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I. ВВЕДЕНИЕ

Получение циклических трехуглеродных молекул взаимодействием
алифатических диазосоединений с непредельными акцепторами диазо-
методом и изучение их химических превращений представляет собой
одно из наиболее плодотворных направлений использования карбено-
вых реакций в органическом синтезе.

В 1956 г. Дьяконовым [1] на примере синтеза этилового эфира 2-ме-
тил-З-фенилциклопропенкарбоновой-3 кислоты была продемонстриро-
вана возможность использования диазометода для получения из до-
ступных ацетиленов этих весьма экзотических в то время соединений.
Бреслоу [2—4] в конце 50-х и начале 60-х годов был выполнен цикл
работ по синтезу диазометодом и изучению простейших химических
свойств циклопропеновых эфиров.

Однако систематическое и детальное изучение превращений эфиров
циклопропенкарбоновых-3 кислот стало возможным лишь в 70-х годах,
когда метод Дьяконова был существенно усовершенствован советскими
[5—7] и зарубежными исследователями [8], что сделало эфиры цик-
лопропенкарбоновых-3 кислот наиболее доступным классом карбо-
функциональных соединений циклопропенового ряда. В эти годы была
продемонстрирована многообразная реакционная способность цикло-
пропеновых эфиров, указывающая на перспективность использования
их в органическом синтезе для получения производных циклопропана,
циклопропена и циклобутана, различных фуранов, γ-бутиролактонов и
α-пиранов, а также многих ациклических карбофункциональных соеди-
нений.

Несмотря на обилие экспериментальных работ в литературе отсут-
ствуют публикации обзорного характера по химии эфиров циклопро-
пенкарбоновых-3 кислот. Последний обзор по химии циклопропеновых
соединений [9] относится к 1966 г. и содержит крайне мало сведений
по свойствам эфиров циклопропенкарбоновых-3 кислот.
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Настоящая работа является первой попыткой систематического из-
ложения литературного материала с учетом работ самих авторов по
синтезу и химическим превращениям эфиров циклопропенкарбоновых-3
кислот и отражает состояние в этой области на конец 1987 г.

II. СИНТЕЗ ЭФИРОВ ЦИКЛОПРОПЕНКАРБОНОВЫХ-3 КИСЛОТ
ДИАЗОМЕТОДОМ

В основе диазометода лежит реакция карбенного распада алкил-
диазоацетатов (АДА), протекающая под действием облучения, нагре-
вания или катализаторов (Кт). Присоединение образующихся свобод-
ных или связанных в комплексы карбенов к тройным связям приводит
к эфирам циклопропенкарбоновых-3 кислот [10]:

CO2R

N2CHCO2R ftv/_A

N

/KT -> [:CHCO2R]
/ V

Наибольшее препаративное значение имеет термокаталитический
способ разложения алкилдиазоацетатов. Использование в качестве ка-
тализаторов этого процесса соединений родия (например, ацетата, ро-
дия) позволяет получать эфиры циклопропенкарбоновых-3 кислот с
высокими выходами даже при комнатной температуре как из терми-
нальных, так и интернальных (в том числе и функционально замещен-
ных) ацетиленов [8, 11 —16]:

СО.2Ме

RC = СН + N2CHCO.,Me -> /

38—86%
R=Alk, MeOCH2, AcCH2;

CO2R
I

MeC=CR' + N2CHCO2R _>

34-78%
R=Me, Et; R'=Me, Ar, MeaSi;

CO2R
I

^ C R ' 4- N,CHCO2R ->

30—65%
R=Et, mpem-Bu; R'=AcOCH2;

CO2CH2CH2Br

RC te CR' + N2CHCO2CH2CH2Br -

R R'
50-55%

R = R ' = P r ; R=Me, R'=Me3Si.

Для подавления побочного образования эфиров фумаровой и ма-
леиновой кислот — формальных димеров карбенов — реакцию проводят
с 2,5—3-кратным мольным избытком ацетилена.

Применение традиционных медных катализаторов требует для раз-
ложения АДА температуры 90—140° С и дает удовлетворительные вы-
ходы циклопропеновых эфиров только в случае дизамещенных ацети-
ленов, используемых обычно в 2—10-кратном мольном избытке по от-
ношению к АДА [13, 17—23]:

CO2R
R ^ C R 2 + N2CHCO,R cu/cuw/cudo,!

— Ν 2

R=Me, Et; R\ R2=Alk, Ar; 30—75%
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CO2CH2CH,C1

RC - CR1 + N2CHCO2CH2CH2C1 с " 5 О < у ° с

19—50%
R=Pr, R!=Pr, Me3Si; R=t i u«o-C 3 H 5 ) R1=Me3Si.

Выход продуктов и селективность процесса существенно зависят от
концентрации катализатора. Например, в случае медной бронзы опти-
мальным является мольное соотношение катализатор: ацетилен =
= 0,02:1 [22], а при использовании солей меди — 0,001:1 [21].

