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Verwendet man einen UberschuB an Na,Fe(CO), und
werden Reaktion und Aufarbeitung bei tieferer Tempera-
tur durchgefiihrt, so kann 5a als einziges Isomer in 98%
Ausbeute erhalten werden!®!. Bei Raumtemperatur isomeri-
siert Sa in Tetrahydrofuran (THF) zu 5b; im Gleichge-
wicht, das sich bei 17°C in 18 h einstellt, liegt eine 1 : 1-Mi-
schung vor. Die Isomerisierung kann *'P-NMR- und IR-
spektroskopisch (Bande des CO-Liganden an Pt in 5b bei
2000 cm ") verfolgt werden. Bei Temperaturerniedrigung
findet keine Riickumwandlung von 5b in 5a statt. Sa ist
das Kinetisch stabilere Isomer; die thermodynamische Sta-
bilitit von Sb ist angesichts der Lage des Gleichgewichts
5a 2 5b nur wenig groBer als die von 5a.

Diese unter sehr milden Bedingungen verlaufende Iso-
merisierung kann zu einem besseren Verstdndnis der Che-
mie von zwei- und mehrkernigen sowie von ,,A-frame*-
Komplexen beitragen. Ein mdgliches (16sungsmittelstabili-
siertes) Zwischenprodukt konnte der symmetrische Kom-
plex Sc¢ sein, in dem das Fe(CO),-Fragment die Position
der isolobalen CH,-Gruppe in analogen methylenver-
briickten A-frame-Komplexen hat. Die Metall-Phosphor-
Bindungen werden anscheinend einfach gespalten; in der
Folge kann die Fe(CO);-Gruppe in die Pd—P- (5a) oder
Pt—P-Bindung (5b) eingeschoben werden. Das Resultat ist
eine CO-Wanderung zwischen zwei unterschiedlichen, be-
nachbarten Metallzentren, ein Befund, der fiir die Aktivie-
rung von Bimetall-Katalysatoren und fiir die CO-Chemie
von Bedeutung ist.

Eingegangen am 19. April 1985 [Z 1269]
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werden. Korrekte Elementaranalyse.
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Neue donorsubstituierte Vinyl- und Alkinyl-
cyclopropane als Synthesebausteine**

Von Schahab Keyaniyan, Michael Apel,
Joe Pierce Richmond und Armin de Meijere*

Professor Wolfgang Liittke zum 65. Geburtstag gewidmet

Unter den Methoden zur Anellierung von Fiinfringen ist.
die Vinylcyclopropan-Cyclopenten-Umlagerung cine der
vielseitigsten!"), Deren Beschleunigung durch Donorsubsti- |
tuenten in 1-? und vor allem in 2-Position' geht im Ex-,
tremfall der 2-Vinylcyclopropanolate so weit, daB3 die Re-
aktion schon bei Raumtemperatur eintritt. Um die Einsatz-
mdglichkeiten der von uns entwickelten (Halogenvinyl)-*!
und Alkinylcyclopropane®® zu erweitern, haben wir einen
Zugang zu entsprechenden donorsubstituierten Bausteinen
gesucht. Als Beispiele seien die Verbindungen 3 und 11
bzw. 7 genannt.

Ethylvinylether und andere Enolether polymerisieren
beim Erhitzen mit Tetrachlorcyclopropen. Dagegen lief3
sich das durch o-Eliminierung aus 1,1,3,3-Tetrachlorpro-
pen erzeugte Carben 1,3,3-Trichlor-2-propenyliden an
Ethylvinylether zu 1-Chlor-1-(2,2-dichlorvinyl)-2-ethoxy-
cyclopropan 2 addieren (46%, E/Z=2.0)"*! (Schema 1).
Zwar lieferte auch 2 wie die 1-Chlor-1-(trichlorvinyl)cyclo-
propane® mit MeLi und anschlieBend mit Elektrophilen
substituierte Alkinylcyclopropane wie 1 (57%, mit
Me;SiCD!®, doch war die Ausbeute bei der Reduktion von
1 zu 4 unbefriedigend (30%).

Wesentlich besser ist die neu entwickelte Sequenz, bei
der zunichst das 1-stindige Chlor in 2 mit Zink-Kupfer
unter Ultrabeschallung!” selektiv entfernt wird; dabei
bildete sich 3 (82%, E/Z = 1.0) ohne Retention der Konfi-
guration'™, Die Dehydrochlorierung von 3 zum Chlorace-
tylen 6 gelang am besten'” (77%, E/Z=1.5) mit Kalium-

A ‘ a3 “a "
EtO = Et0 =
2 a 3 a

Et0 1 \\
SiMey
t)l d l
H H o) H
EtO /f<\\ Et0 /j< \\ Et0 ,j<\\
N sime, Ui N
f)l g)l
H H
E0 % N Et0 % \
N ety
Ta, E=H 8
7b, E = CO;Me

Schema 1. a) 1) Meli, Tetrahydrofuran (THF), —35°C: 2) Me,SiCl,
—35°C—RT. b) Zn-Cu, THF/H;0 (8/1), Ultraschall, 65°C, 20 h. ¢) LiAlH,,
THF, A, 10 h. d) KOH, CH:Cl;, Dibenzo-{18]krone-6, 24 h. ¢) nBuLi, THF/n-
Hexan, —78°C. f) MeOH (—7a); CICO;Me (—7b). g) LiNE1,, Et,0,
—20°C.

