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Formation of Vinylcyclopropane and Cyclopentene Derivatives from Alkenyl-Substituted Chromium Carbene Complexes:
Competition between Formal [2 + 1] and [3 + 2] Cycloadditions "

The alkenyl-substituted chromium carbene complexes 1—4
were synthesized following the method of Aumann which
starts from the corresponding aldehydes. At 80°C the styryl-
substituted complex 1 and electron-deficient olefins smoothly
provide vinylcyclopropane derivatives 6, 8, 10, and 12 in good
yields. On the other hand, methyl acrylate and the anisyl- and
furyl-substituted vinylcarbene complexes 2 and 3 give
mixtures of the expected vinylcyclopropanes and of cyclopen-
tene derivatives. The pyrrolyl-substituted complex 4 and
methyl acrylate exclusively afford the cyclopentenes 24a/b

which are the result of a hitherto unprecedented formal
[3 + 2] cycloaddition of the vinylcarbene complex to the ole-
fin. However, there are strong arguments suggesting the cor-
responding vinylcyclopropanes as intermediates. The very
smooth vinylcyclopropane — cyclopentene rearrangement
probably occurs via zwitterionic intermediates that are well-
stabilized by donor and acceptor substituents. Hydrolysis of
24a/b to the cyclopentanone derivatives 25a/b demonstrates
that this new route to five-membered carbocycles should have
synthetic potential.

Die formale [2 + 1]-Cycloaddition des Carbenliganden
von Metallcarben-Komplexen an o,f3-ungesittigte Carbon-
sdureester zu Cyclopropanderivaten wurde von Fischer und
Détz 1970 erstmals beschricben®. Weitere eindrucksvolle
Beispicle zur Verwendung von Carben-Komplexen in der
organischen Synthese folgten bald?.

Acc

___OMe __ pec A MeO (1)
(COYsMet=Cp ™ + -*(CO)sMet"

Met = Cr, Mo, W R = Aryl, Alkyl

Acc = CO;Me, CN, CONMe,, PO(OMe);, SO,Ph

Wir iberpriiften kiirzlich die Breite der in Gleichung (1)
beschriebenen Cyclopropanierungsmethode und fanden,
daB neben den o B-ungesittigten Carbonsdureestern auch
andere elektronenarme Olefine erfolgreich eingesetzt werden
kénnen®. Selbst ein weiterer Alkylsubstituent am Alken
wird toleriert. Der Rest R am Carbenkohlenstoffatom kann
eine Aryl- oder Heteroarylgruppe®, aber auch ein Alkylsub-
stituent>”® sein, Die Chrom-Komplexe haben sich bisher
fir die Cyclopropanierung am besten bewdhrt und ermog-
lichen die glatte Synthese einer breiten Palette recht unter-
schiedlich substituierter difunktioneller Cyclopropan-
derivate®. Wir berichten hier {iber die Verwendung alkenyl-
substituierter Chromcarben-K omplexe, bei denen neben der
erwarteten Cyclopropanbildung® jetzt erstmals auch die
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Bildung von Cyclopentenderivaten — das Ergebnis einer
formalen [3 + 2]-Cycloaddition des Vinylcarbenliganden —
beobachtet wurde.

Synthese der Chromcarben-Komplexe

Die hier verwendeten alkenylsubstituierten Chromcar-
ben-Komplexe 1—4 wurden in guten Ausbeuten nach der
eleganten Methode von Aumann und Heinen'® dargestellt.
Dabei wird der Methylcarben-Komplex entsprechend einer
Aldolreaktion mit den (hetero)aromatischen Aldehyden
ClSiMe;-unterstiitzt kondensiert (Gleichung 2).

OMe
_..OMe NEt;3 .
(CO)sCr—C\C,_,J + :>=0 CiSiMe, (co)scr=¢C (2)

R = CgHs 71% 1
R = —@—oue 38% 2
R = —O 67% 3
e\ sex .

N

|

Me

Das Verfahren lieB sich problemlos auf die neuen Kom-
plexe 2 und 4 anwenden; die zu 1 und 3 analogen ethoxy-
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substituierten Vertreter waren bereits auf diesem Weg syn-
thetisiert worden?. Die alkenylsubstituierten Carben-Kom-
plexe 1—4 fallen als schwarzrot glinzende Kristalle an, die
nur méBig luftempfindlich sind und bei —20°C ohne Zer-
setzung gelagert werden kénnen. Thre CC-Doppelbindung
ist immer E-konfiguriert (/ = 15—16 Hz).

Cyclopropane aus Komplex 1 und verschiedenen Olefinen

Der styrylsubstituierte Carben-Komplex 1 iibertragt sei-
nen Carbenliganden glatt auf verschiedene Acceptor-substi-
tuierte Olefine. Man erhilt die erwarteten Vinylcyclopro-
pane 6, 8, 10 und 12 in guten Ausbeuten, wenn dquimolare
Mengen der Edukte bei 80 °C umgesetzt werden. Das trans-
Isomer a der Cyclopropane entsteht immer deutlich bevor-
zugt.

écc Acc
PMe Acc oy MeO\A MeO\A
(co)sCr=C + = 612 y s
80°C
Ph (/‘ ~
1 Ph 4 Ph g
Acc tlh}
CO,Me 5 1.5 81% 6a:6b = 80:20
CONMe, 7 4 45% 8a:8b = 85:15
CN 9 7 59% 10a:10b = 73:27
PO(OMe), 11 3.5 73% 12a:12b = 81:19

Die Umsetzungen werden am besten in Cyclohexan bei
80°C durchgefiihrt; 1,2-Dichlorethan und Acetonitril erge-
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ben niedrigere Ausbeuten. Das bei der Reaktion freigesetzte
Hexacarbonylchrom kann zu mindestens 50% zuriickge-
wonnen und wieder zur Synthese von Chromcarben-Kom-
plexen verwendet werden. Bei keiner der Umsetzungen gibt
es Hinweise auf die Bildung acyclischer Isomere der Cyclo-
propane. Diese werden bei den Reaktionen des verwandten
Methoxyphenylcarben-Chrom-Komplexes mit einigen Ole-
finen als Nebenprodukt (<10%)%, mit E/Z-Crotonsiure-
nitril sogar als Hauptprodukt') gefunden.

