ZUSCHRIFTEN

Die Katalyseversuche wurden in einem DurchfluBreaktor (Pyrex, 12 mm
Innendurchmesser) bei Atmosphirendruck gemacht. Hydrierungen: Ethen
9%, H, 91 %, FlieBgeschwindigkeit 27.5 mLmin-!, 320 K, 20 mg Katalysator
(in 200 mg Quarzpulver); Cyclohexen 1.5%, H, 82%, He 16.5%, FlieBge-
schwindigkeit 30.5 mLmin~', 273 K, 200 mg Katalysator (in 200 mg Quarzpul-
ver). Oxidationen: Methan 30%, O, 20%, He 50%, FlieBgeschwindigkeit
20 mLmin~}, 573 K, 100 mg Katalysator (in 300 mg Quarzpulver); 2,2-Dime-
thylpropan 4%, O, 40%, Hc 56%, Fliegeschwindigkeit 50 mLmin~', 493 K,
Katalysatorgewicht 20 bis 100 mg (in 100 mg Quarzpulver). Vor den Reaktionen
wurden die Katalysatoren bei 573 K 1h im O,-Strom und danach 1h bei
derselben Temperatur im H,-Strom (fiir die Hydrierungen) bzw. im He-Strom
(fir die Oxidationen) vorbehandelt. Die Katalysatoren lagen bei diesen
Versuchen als feine Pulver mit Korngréflen im pm-Bereich vor.
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Chromkomplex-katalysierte [2+1]-Cycloaddi-
tion von Diazoalkanen an Enolether - erste
direkte spektroskopische Beobachtung eines
intermediaren Carbenkomplexes**

Jirgen Pfeiffer und Karl Heinz Do6tz*

Professor Dieter Seebach zum 60. Geburtstag gewidmet

Durch Metallkomplexe katalysierte Umsetzungen alipha-
tischer Diazoverbindungen mit Alkenen spielen eine sehr
groBe Rolle bei der Synthese von Cyclopropanen.!! Das
allgemein anerkannte mechanistische Modell fiir diese Reak-
tionen geht von der Bildung eines hochreaktiven intermedié-
ren Carbenkomplexes aus, der durch elektrophilen Angriff
am Kohlenstoffatom der Diazogruppe und nachfolgende N,-
Abspaltung entsteht. Unter Ubertragung des Carbenfrag-
ments auf das Alken wird die katalytisch aktive Spezies
zuriickgebildet — der Katalysecyclus beginnt erneut. Obwohl
das Carbenkomplex-Intermediat noch nicht direkt beobach-
tet werden konnte, gibt es eine Reihe von Hinweisen, die
dieses Modell plausibel erscheinen lassen:

1. Die hohen asymmetrischen Induktionen bei der Verwen-
dung chiral modifizierter Metallkomplexe setzen eine enge
rdumliche Anordnung von Alken, Metallkomplex und
Carben im seitendifferenzierenden Schritt voraus.??)

2. Reaktivitits-Selektivitdts-Korrelationen zwischen
[Rh,(OAc),]-katalysierten Reaktionen und stochiometrischen
Umsetzungen mit [(CO);W=C(H)Ph] lassen auf sehr
dhnliche Mechanismen beider Reaktionstypen schlieBen.[?)

3. Die Synthese stabiler Carbenkomplexe aus Diazoalka-
nent* 3l sowie die Synthese von Cyclopropanen aus Car-
benkomplexen belegen die prinzipielle Moglichkeit des
Reaktionsverlaufs.'* 91 Ferner ist die Synthese eines chi-
ralen Rutheniumkatalysators gelungen, der bei der [2+1]-
Cycloaddition von Diazoessigsdureethylester an Styrol zu
einem hohen Enantiomereniiberschuf} fiihrt; in Abwesen-
heit von Styrol ist der intermedi4r gebildete Carbenkom-
plex, der nach Zugabe von Styrol die Reaktion ebenfalls
katalysiert, isolierbar.!’)

Die Fihigkeit von Chrom(o)-Komplexen, [2+1]-Cycload-
ditionen zu katalysieren, wurde bisher nur wenig untersucht.[®!
Im Rahmen unserer Untersuchungen zur Synthese stabiler
Carbenkomplexe des Chroms aus Diazoalkanen und Chrom-
komplexen vom Typ [(CO);CrL] (L = THF, cis-Cycloocten )}
interessierte uns, diese Verbindungen die Cyclopropanierung
von Alkenen mit Diazoalkanen katalysieren kénnen.

