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Eine Rhodium(i)-katalysierte regioselektive
ringerweiternde Umlagerung von Allenyl-
cyclopropanen zu Methylencyclopentenen**
Minoru Hayashi, Tadashi Ohmatsu, Yun-Ping Meng
und Kazuhiko Saigo*

Die Vinylcyclopropan-Cyclopenten-Umlagerung hat we-
gen ihres möglichen synthetischen Nutzens viel Aufmerk-
samkeit erregt.[1±3] Die ¾hnlichkeit des Gerüstaufbaus von
Vinylcyclopropanen und Allenylcyclopropanen bewog uns,
die Umlagerung von Allenylcyclopropanen zu Methylency-
clopentenen zu untersuchen; über die selektive Umwandlung
wurde bisher nicht berichtet (Schema 1).[3±5] Wir beschreiben

Um den Kern dieses Ansatzes zu belegen, stellten wir eine
weitere Verbindung mit zwei Metallzentren (9) her (Sche-
ma 4). Dabei nahmen wir an, daû die räumliche Nähe der
Aluminiumzentren, die sich durch die Koordinierung des
Methylethers an Trimethylaluminium ergibt, zumindest in
gewissem Maû die Geschwindigkeit der Carbonylalkylierung
erhöhen könnte. Tatsächlich wird Benzaldehyd durch 9 bei
ÿ40 8C in einer Ausbeute von 50 % zu 1-Phenylethanol
methyliert ; die einfache Kombination der Monoaluminium-
Verbindung 2 (R�Me) mit 2,6-Dimethylanisol verringerte
dagegen unter gleichen Reaktionsbedingungen signifikant die
Ausbeute am Methylierungsprodukt.

Die Suche nach weiteren Metallen und ein verfeinertes
Design der Template sind Gegenstand gegenwärtiger Unter-
suchungen.

Experimentelles

Alkylierung von Benzaldehyd 3 (R1�Ph) durch 1 (R�Me): Eine Suspen-
sion von 2,7-Dimethyl-1,8-biphenylendiol (106 mg, 0.5 mmol) in wasser-
freiem CH2Cl2 (5 mL) wurde vorsichtig entgast und unter Argon bei
Raumtemperatur mit einer 2m Lösung von Me3Al in Hexan (0.5 mL,
1 mmol) versetzt. Die rote Lösung wurde 30 min lang gerührt. Nach
Abkühlen auf ÿ78 8C wurde Benzaldehyd (51 mL, 0.5 mmol) zugetropft,
die Lösung auf ÿ20 8C erwärmt, weitere 4 h gerührt und danach auf
eisgekühlte 1n HCl gegossen. Nach Extraktion mit Ether wurden die
gesammelten etherischen Extrakte getrocknet (Na2SO4). Durch Abdamp-
fen des Lösungsmittels und Reinigung des zurückbleibenden Öls durch
Säulenchromatographie (Kieselgel, Dichlormethan) wurde 1-Phenyletha-
nol 4 (R1�Ph, R�Me; 52 mg, 0.43 mmol) als farbloses Öl erhalten (84 %
Ausbeute).
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[6] Am Anfang der Reaktion bildet der Aldehyd 3 einen
Chelat-Komplex mit 1 als zweizähniger Lewis-Säure, und
dieser steht im Gleichgewicht mit einem anderen Komplex
(6), in dem die freien Elektronenpaare der Carbonylgrup-
pen und die Aluminium-Alkylsubstituenten an der Koor-
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Alkylgruppen R durch die sp3-artige Konformation des
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erscheint der Transfer von R über einen unvorteilhaften
viergliedrigen Übergangszustand vom Aluminium zum
Carbonylzentrum unwahrscheinlich. Siehe: T. Ooi, M.
Takahashi, K. Maruoka, J. Am. Chem. Soc. 1996, 118,
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[7] Für den vorgeschlagenen Mechanismus wird angenommen, daû eine
Verdünnung die Geschwindigkeit der Alkylierung mit 1 nicht beein-
fluût, wohl aber die Reaktion mit 2 weiter verlangsamt.
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Schema 4. Methylierung von Benzaldehyd nach Koordination von Me3Al an Methyl-
ether.
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Schema 1. ¾hnlichkeit der Gerüststrukturen von Vinylcyclopropanen und
Allenylcyclopropanen.

hier die ersten Beispiele für die übergangsmetallkatalysierte
selektive Umlagerung von Allenylcyclopropanen zu Methy-
lencyclopentenen.

Unsere Überprüfung der Hypothese begann mit dem
Allenylcyclopropan 1 a, das sich leicht durch die palladium-
katalysierte Carbonylierung des Benzylcarbonsäureesters von
2-Methyl-4-cyclopropyl-3-butin-2-ol herstellen lieû. Die ein-
einhalbstündige Umsetzung von 1 a in siedendem Benzol in
Gegenwart von 5 Mol-% [RhCl(PPh3)3] lieferte das Methy-
lencyclopenten 2 a in 88 % Ausbeute (Schema 2).