CO,Me CO,Me
OMe H
_ 7/ CgHj2 MeO Me MeO
(CO)sCr=C 8——.0°C,38h ! +
::\ M
1+ h 44 % (‘ % )
Ph Ph
COzMe
/:/ 14a 14b
13
OMe 0
A
Ph \/S/\cozm Ph/Wco,Me
Me Me
15 16

Auch Crotonsiure-methylester (13) wird von 1 in das ent-
sprechende Cyclopropan 14 mit vergleichbarer cis/trans-Se-
lektivitdt Ubergefiihrt. Die Reaktion verlduft erwartungs-
gemiB® deutlich langsamer. Hier lassen sich auch Spuren
des Dienolethers 15 und des Enons 16 nachweisen. Ver-

Schema 1
OMe . %OzMe OzMe OMe OMe OMe
(C0)sCr=C —£12. Meo N MeO
80°C H + g * AP * o Ar * Ar
Ar H
2,3,4 f f 0,Me COMe CO,Me
+ r r
CO;Me
Ar =@0Me 1.5h, B0°C 17a 17b 18a 18b 19
37% (27:3:43:16:11)
2
Ar = —Q 3.5h, 80°C 20a 20b 21a 21b -
59% [+2% 22] (53:17:18:12)
3
53h, BO°C - - 21a 21b -
37%  [+24% 22] (67:33)
3h, 80°C - - 24a 24b -
T 67% (85:15)
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mutlich entsteht 15 durch (Lewis)Saure-Katalyse'? aus 14,
wihrend 16 durch ring6ffnende saure Hydrolyse von 14 oder
aus 15 gebildet wird. Tatsichlich kann 14 mit konz. Salz-
sdure in hoher Ausbeute zum ungesittigten y-Oxocarbon-
sdureester 16 gedffnet werden. Auch die Vinylcyclopropane
6 und 10 werden beim Lagern zu den entsprechenden Eno-
nen hydrolysiert.

Reaktionen der Komplexe 2 —4 mit Acrylsiiure-methylester

Setzt man den anisylsubstituierten Komplex 2 mit Acryl-
sdure-methylester um, so fillt in méiBiger Ausbeute ein
30:70-Gemisch der erwarteten Vinylcyclopropanderivate 17
und der Cyclopentenisomere 18/19 an (Schema 1). Das Ent-
stehen der Fiinfringverbindungen wird unten diskutiert wer-
den. Die Versuche mit dem furylsubstituierten Carben-
Komplex 3 legen jedoch nahe, daB diese Cyclopentenderi-
vate aus den Vinylcyclopropanen hervorgehen. Bei kurzer
Reaktionszeit (3.5 h) findet man die Cyclopropane 20a/b als
Hauptkomponenten. Diese konnen jedoch nach ldngerem
Erhitzen auf 80°C (53 h) nicht mehr nachgewiesen werden.
Man erhilt die beiden Cyclopentenisomere 21a/b sowie den
acyclischen Dienether 22", Diese Verbindung diirfte durch
(Lewis)Saure-Katalyse'? aus 20 entstanden sein. Beim La-
gern werden die cyclischen Enolether 21 zum Cyclopenta-
nonderivat 23 hydrolysiert.

OMe Q
0
CO,Me
22 23

Einfacher verlduft die Umsetzung von Acrylsdure-methyl-
ester mit dem N-Methylpyrrolyl-substituierten Chromcar-
ben-Komplex 4. Eine Reaktionszeit von 3 h bei 80°C ge-
niigt, um die Cyclopentenderivate 24a/b in befriedigender
Ausbeute zu erhalten. Die entsprechenden Vinylcyclopro-
pane kénnen hier nicht nachgewiesen werden; das Isome-
rengemisch enthalt aber noch geringe Mengen (< 10%) eines
19 entsprechenden Cyclopentenisomers. Hydrolyse der
Enolether 24a/b mit verdiinnter Saure ergibt die Cyclopen-
tanoncarbonsiureester 25a/b.

MeQ 'fe 0 Me
N I
2N HCI N
\ / THF,20°C \ /
COyMe 63% CO,Me
24a/b 25a/b

(trans:cis = 85:15) (trans:cis = 80:20)

Konfiguration und Konstitution der Cyclopropan- und
Cyclopentenderivate

Die Struktur der erhaltenen Vinylcyclopropane wird
durch die 'H- und “C-NMR-Daten bestitigt. Die chemi-
schen Verschiebungen der H- und C-Atome der Cyclopro-

Chem. Ber. 124 (1991) 957—965

959

panringe finden sich in den typischen Bereichen'?¥; die CC-
Doppelbindungen sind wie in den Ausgangskomplexen E-
konfiguriert. Bei den bevorzugt gebildeten trans-Isomeren
(a) absorbiert 1-H um ca. 0.2 ppm bei tieferem Feld als bei
den cis-Verbindungen (b). Dies ist ebenso in Ubereinstim-
mung mit fritheren Befunden bei stereoisomeren Cyclopro-
panderivaten wie der grofere Unterschied der chemischen
Verschiebungen der 3-H-Protonen in cis-Isomeren (b) ver-
glichen mit dem in den trans-Cyclopropanen (a) beobachte-
ten ¥,

Auch die Konstitution der Cyclopentenderivate ergibt
sich klar aus den spektroskopischen Daten. Signifikant sind
die Enoletherprotonen 3-H bei 6 =~ 4.5, die C-Atome dieser
Einheit (C-3, C-4) bei § = 155—160 und § = 93 —97 sowie
die C=C-Bande bei V = 1650 cm~! im IR-Spektrum von
24a/b. Auch die Hydrolysen zu den Cyclopentanonderivaten
23 und 25 sind ein Beweis fur die Finfringstruktur der Vor-
stufen. Die Stereochemie der Cyclopentenderivate 18b, 21b
und 24b, die jeweils im Unterschuf} entstehen, kann aus den
chemischen Verschiebungen der Esterprotonen abgeleitet
werden. Diese liegen um ca. 0.3 ppm bei hoherem Feld als
in den entsprechenden Hauptprodukten (a). Dafiir sollte der
cis-stindige (Hetero-)Arylrest verantwortlich sein. Bemer-
kenswert ist, daB fiir die trans-konfigurierten Cyclopenten-
derivate (a) die chemischen Verschiebungen der beiden ge-
minalen 5-H-Protonen sehr dhnlich sind, wihrend sie sich
in den cis-Isomeren (b) um jeweils ca. 0.5 ppm unterscheiden.
Auch die vicinalen, allylischen und homoallylischen Kopp-
lungen der Fiinfringprotonen (Tab. 4) und die “C-NMR-
Daten (Tab. 5) sind mit der getroffenen stereochemischen
Zuordnung im Einklang.

Diskussion

Die Bildung von Vinylcyclopropanen aus dem styrylsub-
stituierten Chromcarben-Komplex 1 stellt das erwartete Er-
gebnis dar und bedarf keiner weiteren Diskussion; bemer-
kenswert ist jedoch die im Vergleich zum Standardkomplex
[(CO)sCr=CPhOMe] viel hohere Stereoselektivitat des
Carbentransfers*!®. Fiir das Entstehen der Cyclopentende-
rivate aus den Komplexen 2, 3 und 4 kommen zwei Mog-
lichkeiten in Betracht: 1) es werden zundchst Vinylcyclopro-
pane gebildet, die jedoch unter den Reaktionsbedingungen
eine Ringerweiterung zu den Funfringderivaten (Vinylcy-
clopropan — Cyclopenten-Umlagerung'®) erfahren; 2) eine
[3 + 2]-Cycloaddition des Vinylcarben(oid)s fiihrt direkt
zum Cyclopentensystem.

