrests), 155.53 (s; G=0), 179.89 (s; C==S).

Mit Triﬂuoressigsﬁure lassen sich die Thioketen-Deri-
vate 11 in Hydantoincarbonsiure-S-ethylester 12 umwan-
deln (12a: Kp=_85-90°C/0.02 Torr).
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Palladium(o)-katalysierte [3 + 2}-Cycloadditionen
von Diphenylmethylencyclopropanen an Alkene**

Von Paul Binger* und Peter Bentz

[3+ 2}-Cycloadditionen sind der einfachste Zugang zu
Cyclopentan-Derivaten, die auch in der Naturstoffsyn-
these eine wichtige Rolle spielen. Die von uns entwickelte
Methode einer Palladium(o)-katalysierten [3 + 2]-Cycload-
dition von Methylencyclopropan an Alkene entsprach bis-
her nicht den Erfordernissen einer allgemein anwendbaren
Synthese, da sie nur mit einer begrenzten Zahl von Alke-
nen (Alkylacrylaten, Dialkylfumaraten oder -maleaten, Al-
kenen mit gespannter Doppelbindung) durchfiihrbar ist!".,
Wir fanden nun, daB sich diese Schwierigkeiten mit 1-(Di-
phenylmethylen)cyclopropan 1a oder 2-Methylen-1,1-di-
phenylcyclopropan 1b iiberwinden lassen.

1a und 1b reagieren mit den obengenannten Alkenen
schneller und selektiver als Methylencyclopropan. Zusitz-
lich gehen auch 1-Alkene, Cyclopenten, 1,3-Butadien oder
2-Cycloalken-1-one diese Pd®katalysierten Umsetzungen
ein. Nach 1-8 h bei 80-130°C erhilt man unabhingig vom
Substitutionsmuster des Edukts 1 (1a oder 1b) in 3- oder
3,4-Stellung substituierte 1-(Diphenylmethylen)cyclopen-
tane in meist hohen Ausbeuten.
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1-(Dialkylmethylen)cyclopropane sind als Edukte weni-
ger geeignet, da die ebenfalls Pd®-katalysierten Isomerisie-
rungen zu 1,3- und/oder 1,4-Alkadien-Derivaten meist
schneller verlaufen als die gewiinschten Cycloadditionen.
Die Methylencyclopentan-Derivate 2-7 sind zum Teil in-
teressante Edukte fiir die Synthese von cyclopentanhalti-
gen Naturstoffen, da sich 2-7 leicht durch Ozonolyse in
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28, R=H, 83% Ausbeute; 2b, R = CH,, 83%, 2¢, R=C,H;, 86%; 2d, R=Ph,
88%; 6, 76% (cis :trans = 74 :26); 7, 80% (cis :trans = 16 : 84); angegeben sind
Rohausbeuten der Reaktion mit 1a (bestimmt durch GC). Alle Verbindun-
gen wurden durch Elementaranalyse und spektroskopische Methoden cha-
rakterisiert. - Beispiel: 2¢, Synthese aus la, iPryP, (°-CsHs)(n’-C,H,)Pd
(25:1:1) in Toluol, 0°C, 1.5 bar 1-Buten.

die Cyclopentanon-Derivate umwandeln lassen und z. B.
anstelle von reinen 1-Alkenen auch heteroatomhaltige 1-
Alkene oder 1,x-Diene oder Enine angewendet werden
konnen, deren mittelstindige Doppel- oder Dreifachbin-
dungen bei diesen (3 +2]-Cycloadditionen nicht reagieren.
Bei 1 ist die Reaktivitit der Doppelbindung deutlich ge-
ringer als bei Methylencyclopropan. Deshalb unterbleiben
bei 1 Pd°-katalysierte Cyclodimerisierungen weitgehend,
so daf3 Cycloadditionen auch an weniger reaktive Olefine
moglich werden. Die Bildung der gleichen Endprodukte
2-7, unabhingig davon, ob man 1a oder 1b verwendet,
setzt eine Isomerisierung wihrend der Reaktion voraus.
Diese sollte im Organopalladium-Zwischenprodukt erfol-
gen, das in mehreren valenzisomeren Formen geschrieben
werden kann!!4,
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