[*] Prof. Dr. A. de Meijere, Dr. S. Keyaniyan, M. Apel, Dr. J. P. Richmond
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
Martin-Luther-King-Platz 6, D-2000 Hamburg 13

[**] Diese Arbeit wurde von der D hen Forschung haft, dem
Fonds der Chemischen Industrie sowie durch ein NATO Research
Grant und die Firmen Hoechst AG und BASF AG unterstitzt. Wir dan-
ken Prof. 1. Erden fir niitzliche Diskussionen.
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hydroxid in CH,Cl,/Dibenzo[18]krone-6""". Mit Lithium-
dialkylamiden sind aus 6 Inamine!'" wie 8 erhiltlich (38%,
nicht optimiert, E/Z=1.0); durch Halogen-Lithium-Aus-
tausch und Substitution mit Elektrophilen ergab 6 via §
die als Synthesebausteine interessanten 1-Alkinyl-2-
ethoxycyclopropane 7 (7a, 59%, E/Z=0.5; Tb, 78%,
E/Z=0.83)"%. Die Diastereomere von 7b lieBen sich durch
Chromatographie an Kieselgel trennen.

2 %E(n b PS;U
A" AcO = AcO =

9 wd nd «

Ot

[ 5 4
<j 7a+C0 | 3
4] : ¥
12 3 0

)

0
1
g'o (E)-16/12)-Tb Q:;MSH f ote
e)

5 (E)-16/1(2)-16 E)-117(2)-11
1 i
=0 CO,Et
g 3 %
2 ——
] v

Schema 2. a) Tetrachlorcyclopropen, 155°C, 36 h. b) Zn-Cu, THF/H;0 (8/1),
Ultraschall, 65°C, 20 h. ¢) Co2(CO)s, CO, 120°C, 48 h. d) 600°C, 0.1 Torr,
0.09 5. €) (E): 125°C, (Z): 135°C. ) Et;0, 2N HCI, RT. g) 250°C, 0.02 Torr,
0.8s.

Uberraschenderweise gelang die Addition von Tetra-
chlorcyclopropen nach thermischer Ringdffnungi**® an
Vinylacetat 9 ohne Polymerisation und lieferte 10 (85%,
E/Z=0.61), das sich durch selektive Reduktion in 2-(Tri-
chlorvinyl)cyclopropylacetat 11 iiberfithren lieB. 11
kommt als Vorstufe fiir Bausteinmolekille analog 7 und 8
in Betracht (Schema 2). Cycloadditionen an die Dreifach-
bindung solcher Alkinylcyclopropane liefern Vinylcyclo-
propane!'?, deren Vinylgruppe Teil eines Ringes ist und
deren Umlagerung zu den Cyclopenten-Derivaten durch
die 2-Ethoxy- oder 2-Acetoxyfunktion erleichtert werden
sollte™.,

So ergab (E/Z)-7a mit Cyclopenten 12 und Co,(CO)s
unter CO (vgl. ") nach chromatographischer Trennung
ein 1:1.6-Gemisch (30%) der beiden diastereomeren 3-(2-
Ethoxycyclopropyl)-cis-bicyclof3.3.0}oct-3-en-2-one  (E)-
13! mit (E)-Konfiguration am Dreiring sowie ein 1:1-Ge-
misch (4%) der beiden Diastereomere von (Z)-13. Reines
(E)-Tb reagierte bei 125°C mit 1-Cyclopentenylpyrrolidin
15 zum Cycloheptadien-Derivat (E)-16 (55%), (Z)-7b
setzte sich bei 135°C zu (Z)-16 (47%) um. Diese Enamine
16 lieBen sich zu den 7-Oxo0-2-cyclohepten-1-carbonsiure-
methylestern (E)-17 (61%) bzw. (Z)-17 (37%)!! hydrolysie-
ren.
Durch Blitz-Vakuum-Pyrolyse lieB sich 13 glatt in das li-
near anellierte Triquinan-Derivat 14" (39% nach Chroma-
tographie iiber SiO;) iiberfithren!'®. 14 bestand aus drei
Stereoisomeren im Verhiltnis 4:2:1, deren Trennung bis-
her nur durch Kapillar-Gaschromatographie gelang. Nach
'H-, 'H,'H-COSY- und 'H,'*C-Korrelations-NMR-Spek-
tren betrigt das Verhiltnis von anti- und syn-konfigurier-
ten Isomeren S:2 oder 3:4. Besonders leicht lagerte sich
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das Cyclohepten-Derivat (Z)-17 um; der Hauptgrund da-
fiir ist offenbar, dafl §-Ketoester oberhalb 250°C Alkohol
zu Ketoketenen abspalten' und das hier gebildete 18!'%
wegen der dafiir giinstigen Stereochemie unter Ethoxy-
gruppenwanderung zum 3-Oxobicyclo[5.3.0]deca-1,9-dien-
2-carbonsiure-ethylester 19 cyclisieren kann.

Eingegangen am 16. Oktober 1984,
in verdnderter Fassung am 25. Juni 1985 [Z 1040]
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