Fir [3 + 2]-Cycloadditionen von Vinylcarben(oid)en
gibt es nur wenige, zudem mechanistisch nicht eindeutig ge-
klirte Beispiele!”. Wir nehmen deshalb an, daB die Vinyl-
cyclopropane als Zwischenstufen bei der Bildung der Cy-
clopentenderivate auftreten. Dafiir spricht, daB die furylsub-
stituierten Verbindungen 20 bei lingeren Reaktionszeiten
offenbar in die Funfringisomere 21 umgewandelt werden
(Schema 1). Auch der beobachtete starke Substituentenein-
fluB — nédmlich héherer Anteil oder raschere Bildung von
Cyclopentenen bei Gruppen, die einen stiarkeren Donor-
effekt ausiiben — kann als Argument fiir eine nachgeschal-
tete Vinylcyclopropan — Cyclopenten-Umlagerung gewer-
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tet werden. Als Zwischenstufen bei dieser Umwandlung sind
die Zwitter-Ionen B/C sehr wahrscheinlich, die durch eine
Spaltung der durch Methoxy- und Estergruppe labilisier-
ten'® Cyclopropanbindung von A gebildet werden. Die zu-
sitzliche Stabilisierung des Allylkation-Teiles in B/C durch
Gruppen Ar mit Donoreigenschaft erklirt den beobachteten
Substituenteneffekt (Schema 2).

Schema 2
MeO COgMe MeO. @/ \© COMe Me0 &/\8_H
- H * 0,Me
Ar A Ar B r Cc
MeO. @/ \@ CO,Me MeO @, \@ H
H CO,Me
r D r E
MeO MeO MeO
\Q’COZMG -— \D_cozwle \D....-cozue
Ar ;f ir
F G H

Die bevorzugte Bildung von trans-substituierten Cyclo-
pentenderivaten G kann mit einer iberwiegenden Cycli-
sierung von Zwitter-Ion D erkldrt werden; im isomeren E
stoBen sich Arylrest und Methoxycarbonylgruppe stirker
ab. Ob die Stereochemie der Vinylcyclopropane einen Ein-
fluB auf die der resultierenden Fiinfringverbindungen hat,
wurde bisher ebensowenig gepriift wie die Frage, ob ein
ausgepragter Solvenseffekt vorhanden ist. Die beobachtete
Ringerweiterung konnte auch durch im Reaktionsgemisch
enthaltene — wihrend der Cyclopropanierung gebildete —
metallorganische Komplexe katalysiert werden. Beispiele fiir
Ubergangsmetall-katalysierte Vinylcyclopropan-Cyclopen-
ten-Umlagerungen sind bekannt'®". Isomere vom Typ F
(Verbindung 19), die gelegentlich in geringer Menge nach-
gewiesen wurden, entstehen vermutlich durch eine Metall-
katalysierte Doppelbindungsverschiebung. n3-Allyl-Metall-
Hydrid-K omplexe kdmen als Zwischenstufen in Frage®”.

Die Ringerweiterung der hier wahrscheinlich durchlau-
fenen Vinylcyclopropane, die bereits bei 80°C (oder dar-
unter) abléiuft, sollte mit dem Cyclopropancarbonsiureester

(O/ = %cozm
0

26 27

CO,Me
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26 verglichen werden, der eine Ketenacetal-Einheit enthélt
und bis 140°C nicht zu 27 umlagert®".

Die vorgestellte formale [3 + 2]-Cycloaddition der al-
kenylsubstituierten Chromcarben-K omplexe an elektronen-
arme Alkene zu Cyclopentenderivaten erginzt vorhandene
Synthesemdglichkeiten fiir diese Carbocyclen®. Abschlie-
Bend sollte erwihnt werden, daB3 ein komplementirer Weg
zu dieser Verbindungsklasse, ebenfalls mit Fischer-Carben-
Komplexen als Schliisselverbindungen, existiert: regioselek-
tive Cyclopropanierung von Dienestern wie 28 gefolgt von
thermischer Ringerweiterung (29 — 30) ergibt Cyclopenten-
derivate, dic damit insgesamt aus einer formalen [4 + 1]-
Cycloaddition hervorgegangen sind ™,

_OMe
{(CO)sCr=C_
Ph Mo Ph MeO_ Ph
e
90°C 200°C COQMQ
\/COZMG
R R
WCO;M&
R 29 30
28
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Hochschule zu Darmstadt fiir die groBziigige Unterstiitzung. Der
BASF AG (Ludwigshafen) sind wir fiir Chemikalienspenden sehr
dankbar.

Experimenteller Teil

Allgemeine Angaben siche Lit.?”. — Zur priparativen Diinn-
schichtchromatographie wurde ein Chromatotron der Fa. Harrison
Research, Modell 7924 T, mit Kieselgelplatten benutzt. — Zur Siu-
lenchromatographic wurde Kieselgel 60, KorngréB8e 0.063 bis 0.200
mm, der Fa. Merck verwendet. -~ Zur priaparativen HPLC wurde
ein Gerit der Fa. ERC mit einer Hygrosyl-Sdule (Nucleosil-100-5p,
250 x 20 mm) eingesetzt; Detektion erfolgte mit einem UV-Detek-
tor (Fa. Soma) oder RI-Detektor (Fa. ERC). — Zur Destillation
wurde eine Kugelrohrdestillationsapparatur der Fa. Biichi benutzt.
Die angegebenen Siedepunkte entsprechen daher der Temperatur
des Kugelrohrofens.

(Methoxymethylcarben)pentacarbonylchrom wurde nach Lit.?
dargestellt. Cyclohexan wurde von CaH, abdestilliert und ber
Molekularsieb aufbewahrt.

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Chromcarben-Kom-
plexe 1—4 in Anlehnung an Lit.'”: Pentacarbonyl(methoxymethyl-
carben)chrom(0) wird unter Stickstoff in absol. Diethylether gelost.
Dazu gibt man die angegebene Menge Chlortrimethylsilan, Tri-
ethylamin und Aldehyd und riithrt 4 d bei Raumtemperatur. Der
Ether wird im Vakuum entfernt, der Riickstand in etwas Pentan
gelost und iiber eine mit Kieselgel gefiillte Sdule chromatographiert
(Laufmittel: Pentan). Aus der roten Hauptlraktion erhilt man nach
Entfernen des Lésungsmittels die alkenylsubstituierten Chromear-
ben-Komplexe 1—4.

