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Schema 3. Alkylierung durch das Methyllithium-Addukt 9. Chx = Cyclohexyl.
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- dination beteiligt sind. In einem Chelat-Komplex sind die
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Schema 4. Methylierung von Benzaldehyd nach Koordination von Me;Al an Methyl-

ether.

Um den Kern dieses Ansatzes zu belegen, stellten wir eine
weitere Verbindung mit zwei Metallzentren (9) her (Sche-
ma 4). Dabei nahmen wir an, da3 die rdumliche Nihe der
Aluminiumzentren, die sich durch die Koordinierung des
Methylethers an Trimethylaluminium ergibt, zumindest in
gewissem MaB die Geschwindigkeit der Carbonylalkylierung
erhohen konnte. Tatsichlich wird Benzaldehyd durch 9 bei
—40°C 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 gegenwiértiger Unter-
suchungen.

Experimentelles

Alkylierung von Benzaldehyd 3 (R! =Ph) durch 1 (R =Me): Eine Suspen-
sion von 2,7-Dimethyl-1,8-biphenylendiol (106 mg, 0.5 mmol) in wasser-
freiem CH,Cl, (5mL) wurde vorsichtig entgast und unter Argon bei
Raumtemperatur mit einer 2M Losung von Me;Al in Hexan (0.5 mL,
1 mmol) versetzt. Die rote Losung wurde 30 min lang geriihrt. Nach
Abkiihlen auf —78°C wurde Benzaldehyd (51 pL, 0.5 mmol) zugetropft,
die Losung auf —20°C erwérmt, weitere 4 h geriihrt und danach auf
eisgekiihlte 1N HCl gegossen. Nach Extraktion mit Ether wurden die
gesammelten etherischen Extrakte getrocknet (Na,SO,). Durch Abdamp-
fen des Losungsmittels und Reinigung des zuriickbleibenden Ols durch
Siulenchromatographie (Kieselgel, Dichlormethan) wurde 1-Phenyletha-
nol 4 (R'=Ph, R = Me; 52 mg, 0.43 mmol) als farbloses Ol erhalten (84 %
Ausbeute).
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erscheint der Transfer von R iiber einen unvorteilhaften

viergliedrigen Ubergangszustand vom Aluminium zum

Carbonylzentrum unwahrscheinlich. Siehe: T. Ooi, M.

Takahashi, K. Maruoka, J. Am. Chem. Soc. 1996, 118,

11307; T. Ooi, E. Tayama, M. Takahashi, K. Maruoka,
Tetrahedron Lett. 1997, 38, 7403. Andere Beispiele fiir zweizdhnige
Lewis-Sdauren: V. Sharma, M. Simard, J. D. Wuest, J. Am. Chem. Soc.
1992, 114,7931; M. Reilly, T. Oh, Tetrahedron Lett. 1995, 36, 217; ibid.
1995, 36, 221.

[7] Fiir den vorgeschlagenen Mechanismus wird angenommen, dafl eine
Verdiinnung die Geschwindigkeit der Alkylierung mit 1 nicht beein-
fluBt, wohl aber die Reaktion mit 2 weiter verlangsamt.

Eine Rhodium(@)-katalysierte regioselektive
ringerweiternde Umlagerung von Allenyl-
cyclopropanen zu Methylencyclopentenen**
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Die Vinylcyclopropan-Cyclopenten-Umlagerung hat we-
gen ihres moglichen synthetischen Nutzens viel Aufmerk-
samkeit erregt.!'3] Die Ahnlichkeit des Geriistaufbaus von
Vinylcyclopropanen und Allenylcyclopropanen bewog uns,
die Umlagerung von Allenylcyclopropanen zu Methylency-
clopentenen zu untersuchen; iiber die selektive Umwandlung
wurde bisher nicht berichtet (Schema 1).2- Wir beschreiben
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Schema 1. Ahnlichkeit der Geriiststrukturen von Vinylcyclopropanen und
Allenylcyclopropanen.

hier die ersten Beispiele fiir die iibergangsmetallkatalysierte
selektive Umlagerung von Allenylcyclopropanen zu Methy-
lencyclopentenen.