Die Umsetzung von Diazoessigsdureethylester 1 mit elek-
tronenreichen Alkenen (5 Aquiv.) in Gegenwart von
5 Mol-% Pentacarbonyl(n*-cis-cycloocten)chrom(o) 2 (Sche-
ma 1) ergibt die Donor-Acceptor-substituierten Cyclopropa-
ne 3-5 in guten Ausbeuten (Tabelle 1).""! Aus der Reaktion
mit Styrol wird 6 nur in geringer Ausbeute erhalten; alkyl-
oder acceptorsubstituierte Alkene gehen unter diesen Be-
dingungen keine [2+1]-Cycloaddition ein.'] Versuche, ein
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Kekulé-Institut fiir Organische Chemie und Biochemie der Universitét
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E-mail: doetz@snchemiel.chemie.uni-bonn.de
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Schema 1. Synthese der Cyclopropane 3-6.

Tabelie 1. Chrom-katalysierte Cyclopropanierung elektronenreicher Alkene mit
Diazoessigsaureethylester 1{a,b].

Produkt R! R? R? Ausbeute  cis/trans|c]
[%]

3 OCH;, H H 79 1:18

4 OCH, CH, H 77 1:2.1

5 H ~0O-CH,~CH,~ 7 1:4.0[d]

6 CH, H H 28 1:2.0

[a] Umsetzung bei 5°C iiber 4 h in Dichlormethan. [b] Von 3-6 wurden
korrekte Elementaranalysen und/oder hochaufgeloste Massenspektren erhalten,
die Identifizierung und Isomerenzuordnung erfolgten durch Vergleich mit
Literaturdaten [12]. [c] Bestimmt durch "H-NMR und GC-MS. [d] endo/exo.

Carbenkomplex-Intermediat nachzuweisen oder abzufangen,
blieben hier erfolglos.

Die Umsetzungen dquimolarer Mengen 9(9 H )-Diazofluo-
ren 7 mit Enolethern in Gegenwart von 2 Mol-% 2 fiihren in
ebenfalls guten bis sehr guten Ausbeuten zu den Spirocyclo-
propanen 83111 (Schema 2, Tabelle 2). Auch hier findet

Schema 2. Synthese der Cyclopropane 8-11.

bei Reaktionen mit alkylsubstituierten Alkenen*!! keine
Cyclopropanierung statt. Bei einem Kontrollversuch mit
Acrylsdaureethylester in Abwesenheit von 2 erfolgt die
unkatalysierte [2+1]-Cycloaddition zu 12.0° Bei allen Reak-

Tabelle 2. Chrom-katalysierte Umsetzungen von 9(9 H)-Diazofluoren 7 mit
elektronenreichen Alkenen/[a].

Produkt R! R? R? Ausb. [%] Variante Eluent

8 OCH; H H 93 A PE/CH,C], 2:3
9 OCH, CH, H 87 A PE/CH,C, 1:1
10 H -OCH,CH,- 73 A PE/CH,Cl, 1:2
11 CH, H H 25 B PE/EL0 5:1

[a] Umsetzung bei 20°C iiber 8 h in Dichlormethan.

tionen ist eine Dunkelfirbung des Reaktionsgemisches zu
beobachten; im Diinnschichtchromatogramm ist der typisch
intensiv violettfarbene Fleck von Pentacarbonyl[9(9 H )-fluo-
renylidenjchrom(o) 13 zu erkennen, das nach stochiometri-
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scher Umsetzung von 2 mit 7 in Abwesenheit von Alkenen
isoliert werden kann.t!

370 360 350 340 330 320 310 300 290 280 270 260 250 240 230 220 210 200
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Figure 1. Ausschnitt aus dem wihrend der chromkatalysierten Umsetzung von 7
mit Ethylvinylether aufgenommenen *C-NMR-Spektrum (125.6 MHz, CDCl,,
243K).

Der ¥C-NMR-spektroskopische Nachweis von 13 wihrend
der Umsetzung von 7 mit Ethylvinylether in Gegenwart von
5Mol-% 2 gelingt durch ,Einfrieren“ der Reaktion bei
—30°C. Das NMR-Spektrum (Abb. 1) zeigt im Bereich von
6 =200-380 die Signale von 13 (6 =217.58, 238.92, 361.32)
und 2 (0 =216.04, 224.31) sowie von Hexacarbonylchrom(o).
Daneben sind weitere Signale zu beobachten, die jedoch nicht
eindeutig zugeordnet werden konnen.