Pentacarbonyl{methoxy(trans-2-phenylethenyl)carben Jchrom(0)
(1): 5.12 g (20.0 mmol) (CO)sCr = C(OCH;)CHs, 8.10 g (80.0 mmol)
Triethylamin, 6.51 g (60.0 mmol) Chlortrimethylsilan und 4.24 g
(40.0 mmol) Benzaldehyd in 100 ml Diethylether ergeben 4.82 g
(71%) 1 als schwarzgriin glinzende Kristalle vom Schmp. 74 —-76°C
(Lit.?® 73 -76°C). — 'H-NMR (CDCl;): 6 = 7.92(d, J = 15.0 Hz,
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1H, CH=CH), 7.68 —7.18 (m, SH, CH), 6.90 (d, J = 15.0 Hz, 1H,
CH=CH), 480 (s, 3H, OCH;). — IR (KBr): ¥ = 2940 cm™ ' (CH),
2050, 1980 — 1850 (C=0), 1590, 1565, 1490 (C=C).

CysHyCrOg (338.2) Ber. C 53.27 H 298 Gef. C 53.46 H 2.97

Pentacarbonyl {methoxy[ trans-2-(4-methoxyphenyl )ethenyl Jcar-
benjchrom(0) (2): 3.03g (121 mmol) (CO)Cr=C(OCH,)CH;,
6.78 g (67.1 mmol) Triethylamin, 4.89 g (45.1 mmol) Chlortrime-
thylsilan und 3.29 g(24.2 mmol) Anisaldehyd in 70 ml Diethylether
liefern 1.71 g (38%) 2 als dunkelrote Kristalle vom Schmp.
85—88°C. — 'H-NMR (CDCl;, 300 MHz): & = 7.86, 7.02 (2 d,
J =152 Hz, je 1tH, CH=CH), 7.55,6.92(2d, J = 7.9 Hz, je 2H,
CsHy), 4.76 (s, 3H, OCHa), 3.84 (s, 3H, Ar-OCH,;). — C-NMR
(CDClLy): 8 = 331.0 (s, Cr=C), 2243 (s, COyps), 217.0 (3, CO,;y),
162.3, 131.0, 126.6, 1148 (s, d, s, d, CsHy), 137.8, 1315 (2 d,
CH=CH), 66.1, 55.5 (2 g, OCH3). — IR (KBr): ¥ = 3020 cm ',
2960 (CH), 2790 (OCHj,), 2060, 1980—1890 (C=0), 1600, 1580,
1550, 1540 (C=C).

Ci6H1,CrO; (368.3) Ber. C 52.18 H 3.28 Gef. C 51.12 H 3.11

Pentacarbonyl{[trans-2-( 2-furyl) ethenyl Jmethoxycarben Jchrom-
(6) (3% 2.00 g (8.00 mmol) (CO)Cr=C(OCH,)CH,, 3.46 g (34.3
mmol) Triethylamin, 323 g (29.8 mmol) Chlortrimethylsilan und
0.769 g (8.00 mmol) Furfural in 50 m] Diethylether ergeben 1.75 g
(67%) 3 als schwarzrote Kristalle vom Schmp. 76 —78°C. — 'H-
NMR (CDCL): § = 7.80 (d, J = 16.0 Hz, 1H, ArCH =CH), 7.52
@, J = 1.0 Hz, 1H, 5-H, Furan), 675 (d, J = 3.0 Hz, 1H, 3-H,
Furan), 6.70 (d, J = 16.0 Hz, 1H, ArtCH=CH), 6.52 (dd, J = 1.0,
3.0 Hz, 1H, 4-H, Furan), 472 (s, 3H, OCH,). — IR (KBr): ¥ =
2950 cm~ (CH), 2780 (OCHj), 2050, 1980— 1850 (C=0), 1590,
1535, 1495 (C=C).

Ci3sHgCrO; (328.2) Ber. C 47.58 H 2.46 Gef. C 4748 H 247

Pentacarbonyl {methoxy[ trans-2-( 1-methyl-2-pyrrolyl Jethenyl ]-
carben Jchrom(0) (4): 3.75 g (15.0 mmol) (CO);Cr=C(OCH;)CH,,
6.07 g (60.0 mmol) Tricthylamin, 4.89 g (45.0 mmol) Chlortrime-
thylsilan und 3.27 g (30.0 mmol) 1-Methyl-2-pyrrolcarbaldehyd in

90 ml Diethylether liefern 2.95 g (58%) 4 als schwarzdunkelrot
glinzende Kristalle vom Schmp. 98 —99°C. — 'H-NMR (CDCl;,
300 MHz): & = 7.60,7.27(2 d,J = 150 Hz, je 1H, CH=CH), 6.90,
6.87, 626 (d, dd, d, J ~ 1, 3.5 Hz, je 1 H, Pyrrol-5-H, -4-H, -3-H),
4.63 (s, 3H, OCHj), 3.76 (s, 3H, NCH,). — C-NMR (CDCL): § =
323.9 (s, Cr=C), 224.4 (5, COyays), 217.5 (5, CO,), 139.9, 125.0 2 d,
CH=CH), 130.5, 129.9, 115.6, 111.0 (4, s, 2 d, Pyrrol-C-5, -C-2,
-C-3, -C-4), 64.7, 345 (2q, OCHj3, NCH;. — IR (KBr) v =
3000 cm™?, 2950, 2920, 2850 (CH), 2050, 2000— 1750 (C=0), 1570,
1470 (C=C).

C,4H{;CrNO; (341.2) Ber. C 49.28 H 3.25 N 4.10
Gef. C 49.59 H 3.25 N 4.00

—_—
-—

H20

-— N,

Abb. 1. Apparatur fiir die Reaktion der Chromcarben-Komplexe
1—4 mit Alkenen

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Reaktion der Chromcarben-Kom-
plexe 1—4 mit Alkenen: Die Reaktionen wurden in einem Reak-
tionsgefdl mit einem zur Kiihlung dienenden Sublimationsfinger
(siche Abb. 1) durchgefilhrt. Zuvor wurde im Vakuum ausgeheizt
und mit trockenem N, begast. Der Carbenkomplex wird in Cy-
clohexan gelost, mit dem entsprechenden Olefin versetzt und auf
80°C (Badtemp.) erwirmt. Dabei scheidet sich nach kurzer Zeit am
Sublimationsfinger [(CO)sCr] ab. Das Ende der Reaktion zeigt sich
im Verschwinden der dunkelroten Farbe des Carbenkomplexes an.
Man entfernt den Sublimationsfinger [zur Riickgewinnung von

Tab. 1. Analytische Daten der Cyclopropane 6, 8, 10, 12 und 14

Verbindung IR (Film) Summenforme!  Elementaranalyse
vem} (Molmasse) c H N

6 3090,3060,3030,2960 (CH), C14H1603 Ber. 72.39 6.94
2840 (OCH3),1730 (C=0), (232.3) Gef. 72.11 7.07
1650,1600,1575,1495 (C=C)

8 3080,3060,3030,3000,2940 C15H1gNO2 Ber. 73.44 7.81 5.7
(CH),2840 (OCHa3), 1710 (C=0), (245.3) Gef. 72.49 8.09 5.213)
1640,1600, 1575,1490 (C=C)