·

CO2Bn CO2Bn

1a

5 Mol-% [RhCl(PPh3)3]

Benzol, Rückfluß, 1.5 h

2a  88%

Schema 2. Rhodium(i)-katalysierte Umlagerung des Cyclopropylallens 1a.

Wender und Mitarbeiter haben berichtet, daû ein kationi-
scher Rhodium(i)-komplex die [5�2]-Cycloaddition von Vi-
nylcyclopropanen an Alkine effizienter katalysiert als ein
neutraler Rhodiumkomplex.[6] In unserem Fall jedoch erfor-
derte der kationische Rhodiumkomplex [Rh(cod)2]�BFÿ4
(cod� 1,5,-Cyclooctadien) zur vollständigen Umlagerung ei-
ne längere Reaktionszeit als [RhCl(PPh3)3], obwohl die
Reaktionsgeschwindigkeit zu Anfang gröûer war (Tabelle 1,
Nr. 1, 2). Diese Reaktionen sind das erste Beispiel für die
selektive Umlagerung eines Allenylcyclopropans in das ent-
sprechende Methylencyclopenten.

Weist der Cyclopropanring des Allenylcyclopropans einen
Substituenten auf, so können durch die Umlagerung zwei
Isomere entstehen, da es hier zwei unterschiedliche Möglich-
keiten für die Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungsspaltung gibt
(Schema 3). Die Bindungsspaltung (a) liefert ein Methylen-
cyclopenten 2, während die Spaltung (b) zur Bildung des
anderen Regioisomers 3 führt.
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Schema 3. Mögliche Ringöffnungen des Cyclopropans.

Bei unserem ersten Versuch mit dem Wilkinson-Komplex
als Katalysator gab das Allenylcyclopropan 1 b, das eine
Propylgruppe am Cyclopropanring aufweist, die entsprechen-
den umgelagerten Produkte in 89 % Ausbeute als ein
Gemisch aus den beiden Regioisomeren 2 b und 3 b (Ta-
belle 1, Nr. 3). Dagegen wurde mit einem in situ aus dem
Wilkinson-Katalysator und Silbertetrafluoroborat hergestell-
ten kationischen Rhodiumkatalysator hohe Regioselektivität
zugunsten von 2 b erzielt (Nr. 4). Ein anderer kationischer
Rhodiumkomplex ohne Phosphanliganden lieferte ebenso 2 b
in hervorragender Ausbeute und Selektivität (Nr. 5). Diese
Resultate weisen darauf hin, daû die Umlagerung alkylsub-
stituierter Allenylcyclopropane vorzugsweise über eine Spal-
tung der Bindung (a) des Cyclopropanrings abläuft, wenn ein
kationischer Rhodiumkatalysator benutzt wird.

Ein ganz anderes Ergebnis wurde für die phenylsubsti-
tuierten Allenylcyclopropane 1 c und 1 d erhalten. Die Um-
lagerung von 1 c in Gegenwart von [Rh(PPh3)3]�BFÿ4 lieferte
das umgelagerte Produkt 2 c mit der gleichen Regioselektivi-
tät, die für 1 b beobachtet wurde (Nr. 7). Mit [Rh(cod)2]�BFÿ4
als Katalysator wurde allerding das Methylencyclopenten 3 c
selektiv und unter vollständiger Umkehr der Regioselektivi-
tät erhalten (Nr. 8).[7] Kationische Rhodiumkatalysatoren mit
oder ohne Phosphanliganden gaben ausgehend von 1 d vor-
zugsweise 3 d (Nr. 10, 11). Folglich hängt die Regioselektivität
der Umlagerung phenylsubstituierter Allenylcyclopropane
nicht nur vom kationischen Charakter des Katalysators,
sondern auch von der Elektronendichte der Allenylgruppe
des Substrats ab.

Zwar haben wir keinen direkten Beweis für den Mecha-
nismus der vorliegenden Umlagerung, doch läût sich die
Regioselektivität wie folgt erklären (Schema 4): Das Produkt
2 kann durch Spaltung der Bindung (a) in 4 gebildet werden,
das gegenüber 5 wegen der räumlichen Abstoûung zwischen

Tabelle 1. Rhodium(i)-katalysierte Umlagerung von Allenylcyclopropa-
nen.