Unsere Uberpriifung der Hypothese begann mit dem
Allenylcyclopropan 1a, das sich leicht durch die palladium-
katalysierte Carbonylierung des Benzylcarbonsiureesters von
2-Methyl-4-cyclopropyl-3-butin-2-ol herstellen lie8. Die ein-
einhalbstiindige Umsetzung von 1a in siedendem Benzol in
Gegenwart von 5 Mol-% [RhCI(PPh;);] lieferte das Methy-
lencyclopenten 2a in 88 % Ausbeute (Schema 2).

CO,Bn CO,Bn
5 Mol-% [RhCI(PPhs)s]

>_ Benzol, RiickfluR, 1.5 h Q/\\/

la 2a 88%
Schema 2. Rhodium(i)-katalysierte Umlagerung des Cyclopropylallens 1a.

Wender und Mitarbeiter haben berichtet, da3 ein kationi-
scher Rhodium(1)-komplex die [5+2]-Cycloaddition von Vi-
nylcyclopropanen an Alkine effizienter katalysiert als ein
neutraler Rhodiumkomplex. In unserem Fall jedoch erfor-
derte der kationische Rhodiumkomplex [Rh(cod),]"BF;
(cod =1,5,-Cyclooctadien) zur vollstindigen Umlagerung ei-
ne liangere Reaktionszeit als [RhCI(PPh;);], obwohl die
Reaktionsgeschwindigkeit zu Anfang grofer war (Tabelle 1,
Nr. 1, 2). Diese Reaktionen sind das erste Beispiel fiir die
selektive Umlagerung eines Allenylcyclopropans in das ent-
sprechende Methylencyclopenten.

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

Nr. 1 Kat.tl  ¢[h] Prod.l’! Ausb. [% ] 2:30
1 1a A 1.5 2a 88 -
2 1a B 3 2a 88 -
3 1b A 1 2b/3b 89 88:12
4 1b C 3 2b/3b 98 >99:1
5 1b B 10 2b/3b 89 >99:1
6 1c A 3 2¢/3c 99 69:31
7 1c C 0.8 2¢/3c 98 92:8
8 1c B 14 2¢/3c 95 5:95
9 1d A 12 2d/3d 73 56:44
10 1d D 12 2d/3d 79 15:85
11 1d B 12 2d/3d 78 3:97

[a] Katalysator ~ A:  [RhCI(PPh;);], B: [Rh(cod),]'BF;, C:
[Rh(PPh;);]"BF; (in situ hergestellt aus einer dquimolaren Mischung aus
[RhCI(PPh;);] und AgBF,), D: [Rh(cod)(PPh;),|"BF;. [b] Zufrieden-
stellende analytische und spektroskopische Daten wurden fiir alle hier
aufgefiihrten Produkte erhalten. [c] Ausbeute an isoliertem Produkt.
[d] Das Isomerenverhéltnis wurde 'H-NMR-spektroskopisch bestimmt.
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Weist der Cyclopropanring des Allenylcyclopropans einen
Substituenten auf, so konnen durch die Umlagerung zwei
Isomere entstehen, da es hier zwei unterschiedliche Moglich-
keiten fiir die Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungsspaltung gibt
(Schema 3). Die Bindungsspaltung (a) liefert ein Methylen-
cyclopenten 2, wihrend die Spaltung (b) zur Bildung des
anderen Regioisomers 3 fiihrt.

Spaltung von R?
Bindung (a)

—
R1

I OR )

§7_§ Rh kat. (5 Mol-%)
VAR -]
() > B ,
enzol, Ruckflul
R2
1

—

1| Rl R? Spaltung von

al H COyBn Bindung (b) R1
b nPr CO,Bn 3
c Ph CO,Me

d{ Ph H

Schema 3. Mogliche Ringoffnungen des Cyclopropans.