10 3080,3040,3030,2940 (CH), C13H13NO Ber. 78.36 6.85 7.03
2960 (OCHa), 2240 (C=N), (199.8) Gef. 77.96 6.55 6.81
1650,1600,1575,1490 (C=C)

12 3060,3030,3000,2960 (CH), C14H1904P Ber. 59.57 6.78
2860,2840 (OCHa), 1640, 1600, (282.3) Gef. 59.46 6.88
1570,1490 (C=C), 1245 (P=0)

14 3060,3030,2950 (CH), C15H1803 Ber. 73.15 7.37
2840 (OCHg), 1720 (C=0), (246.3) Gef. 73.14 7.46

1640,1595,1575,1490 (C=C)

a) Fine bessere Elementaranalyse konnte nicht erhalten werden.
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Tab. 2. TH-NMR-Daten der Cyclopropane 6, 8, 10, 12 und 14 (CDCl3, 300 MHz, 3-Werte, Multiplizitat)

A. Wienand, H.-U. Reilig

Ver- CgHs (5 H) CH=CH (je1H) OCH3z (3H) ABX-Systemvon 1-H, 3-H (3 H) Sonstige

bindung m d JMHZ7 d s 1H 3H3) 3HY) Jos Jyrans  Jgem Signale

6a 7.37-7.30 672 16.2 6.22 3.39 224 161 158 92 77 56 3.68 (s, 3H, CO2Me)

6b 7.37-7.30 6.64 159 594 3.36 205 129 193 90 74 56 3.73 (s, 3 H, CO2Me)

8a 7.39-7.17 678 16.2 598 3.40 236 146 168 95 71 57 3.10,2.93 (25, je 3 H, NMep)©

8b 7.39-7.17 6.65 159 595 3.34 201 126 193 90 70 55 3.06,2.99 (25, je 3H, NMey)

10a 7.39-7.24 681 16.0 6.13 3.37 191 168 146 103 6.6 6.2 -

10b 7.39-7.24 6.64 16.0 6.01 3.68 170 143 165 86 66 49 -

12a 7.46-7.19 6.74 16.1 6.40 3.39 9 3.74,3.69[2d, J= 11.1 baw. 10.9 Hz,
je 3H, P(OMe)»]

12b 7.46-7.19 665 159 5094 3.42 9 3.77,3.76 [2d, J= 11.1 bzw. 10.9 Hz,
je 3H, P(OMe)7]

14a 7.42-7.16 668 162 6.25 3.45 L 3.68 (5,3 H, COsMe), 1.28 (d,
J=6.2Hz, 3H, CHa)P

14b 7.42-7.16 6.73 159 6.02 3.29 9 3.73 (s, 3H, COaMe), 1.12 (d,

J =65 Hz, 3H, CHg)

a)3-H giszu 1-H. - P)3-H transzu 1-H. - ©) Zusatzliche Signale: & = 3.80, 3.72, 3.66, 2.64, 2.54 (5 s, je 0.1 H). - 9) Wegen der Kopplung zum Phosphor
nicht genau zu bestimmen, zwischen 1.82-1.21 (m, 3 H, 1-H, 3-H). - ©)1.88 (dg, J=6.2und 7.1 Hz, 1 H, 3-H), 1.80 (d, J= 7.1 Hz, 1 H, 1-H). - ) Zus4tzliche
Signale fiir 15 und 16: 8 = 7.70, 6.77, 6.57, 6.44 (4 d, J= 16 Hz), 3.80, 3.66, 3.36, 3.22 (4 5), 1.23, 1.21 (25). - 9)2.21 (quint, J=6.5Hz, 1H, 3-H), 1-H

verdeckt.

Tab. 3. 13C-NMR-Daten der Cyclopropane 6, 8, 10, 12 und 14 (CDClg, 5-Werte, Multiplizit4t)

Ver- CgHs CH=CH Cc-2 OCH3 C-1 C-3 Sonstige

bindung s,3d d d ] q d t Signale

6a 136.8, 129.0-126.3 130.6 124.2 68.5 55.7 30.0 22.0 171.0, 51.9 (s, g, CO2Me)

6b 136.3, 129.0-126.3 130.0 117.8 67.9 56.2 29.5 19.6 169.0, 52.0 (s, q, COMe)

8a 136.8, 128.5, 127.3, 126.3 1298 125.6 67.6 555 30.9 19.3 168.7,37.3, 35.6 [s, 2 q, C(O)NMe3]
8b 136.4, 129.0, 128.7, 127.6 129.2 126.2 65.8 56.2 31.8 17.2 167.8,37.3,35.5 [s, 2 g, C(O)NMe3]
10a 137.5, 128.8-126.5 133.4 123.0 66.3 558 12.6 21.3 118.7 (s, CN)

10b 135.5, 128.8-126.5 132.7 124.7 66.7 57.2 12.3 21.0 118.5 (s, CN)

12a  136.7, 130.0, 128.6, 126.3  128.1 126.1 65.5 558 20.6(187Hz)® 198 52.8, 52.4 [2q, P(OMe)2)]

12b 1362, 130.0, 127.8, 126.3  127.8 1262 655 56.0 215(181Hz)d 179 52.7, 52.3 [2 q, P(OMe)2)

14a 1369, 1286, 127.3,1263 1295 1252 721 565 353 30.0 (d) 171.4, 51.8 (s, q, CO2Me), 11.2 (q, CH3)®)
14b  136.4, 128.7,128.1, 1264 1325 1178 726 557 346 27.9(d) 170.2, 51.9 (s, q, CO2Me), 13.1 (q, CHa)

2) dd, Kopplung zum Phosphor. - b) Zusatzliche Signale fir 15 und 16: 5 = 95.7, 59.3 (2 s), 56.9, 56.1, 53.3 (3 q), 49.5, 42.8, 30.4 (3 s).

(CO)Cr], gibt die meist griinlichbraun gefirbte Reaktionsmischung
auf eine mit Celite gefiillte Fritte und wischt mit Ether nach. Das
Filtrat wird cingeengt und Reste von [(CO)sCr] werden daraus bei
50°C/0.5 Torr entfernt; die weitere Reinigung der Produkte wird in
den einzelnen Versuchen beschrieben. Die analytischen und spek-
troskopischen Daten finden sich in den Tab. 1 -5,

Umsetzung von 1 mit Acrylsdure-methylester: 0.507 g (1.50 mmol)
1, 0.130 g (1.50 mmol) Acrylsdure-methylester, 10 ml Cyclohexan,
1.5 h, 80°C. Kugelrohrdestillation bei 140°C/0.02 Torr liefert
0.282 g (81%) 2-Methoxy-2-(2-phenylethenyl)cyclopropancarbon-
sdure-methylester (6) (a:b = 80:20).