Schema 3 gibt einen mit den experimentellen Ergebnissen
vereinbaren Katalysecyclus wieder. Allerdings ist eine detail-
lierte Aussage zum Mechanismus der Carbeniibertragung

noch nicht moglich.
()

— CgH1a + CgH1g
Ry o [CrcO)s]

R R"\[r
R3 R2 Ny
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Schema 3. Katalysecyclus des chromkatalysierten [2-+1]-Cycloadditionen.
Die durch den Chromkomplex 2 katalysierten Umsetzun-
gen von 1 und 7 mit Alkenen verlaufen mit ausgeprégter
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Chemoselektivitiat in bezug auf die elektronischen Eigen-
schaften der Olefinsubstituenten. Die Bevorzugung elektro-
nenreicher C-C-Doppelbindungen wird durch den ausgespro-
chen elektrophilen Charakter der vermuteten oder nachge-
wiesenen Intermediate [(CO)sCr=C(H)CO,Et] bzw. 13
verstdndlich.

Wir konnten zeigen, daB Chrom(o)-Komplexe Cyclopropa-
nierungen effizient katalysieren kénnen. Dazu ist ein schwach
gebundener Ligand (hier cis-Cycloocten) erforderlich, der
schon bei milden Bedingungen unter Bildung von ,,Cr(CO);“
dissoziieren kann. Dariiber hinaus handelt es sich bei 13 um
das erste wihrend der Reaktion direkt nachgewiesene
Carbenkomplex-Intermediat einer Ubergangsmetall-kataly-
sierten [2+1]-Cycloaddition. Weitere Einzelheiten zum Me-
chanismus und zum stereochemischen Verlauf der Reaktio-
nen werden derzeit untersucht.

Experimentelles

Allgemeines: Alle Reaktionen wurden unter Argon durchgefiihrt und die
Losungsmittel nach Standardmethoden entliiftet und getrocknet. Die angege-
benen Ausbeuten beziehen sich auf siulenchromatographisch gereinigte Pro-
dukte. 1[16], 2{17] und 7[18] wurden nach Literaturvorschriften hergestellt.

3-6: Eine Losung von 1 (1.14 g, 10 mmol) in 20 mL CH,Cl, wurde binnen 4 h
unter Rithren zu einer auf 5°C gekiihlten Losung von 2 (0.15g, 0.5 mmol,
5 Mol-%) in 50 mmol des entsprechenden Alkens getropft. Unter Gasentwick-
lung verfirbte sich das Reaktionsgemisch griinbraun. Nach weiteren 8 h Riihren
bei 20°C und Entfernen des Alkeniiberschusses und des Losungsmittels unter
reduziertem Druck wurde der verbliebene Riickstand sdulenchromatographisch
mit Petrolether (40-60°C)/Et,O 2/1 als Eluens aufgearbeitet.

8-11: Eine Losung von 7 (0.57 g, 3 mmot) in 30 mL CH,Cl, wurde binnen 8 h
unter Riihren zu einer Losung von 3 mmol des jeweiligen Alkens und 2 (0.02 g,
0.06 mmol, 2 Mol-%) in 10 mL CH,Cl, getropft. Unter Gasentwicklung verfirbte
sich das Reaktionsgemisch braunviolett. Nach weiteren 8h Riihren und
Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wurde nach einer der folgenden
Varianten aufgearbeitet (vgl. Tabelle 2).

A Sidulenchromatographische Aufarbeitung.

B: Der Riickstand wurde mehrmals mit je 10 mL Petrolether (40-60°C)
aufgenommen und filtriert, bis im Filtrat nur noch Bis[9(9 H )-fluorenyliden}azin
nachweisbar war (DC-Kontrolle: Petrolether (40-60°C)/CH,Cl; 1/1, R;=0.35).
Die vereinigten Filtrate wurden eingeengt und sdulenchromatographisch auf-
gearbeitet.