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

Ein ganz anderes Ergebnis wurde fiir die phenylsubsti-
tuierten Allenylcyclopropane 1¢ und 1d erhalten. Die Um-
lagerung von 1¢ in Gegenwart von [Rh(PPh;);]"BF; lieferte
das umgelagerte Produkt 2¢ mit der gleichen Regioselektivi-
tét, die fiir 1b beobachtet wurde (Nr. 7). Mit [Rh(cod),]|*BF;
als Katalysator wurde allerding das Methylencyclopenten 3¢
selektiv und unter vollstindiger Umkehr der Regioselektivi-
tédt erhalten (Nr. 8).1 Kationische Rhodiumkatalysatoren mit
oder ohne Phosphanliganden gaben ausgehend von 1d vor-
zugsweise 3d (Nr. 10, 11). Folglich héngt die Regioselektivitit
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 fiir den Mecha-
nismus der vorliegenden Umlagerung, doch 146t sich die
Regioselektivitit wie folgt erkldren (Schema 4): Das Produkt
2 kann durch Spaltung der Bindung (a) in 4 gebildet werden,
das gegeniiber 5 wegen der rdumlichen Abstoung zwischen

0044-8249/98/11006-0878 $ 17.50+.50/0 Angew. Chem. 1998, 110, Nr. 6



ZUSCHRIFTEN

[RhLo]*

1 ——

Schema 4. Zum Mechanismus der Rhodium(y)-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¢ und 1d der ionischen
Ring6ffnung 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 1e¢ ist der kationische Katalysator mit Phos-
phanliganden moglicherweise nicht geniigend positiv, um die
Bindung (b) in 1¢ zu spalten, dies hat wegen der sterischen
AbstoBung die bevorzugte Bildung von 2¢ zur Folge (Nr. 7).
Die geringe Regioselektivitit der durch [RhCI(PPh;);] kata-
lysierten Reaktionen (Nr. 3, 6, 9) kann mit der Bildung einer
trigonal-bipyramidalen Zwischenstufe erklirt werden,’® in
der beide Bindungen (a) und (b) mit dem Rhodiumzentrum
wechselwirken, so da3 ein Gemisch aus 2 und 3 resultiert.

Die iibergangsmetallvermittelte Vinylcyclopropan-Cyclo-
penten-Umlagerung ist ein bewéhrtes Verfahren,>? in dem
einfache Vinylcyclopropane bekanntlich konjugierte Diene
geben.l' ' Dagegen lieferte die vorliegende Umlagerung von
Allenylcyclopropanen ausschlieflich 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 zuginglich sind, sollte die vorliegende
Umlagerung zur Synthese mehrfach funktionalisierter Ver-
bindungen eingesetzt werden konnen. So haben die resultie-
renden Methylencyclopentene eine Exomethyleneinheit so-
wie weitere funktionelle Gruppen und koénnen in Methylen-
cyclopentane oder Cyclopentanone umgewandelt werden.

Experimentelles

Die Umlagerungen wurden im 0.2-0.3 mmol-MaBstab durchgefiihrt. Zu
einer Losung des Katalysators (5 Mol-%) in Benzol (20 mLmmol~"' des
Substrats) wurde 1 hinzugefiigt, die Mischung wurde unter RiickfluB
erhitzt, bis die Reaktion vollstindig abgelaufen war (DC-Kontrolle).
Nachdem die Reaktionsmischung mit Hexan verdiinnt wurde (mit etwa
dem gleichen Volumen wie vom verwendeten Losungsmittel), wurde die
Mischung durch eine kurze Kieselgelsdule filtriert (Laufmittel: AcOEt/
Hexan 10/09-30/70), um den Katalysator zu entfernen. Reinigung durch
Sdulenchromatographie oder priparative Diinnschichtchromatographie
lieferte 2 und/oder 3. Wurde [Rh(PPh;);]*"BF; verwendet, so wurde vor
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der Zugabe des Substrats der Katalysator in situ durch Mischen des
Wilkinson-Komplexes mit Silbertetrafluoroborat (1:1) hergestellt.

Eingegangen am 22. Oktober 1997 [Z10891]
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