Umsetzung von 1 mit Acrylsdure-dimethylamid: 0.507 g (1.50
mmol) 1, 0.149 g (1.50 mmol) Acrylsdure-dimethylamid, 7.5 ml Cy-
clohexan, 4 h, 80°C. Kugelrohrdestillation bei 160°C/0.02 Torr lie-
fert 0.166 g (45%) 2-Methoxy-2-(2-phenylethenyl)cyclopropancar-
bonsdure-dimethylamid (8) (a:b = 85:15).

Umsetzung von 1 mit Acrylnitril: 0.457 g (1.35 mmol) 1, 0.072 ¢
(1.35 mmol) Acrylnitril, 7 ml Cyclohexan, 7 h, 80°C. Kugelrohr-
destillation bei 120°C/0.02 Torr liefert 0.160 g (59%) 2-Methoxy-
2-(2-phenylethenyl ) cyclopropancarbonitril (10) (a:b = 73:27).

Umsetzung von 1 mit Vinylphosphonsdure-dimethylester: 0.507 g
(1.50 mmol) 1, 0.205 g (1.50 mmol) Vinylphosphonsdure-dimethyl-
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ester, 10 ml Cyclohexan, 3.5 h, 80°C. Kugelrohrdestillation bei
150°C/0.02 Torr liefert 0.307 g (73%) { 2-Methoxy-2-(2-phenylethe-
nyl)cyclopropyl Jphosphonsdure-dimethylester (12) (a:b = 81:19).

Umsetzung von 1 mit Crotonsdure-methylester: 0962 g (2.84
mmol) 1, 0.284 g (2.84 mmol) Crotonsiure-methylester, 14 m! Cy-
clohexan, 38 h, 80°C. Kugelrohrdestillation bei 150°C/0.02 Torr

Tab. 4. TH-NMR-Daten der Cyclopentenderivate 18, 21 und 24 (CDCl3, 300 MHz, §-Werte, Multiplizitat, Kopplungskonstanten

in Hz)

Signale 18a 18b 21a 21b 24a 24b

(Hetero) 7.18(20,6.7) 7.09(20,6.7) 7.33(0.8,1.8) 7.29 (1.43) 6.54 (0.5,2.0)  6.49 (0.3, 2.0)

Arylrest (dd) 6.84 (2.0,6.7) 6.79(2.0,67) 6.29(1.8,3.2) 6.26(1.4,3.2) 6.04(0.5 33)  6.00-5.96 (m)

6.07 (0.8,3.2) 6.05 (3.23) 5.93 (2.0, 3.3)

CO2CH3(s) 3.79 3.22 3.72 3.45 3.71 3.28

OCHz (s) 3,67 3.76 3.65 3.67 3.65 3.66

XCHj3 (s) 3.69 3.68 - - 3.60 3.59

3-H 4.48 (q) 4,51 (q)b) 4.51 (q) 4.48 (M) 4.49 (q) 4.47 ()b

2-H 4.12 (dg) 417 (dt) 4.26 (dq) 4.28 (dt) 4.22 (mg) 4.32 (ddt)

1-H 2.93 (dt) -9 3.18 (dt) 3.9-3.6 (m) 3.04 (ddd) 3.5-3.4 (m)

5-Hed) 2.42 (ddd) 275 (dt) 2.41 (ddd) 2.78 (ddt) 2.47 (ddt)
2.79-2.68 (m)

5-He) 3.08 (ddt) 2.75 (dt) 3.07 (ddt) 2.70 (ddt) 3.1-3.00

J3.51 1.8 2.0 1.8 2.3 1.5 2.0

Ja 5¢ 1.8 1.2 1.8 1.1 1.8 1.2

Ja2 1.8 2.0 1.8 23 1.8 2.0

J2,1 6.3 9.5 5.8 9.0 4.9 9.0

J1.51 6.3 8.5 8.3 8.3 6.2 9.0

J1,5¢ 9.5 9.5 8.3 9.0 9.0 9.0

Js.5 -9 16.5 - 15.7 157 16.0

Ja.5¢ 1.8 - 1.8 - 1.8 1.2

J2,5t 1.8 2.0 1.8 2.3 15 2.0

a} Allylische Kopplung nicht eindeutig zu bestimmen. - b) Stark verbreitert. - 6) Nicht eindeutig bestimmbar. - d) 5-Hc : cis zu
1-CO,CHg. - ©) 5-Hy : trans zu 1-CO2CHs. - f} Von Signat des Hauptisomer 24a weitgehend verdeckt.

Tab. 5. 13C-NMR-Daten der Cyclopentenderivate 18, 19, 21 und 24 (CDCl3, 5-Werte, Multiplizitat)

Verbindung CO,CH3  Arylrest C-4 c-3 OCHgz, Ar-OCH3  C-1,C-2 c-5

s, q s, 3d s d (2)g NCHg3 2d t

18a 175.4, 50.7 158.9, 130.6, 158.3 96.9 55.4, 55.2 50.1, 46.5 35.2
129.3, 114.39)

19 b 515 160.4,129.0, b 33,0 (1) 55.7, 55.3 49.8b) 96.5 (d)

129.5, 113.23)

21a 175.0, 52.1 159.4, 1415, 157.8 94.0 57.0 46.1, 44.6 349
110.1, 104.6

21b 172.9,51.6 161.2,141.3, 1555 93.3 57.0 45.3, 43.8 33.0
110.2, 106.4

24a 1755, 52.0 136.3,121.9, 158.9 95.4 570, 47.7 425,338 34.7
106.5, 105.3

24b 173.1, 51.4 132.6,121.8, 159.9 95.2 57.0, 45.4 41.7,33.6 33.2
107.0, 106.0

a)2 5, 2d. - b) Signale wegen der geringen Konzentration nicht sichtbar oder mit denen eines anderen Isomer identisch.
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liefert ein rotes Ol, das man in Diethylether 16st, mit ca. 1 g ALOs
versetzt und 2—3 d an der Luft stehen 148t (Oxidation von nicht
umgesetztem 1). Man filtriert iiber eine mit Celite gefiillte Fritte,
entfernt das Losungsmittel und erhélt 0.310 g (44%) 2-Methoxy-3-
methyl-2-( 2-phenylethenyl )cyclopropancarbonsiure-methylester (14)
als farblose Fliissigkeit (a:b = 79:21).