Nr. 1 Kat.[a] t [h] Prod.[b] Ausb. [%][c] 2 :3[d]

1 1a A 1.5 2a 88 ±
2 1a B 3 2a 88 ±
3 1b A 1 2b/3 b 89 88:12
4 1b C 3 2b/3 b 98 > 99:1
5 1b B 10 2b/3 b 89 > 99:1
6 1c A 3 2c/3c 99 69:31
7 1c C 0.8 2c/3c 98 92:8
8 1c B 14 2c/3c 95 5:95
9 1d A 12 2d/3 d 73 56:44

10 1d D 12 2d/3 d 79 15:85
11 1d B 12 2d/3 d 78 3:97

[a] Katalysator A: [RhCl(PPh3)3], B: [Rh(cod)2]�BFÿ4 , C:
[Rh(PPh3)3]�BFÿ4 (in situ hergestellt aus einer äquimolaren Mischung aus
[RhCl(PPh3)3] und AgBF4), D: [Rh(cod)(PPh3)2]�BFÿ4 . [b] Zufrieden-
stellende analytische und spektroskopische Daten wurden für alle hier
aufgeführten Produkte erhalten. [c] Ausbeute an isoliertem Produkt.
[d] Das Isomerenverhältnis wurde 1H-NMR-spektroskopisch bestimmt.



ZUSCHRIFTEN

Angew. Chem. 1998, 110, Nr. 6 � WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1998 0044-8249/98/11006-0879 $ 17.50+.50/0 879

L

L
Rh ·

R2

R1

L

L
Rh ·

R2

R1

R2

Ph

L2Rh

(a)

(b)
3

1
[RhL2]+ 4

2

65

(b)

(a)

(b)

Schema 4. Zum Mechanismus der Rhodium(i)-katalysierten Umlagerung
von Cyclopropylallenen.

dem Substituenten am Cyclopropanring und den Liganden
des Katalysators sehr stark bevorzugt ist (Nr. 4, 5). Allerdings
kann man die selektive Bildung von 3 aus den phenylsub-
stituierten Allenylcyclopropanen 1 c und 1 d der ionischen
Ringöffnung unter Spaltung der Bindung (b) zuschreiben,
wobei der Spaltung der oxidative Einschub des Metalls unter
Bildung des phenylstabilisierten Kations 6 folgt (Nr. 8, 10,
11). Wegen der relativ geringen Elektronendichte der Alle-
nylgruppe in 1 c ist der kationische Katalysator mit Phos-
phanliganden möglicherweise nicht genügend positiv, um die
Bindung (b) in 1 c zu spalten, dies hat wegen der sterischen
Abstoûung die bevorzugte Bildung von 2 c zur Folge (Nr. 7).
Die geringe Regioselektivität der durch [RhCl(PPh3)3] kata-
lysierten Reaktionen (Nr. 3, 6, 9) kann mit der Bildung einer
trigonal-bipyramidalen Zwischenstufe erklärt werden,[8] in
der beide Bindungen (a) und (b) mit dem Rhodiumzentrum
wechselwirken, so daû ein Gemisch aus 2 und 3 resultiert.

Die übergangsmetallvermittelte Vinylcyclopropan-Cyclo-
penten-Umlagerung ist ein bewährtes Verfahren,[2, 9] in dem
einfache Vinylcyclopropane bekanntlich konjugierte Diene
geben.[10, 11] Dagegen lieferte die vorliegende Umlagerung von
Allenylcyclopropanen ausschlieûlich die ringerweiterten Pro-
dukte, konjugierte Diene wurden nicht nachgewiesen.

Da Allenylcyclopropane, die einen oder mehrere Substi-
tuenten am Cyclopropanring und/oder am Allenylfragment
aufweisen, leicht zugänglich sind, sollte die vorliegende
Umlagerung zur Synthese mehrfach funktionalisierter Ver-
bindungen eingesetzt werden können. So haben die resultie-
renden Methylencyclopentene eine Exomethyleneinheit so-
wie weitere funktionelle Gruppen und können in Methylen-
cyclopentane oder Cyclopentanone umgewandelt werden.

Experimentelles

Die Umlagerungen wurden im 0.2 ± 0.3 mmol-Maûstab durchgeführt. Zu
einer Lösung des Katalysators (5 Mol-%) in Benzol (20 mL mmolÿ1 des
Substrats) wurde 1 hinzugefügt, die Mischung wurde unter Rückfluû
erhitzt, bis die Reaktion vollständig abgelaufen war (DC-Kontrolle).
Nachdem die Reaktionsmischung mit Hexan verdünnt wurde (mit etwa
dem gleichen Volumen wie vom verwendeten Lösungsmittel), wurde die
Mischung durch eine kurze Kieselgelsäule filtriert (Laufmittel : AcOEt/
Hexan 10/09 ± 30/70), um den Katalysator zu entfernen. Reinigung durch
Säulenchromatographie oder präparative Dünnschichtchromatographie
lieferte 2 und/oder 3. Wurde [Rh(PPh3)3]�BFÿ4 verwendet, so wurde vor

der Zugabe des Substrats der Katalysator in situ durch Mischen des
Wilkinson-Komplexes mit Silbertetrafluoroborat (1:1) hergestellt.
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