9: 'H-NMR (500 MHz, CDCL;): 6 =7.89 (d, 1H), 7.88 (d, 1H), 7.52 (d, 1H), 741
(t, 1H), 739 (, 1H), 734 (t, 1H), 732 (t, 1H), 718 (d, 1H), 3.04 (s, 3H), 2.27
(dd, 27 =6.15, 4 =0.55Hz, 1H; H-3), 191 (d, ¥/ =6.15Hz, 1H; H-3), 1.82 (d,
4J=0.49 Hz, 3H; CH;); “C-NMR (125.6 MHz, CDCl;): 6 =144.9, 144.7, 141.1,
139.9 (4 quart. C), 126.5 (CH), 126.0 (CH), 125.82 (CH), 125.78 (CH), 122.7
(CH), 121.5 (CH), 1199 (CH), 119.5 (CH), 703 (s, 1C; C-2), 54.8 (q, 1C;
OCH,), 41.5 (s, 1C; C-1), 304 (t, 'J=160.8 Hz, 1 C; C-3), 16.8 (q, 1C, CH;); IR
(KBr): #{cm '} =3059 (m), 2962 (m), 1473 (s), 1442 (s), 1240 (vs), 1065 (vs), 813
(s), 736 (vs); MS (EI, 70 eV): m/z(%): 236(95) [M*], 221(100) [M* — CH,],
205(35) [M* - OCH,], 178(50) [(C,Hyp)*]. 165(44) [(C;Hy)*], 152(25)
[(C;;Hy)']; Elementaranalyse ber. fiir C,;H,,O (236.31): C 86.41, H 6.82; gef.:
C 86.11, H 6.82.

10: "H-NMR (500 MHz, CDCL,): 6 =7.87 (d, 1H), 7.75 (d, 1H), 7.40 (t, 1 H), 732
(t, 2H), 725 (d, 1H), 724 (t, 1H), 6.80 (d, 1H), 4.65 (d, ] = 5.76 Hz, 1 H; H-1),
4.48-4.39 (m,2H; H-3), 2.62 (ddd, J = 1.76, 5.68, 7.37 Hz, 1H; H-5), 2.48-2.31
(m, 2H; H-4); "C-NMR (125.6 MHz, CDCl,): 6 =145.9, 1416, 141.4, 1383 (4
quart. C), 126.8 (CH), 126.2 (CH), 125.9 (CH), 125.8 (CH), 123.0 (CH), 120.2
(CH), 1195 (CH), 118.4 (CH), 770 (1, 1C; C-3), 716 (d, Y = 199.43 Hz, 1C; C-
1),43.8(5,1C;C-6),33.6(d, 'V =173.3 Hz, 1C; C-5),25.6 (1, 1 C; C-4); IR (KBr):
#lem~']=3032 (m), 2968 (m), 1438 (vs), 1340 (vs), 1039 (s), 927 (s), 744 (vs);
MS (EL 70eV): m/z(%): 234(78) [M"*], 205(85) [M* - C,H;], 178(100)
[CH\o*], 165(25) [C;;Hy*]; Elementaranalyse ber. fiir C;H,,O (234.30): C
87.15, H 6.02; gef.: C 86.73, H 6.05.

11: 'H-NMR (400 MHz, CDCL,): 6 =7.85 (d, 1 H), 7.80 (d, 1H), 741 (1, 1H), 7.36
(t. 1H), 730-7.19 (m, 7H), 6.92 (1, 1H), 6.15 (d, 1H),3.38 (t, J =841 Hz, 1 H;
H-2),2.22 (d, ¥ = 8.41 Hz, 2H; H-3); *C-NMR (100.6 MHz, CDCL,): 6 = 1482,
144.2, 140.4, 139.6, 137.1 (5 quart. C), 130.1 (2CH), 128.1 (2CH), 126.8 (CH),
126.7 (CH), 126.0 (CH), 125.8 (CH), 125.7 (CH), 121.5(CH), 119.7 (CH), 119.6
(CH), 1185 (CH),35.5(s,1C; C-1).34.9(d, 'V =160.6 Hz, 1C; C-2),223 (t, V=
162.3 Hz, 1 C; C-3); IR (KBr): #[cm '] = 3055 (m), 3034 (m), 1496 (m), 1444 (s),
777 (vs), 748 (vs), 696 (vs); MS (EI, 70 eV): m/z (% ): 268(100) [ M*], 252(40)
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[M*— CH,], 165(25) [CuHy'], 91(17) [CH,*}; MS-HR ber. fir CyHy:
268.1252; gef.: 268.1249.

Zu den beschriebenen katalytischen Umsetzungen wurden je zwei Kontroll-
versuche ohne den Katalysator 2 bzw. in Gegenwart von 10 Mol-% [Cr(CO)4]
unter sonst gleichen Bedingungen durchgefithrt. Nur bei der Umsetzung von
Acrylsdureethylester mit 7 wurde eine Reaktion in Abwesenheit der Chrom-
komplexe festgestellt[15].

Eingegangen am 13. August 1997 {Z10807]
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