Ringéffaung von 14: Cyclopropancarbonsiureester 14 (0.123 g,
0.50 mmol) wird in 3 ml Methanol gelst und mit 1 ml konz. Salz-
sdure 1.5 h auf 70°C erhitzt. Verdiinnen mit Wasser und Extraktion
mit tert-Butylmethylcther licfert nach Trocknen (MgSO,) und Ein-
engen der organischen Phase 0.162 g des Rohproduktes. Kugel-
rohrdestillation bei 140°C/0.02 Torr gibt 0.100 g (86%) 3-Methyl-
4-0x0-6-phenyl-5-hexensdure-methylester (16) als blaBgelbes Ol —
'H-NMR (CDCls, 300 MHz): § = 7.60—7.53,7.42—7.38 (2 m, 2H,
3H, C¢H;). 7.63, 6.83 (2d, J = 16.1 Hz, je 1H, 6-H, 5-H), 3.67 (s,
3H, CO,CH;), 3.42—3.33 (m, 1 H, 3-H), 2.88 (dd, / = 8.3, 16.7 Hz,
1H, 2-H),2.39 (dd, J = 5.7,16.7 Hz, 1H, 2-H), 1.22 (d, / = 7.2 Hz,
3H, CH;). — ®C-NMR (CDCL): & = 201.6 (s, C-4), 172.6, 51.5 (s,
q, CO,CHa), 143.0, 124.4 (2 d, C-6, C-5), 134.4, 130.4, 128.6, 128.2
(s, 3 d, C¢Hs), 41.3, 36.7 (d, t, C-3, C-2), 17.0 (g, CH;). — IR (Film):
v = 3100—2800 cm ! (CH), 1735 (breit, CO,CH;), 1690 (C=0),
1660, 1610, 1575 (C=C).

Die Analysenprobe wird mit dem Chromatotron gereinigt (Elu-
tion mit Pentan/Essigsdure-cthylester, 4:1).

CisH40; (232.3) Ber. C 72.39 H 6.94 Gef. C 71.80 H 6.93

Umsetzung von 2 mit Acrylsdure-methylester: 1.68 g (4.57 mmol)
2, 0.394 g (4.57 mmol) Acrylsiure-methylester, 23 ml Cyclohexan,
1.5 h, 80°C. Kugelrohrdestillation bei 150°C/0.02 Torr lefert
0.893 g cines braunorangen Ols, das mit dem Chromatotron (Pen-
tan/Essigsdure-cthylester, 1: 1) gereinigt wird: 0.446 g (37%) 17, 18,
19 (Isomerenverhéltnis 17a:17b:18a:18b:19 = 27:3:43:16:11).

Durch préiparative HPLC (Elution mit Pentan/tert-Butylmethyl-
cther, 98:2) erhilt man aus 100 mg des Gemisches 14 mg 18a (ent-
hilt 11% 19, Ret.-Zeit 14 min) sowic 16 mg eines 71:11:18-Ge-
misches aus 17a, 17b, 18b (Ret.-Zeit 17 min).

"H-NMR (CDCl;, 300 MHz) von 17a: § = 7.32, 6.85(2 dd, J =
2.0, 6.7 Hz, je 2H, C¢H,), 6.64, 6.07 (2d, J = 162 Hz, je 1H,
CH=CH), 3.81 (s, 3H, CO,CH,), 3.68, 3.38 (2 s, je 3H, OCH,),
ABX-System (8x = 2.21, 8, = 1.58, 8y = 1.55, Jax = 9.0, Jpx =
8.0, Jap = 5.5Hz je 1H, 1-H, 3-H). — Von 17b: 3 = 748, 691
(2d,J = 7 Hgz, je 2H, CH,), 7.65, 6.32 (2d, J = 16.0 Hz, je 1H,
CH=CH), 3.84 (s, 3H, CO,CH,), 3.70, 340 (2 s, je 3H, OCH,),
ABX-System (3, = 2.03, 35 = 1.91, 8x = 1.29, Jax = 8.5, Jpx =
6.0, /o = 7.0 Hz, je 1H, 1-H, 3-H).

BC-NMR (CDCly) von 17a: 8 = 171.1, 51.9 (s, g, CO,CH3), 159.1,
137.8,128.1,114.0 (2 s, 2 d, C¢Hy), 130.0, 127.5 (2 d, CH =CH), 68.6
(s, C-2), 57.0, 55.3 (2 q, OCH3), 29.6 (d, C-1), 21.8 (t, C-3). — Die
Signale fiir 17b sind im >C-NMR-Spektrum nicht sichtbar. Die 'H-
und PC-NMR-Daten von 18a/b sind in Tab. 4 und 5 zusammen-
gestellt.

'H-NMR (CDCl;, 300 MHz) von 19: § = 7.62, 696 2d, J =
7 Hz, je 2H, C4H,), 448 (m,, 1H, 5-H), 428 (m,, 1H, 1-H), 3.86,
3.69, 3.66 (3 s, je 3H, OCH,), 2.84—2.79, 2.69—2.62 2 m, 1H, 2H,
2-H, 3-H). — BC-NMR-Daten siche Tab. 5.

Umsetzung von 3 mit Acrylsiure-methylester: a) 1.31 g (4.00
mmot) 3, 0.344 g (4.00 mmol) Acrylsdure-methylester, 20 ml Cy-
clohexan, 3.5 h, 80°C. Kugelrohrdestillation bei 130°C/0.02 Torr
liefert 0.539 g (61%) 20, 21, 22 (Isomerenverhdltnis: 20a : 20b :
21a:21b:22 = 51:17:18:11:3; das Gemisch kdnnte in geringer
Menge auch Regio- bzw. Stereoisomere von 22 enthalten). Durch
praparative HPLC (Bedingungen siehe oben) erhilt man reines 20b
und 21a sowie Anreicherung von 21b.

A. Wienand, H.-U. ReiBig

'H-NMR (CDCl;, 300 MHz) von 20a; § = 7.33*, 6.36, 6.23* (d,
dd, d, 7 = 1.9, 3.3 Hz, je 1H, Furyl-5-H, -4-H, -3-H), 6.53, 6.16
(2d,J = 16.0 Hz, je 1H, CH=CH), 3.69 (s, 3H, CO,CHs), 3.37 (s,
3H, OCH;), ABX-System (8x = 2.23, 8, = 1.60, 8 = 1.58, Jax =
9.2, Jux = 1.7, Jas = 5.5 Hz, je 1H, 1-H, 3-H). — Von 20b: 6 =
7.34*, 6.38, 6.24* (d, dd, d, J = 1.7, 3.3 Hz, je 1H, Furyl-5-H,
-4-H, -3-H), 6.47, 5.85(2 d, J = 15.8 Hz, je 1H, CH=CH), 3.73 (s,
3H, CO,CH,), 3.35 (s, 3H, OCH;), ABX-System (8, = 2.03, 83 =
1.93,8x = 127, Jux = 7.0, Jpx = 5.5, Jap = 8.5 Hz, je 1H, 1-H,
3-H). Bei Signalen, die mit * gekennzeichnet sind, ist die allylische
Kopplung nicht genau bestimmbar.

BC-NMR (CDCl3) von 20a: 8 = 170.9, 51.5 (s, g, CO,CHa), 152.6,
141.9, 111.3, 1074 (s, 3 d, C;H,0), 123.0, 119.1 (2 d, CH=CH), 68.3
(s, C-2), 55.7 (q, OCH,), 29.8 (d, C-1), 21.9 (t, C-3). — Von Isomer
20b konnte aufgrund der geringen Menge kein '*C-NMR-Spek-
trum aufgenommen werden. — Die 'H- und *C-NMR-Daten von
21a/b sind in Tab. 4 und 5 zusammengestellt.

b) AnsatzgréBe wie a), aber 53 h Reaktionszeit. Man erhalt nach
Kugelrohrdestillation bei 150°C/0.02 Torr 0.546 g (61%) 21, 22 als
gelbes Ol [Isomerenverhiltnis: 21a:21b:22 = 40:20:40; das Ge-
misch enthalt mindestcns eine weitere Komponente (< 10%), bei
der es sich vermutlich um ein Stcrco- oder Regioisomer von 22
handelt].

6-( 2-Furyl)-4-methoxy-3,5-hexadiencarbonsdiure-methylester (22):
'H-NMR (CDCl;, 300 MHz): § = 7.37, 6.39, 6.31 (d, dd, d, J =
1.6, 3.2 Hz, je 1H, Furyl-H), 6.79, 6.69 (2d, J = 155 Hz, je 1H,
CH=CH), 4.86 (t, / = 7.6 Hz, 1H, =CH), 3.71, 3.64 (2 s, je 3H,
CO,CH,;, OCH,), 3.27 (d, J = 7.6 Hz, 2H, CH,). — “C-NMR
(CDCly): & = 172.5, 51.5 (s, q, CO,CHay), 153.7, 142.4, 111.6, 109.7
(s, 3 d, Furyl-C), 152.9 (s, C-4), 117.8, 117.3 (2 d, CH=CH), 94.4 (d,
=CH), 54.6 (q, OCH,), 32.9 (t, CH,).

Die Elementaranalyse wurde von einem 21/22-Gemisch angefer-
tigt.

Ci;H,O4 (222.2) Ber. C 64.85 H 6.35 Gef. C 63.65 H 6.45

Umsetzung von 4 mit Acrylsdure-methylester: 0.682 g (2.00 mmol)
4, 0.172 g (2.00 mmol) Acrylsdure-methylester, 10 ml Cyclohexan,
3 h, 80°C. Das rotgefarbte Rohprodukt wird durch zweimalige Ku-
gelrohrdestillation bei 150°C/0.02 Torr gereinigt: 0.316 g (67%)
4-Methoxy-2-( 1-methyl-2-pyrrolyl )-3-cyclopenten-1-carbonsdure-
methylester (24) als blaBgelbes Ol (a:b = 85:15). Die 'H- und ">C-
NMR-Daten sind in Tab. 4 und 5 zusammengestellt. — IR (Film):

~

¥ = 3100 cm~' (=CH), 3050—2800 (CH), 1730 (C=0), 1650

(C=C). c,H,;NO, (235.3) Ber. C 66.36 H 7.28 N 595
Gef. C 6582 H 7.36 N 6.00

2-(1-Methyl-2-pyrrolyl)-4-oxocyclopentan- 1-carbonsdure-methyl-
ester (25). Enolether 24 (0.251 g, 1.07 mmol) wird in 5 ml Tetra-
hydrofuran gelost und mit 2 ml 2 N HCI 5 min bei Raumtemp.
geriihrt. Extraktive Aufarbeitung (H,O, tert-Butylmethylether) und
Kugelrohrdestillation (150°C/0.02 Torr) liefern 0.150 g (63%) 25 als
blaBgelbes Ol (a:b = 80:20).

'H-NMR (CDCl,, 300 MHz) von 25a: 8 = 6.57, 6.05, 5.95 (3 dd,
J =22 03Hz J = 31,03 Hz, J = 3.1, 2.2 Hz, je 1H, Pyrrol-
H), 3.71, 3.61 (2 s, je 3H, CO,CH;, NCH,), 3.23,2.58 2dd, J; =
8.0, 8.1 Hz, Jss = 16.0 Hz, je 1H, 5-H), 2.78, 2.35 (2 dd, Jy;, = 8.5,
79 Hz, Ji; = 18.4 Hz, je 1H, 3-H), 2.9-2.3 (m, 2H, 1-H, 2-H). —
Von 25b: 3 = 6.58, 6.01, 588 3dd, J = 1.8, 0.5Hz, J = 2.9,
0.5 Hz, J = 2.9, 1.8 Hz, je 1H, Pyrrol-H), 3.66, 3.38 (2 s, je 3H,
CO,CH;, NCH3), 349 (dd, Js, = 7.7 Hz, J5s = 164 Hz, 1H, 5-H),
29-2.3 (m, 5H, 1-H, 2-H, 3-H, 5-H). — "C-NMR (CD(l;, 25a,
Werte fiir 25b in Klammern): 8§ = 214.2 (215.0) (s, C-4), 174.0, 52.1
(51.5) (s, q, CO,CHy,), 132.8 (132.0), 122.3 (122.6), 106.9 (106.7), 104.7
(105.8) (s, 3 d, Pyrrol-C), 46.8 (45.3) (q, NCHs), 44.3 (41.2), 40.7 (38.5)
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(21, C-3, C-5), 364 (36.5), 355 (33.5) (2 d, C-1, C-2). — IR (Film):
¥ = 3090 cm—* (=CH), 3050—2800 (CH), 1750— 1730 (schr breit,
C=0), 1620, 1585 (C=C).

C;HsNO; (221.3) Ber. C 65.14 H 6.83 N 6.33

Gef. C 64.58 H 6.87 N 6.16

CAS-Registry-Nummern

1: 88034-35-9 / 2: 131407-71-1 / 3: 131407-72-2 / 4: 131407-73-3 /
5:96-33-3 / 6a: 131486-55-0 / 6b: 131486-50-5 / 7: 2680-03-7 / 8a:
131407-53-9 / 8b: 131486-51-6 / 9: 107-13-1 / 10a: 131407-54-0 /
10b: 131486-52-7 / 11: 4645-32-3 / 12a: 131407-55-1 / 12b: 131486-
53-8 / 13: 18707-60-3 / 14a: 131407-56-2 / 14b: 131486-54-9 / 16:
131407-57-3 / 17a: 131407-58-4 / 17b: 131486-56-1 / 18a: 131407-
59-5/18b: 131407-60-8 / 19: 131407-61-9 / 20a: 131407-62-0 / 20b:
131407-63-1 / 21a: 131407-64-2 / 21b: 131407-65-3 / 22: 131407-
66-4 / 24a: 131407-67-5 / 24b: 131407-68-6 / 25a: 131407-69-7 /
25b: 131407-70-0 / (CO)sCr=C(OCH;)CHj;: 20540-69-6 / Benzal-
dehyd: 100-52-7 / Anisaldehyd: 123-11-5 / Furfural: 98-01-1 /
1-Methyl-2-pyrrolcarbaldehyd: 1192-58-1
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