При взаимодействии АДА с терминальными ацетиленами в присут-
ствии соединений меди эфиры соответствующих циклопропенкарбоно-
вых-3 кислот образуются с выходами не выше 16% [7, 24]. Более эф-
фективно синтез таких циклопропенов может быть осуществлен с ис-
пользованием так называемого метода силильной защиты, основанного
на легком гидролитическом расщеплении связи С—Si в эфирах триме
тилсилилзамещенных циклопропенкарбоновых-3 кислот [6, 25—29].
В частности, таким способом из ацетилена был получен метиловый
эфир простейшей циклопропенкарбоновой-3 кислоты* (I) [26].

СО2Ме

ΏΓ _ г и ') EtMgBr N2CHCO2Me/-N2 I
Cu или CuSO4, 100-115°C

R '
CO2Me

OH-/MeOH

1) 2EtMgBr с-г-_г-с-лд N2CHCO;Me/-N2

CO2Me CO2Me
OH-/MeOH I

_12°C
MeaSi/ xSiMe 3 H ^ X H

(I)

Существенными недостатками этого метода являются его многоста-
дийность и недостаточно высокие суммарные выходы циклопропеновых
эфиров (25—30%).

При фотолитическом инициировании взаимодействия ацетиленов с
АДА наряду с циклопропенами образуются продукты внедрения карбе-
нов в связи С—Η — соответствующие эфиры ацетиленовых кислот, а в
присутствии воздуха — еще и ацетиленовые кетоны и спирты. В резуль-
тате выход циклопропеновых эфиров из интервальных ацетиленов
обычно не превышает 40% [И, 22], лишь в редких случаях он дости-
гает 60% [32], а из терминальных ацетиленов—17—20% [22].

RC=CCH2CH2Me + N2CHCO2R'
CO..R'
I

/ xCH2CH2Me + RC=CCHCH2Me
I

CH2CO2R'
RC=CCH2CHMe + RC=C (CH2)4 CO2R'

CH2CO2R'
4- RC=CCCH2Me + RC=CCHCH2Me.

II I

о он
R=Alk, Ar; R'=Me, Et

* Эфир (I) был получен в виде раствора в ССЦ [26, 27].
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Получение эфиров циклопропенкарбоновых-3 кислот в условиях чи-
сто термического взаимодействия АДА с дизамещенными ацетиленами
требует температур 130° С и выше [24, 31] и обычно сопровождается
деструкцией и олигомеризацией исходных и конечных продуктов, а так-
ж е рядом других побочных реакций, в результате чего выходы цикло-
пропеновых эфиров не превышают 20% [31, 32].

Получить же эфиры незамещенных и монозамещенных при кратной
связи циклопропенкарбоновых-3 кислот термическим взаимодействием
АДА с ацетиленом или алкинами-1 в обычных условиях вообще не уда-
ется: ацетилен и его производные при нагревании с АДА до 100° С об-
разуют только пиразолы [33—36], а при более высоких температурах
(150—200° С) исходные и конечные продукты почти нацело осмоляются
[24].

Однако проведением процесса в проточном реакторе удается обес-
печить малое время нахождения продуктов в горячей зоне и большое
разбавление реакционной смеси исходным ацетиленом, что позволяет
получить циклопропеновые эфиры с препаративными выходами — 3 0 —
3 5 % [7, 24]. Этот метод, в частности, был использован для синтеза эти-
ловых эфиров 1-метил- и 1,2-диметилциклопропенкарбоновых-З кислот
(выходы 28—30%) из газообразных ацетиленов и этилдиазоацетата [7,
2 4 ] :

CO2Et

MeC=CR + N2CHCO2Et 1 7 ^ 0 ° c

R-^H, Me.

При циклопропанировании непредельных соединений в качестве
диазокомпоненты могут быть использованы диазирины [37]. Однако
известен лишь один пример применения последних при получении цик-
лопропеновых эфиров — синтез этилового эфира 1,2-дифенил-З-хлор-
циклопропенкарбоновой-3 кислоты (II) из хлорфенилдиазирина (III) и
этилового эфира пропиоловой кислоты [38]:

Cl Ph Cl CO.Et

+ PhC=CCO2Et гг^
N=N 2 / \

Ph Ph

(III) (II), 47%

К сожалению, авторами [38] не обсуждаются причины образования
эфира (II) вместо ожидаемого эфира (IV)

Cl Ph

Ph CO2Et

(IV)

Возможно, реакция протекает без участия фенилхлоркарбена, как
[1,3]-диполярное присоединение к эфиру пропиоловой кислоты изомер-
ного (III) диазобензилхлорида N2 = C(Cl)Ph [37, 39] с последующими j
отщеплением азота и миграцией хлора.

III. ДРУГИЕ МЕТОДЫ СИНТЕЗА ЭФИРОВ ЦИКЛОПРОПЕНКАРБОНОВЫХ-3
КИСЛОТ

Наряду с развитием диазометода разрабатывались альтернативные
способы синтеза эфиров циклопропенкарбоновых-3 кислот. Так, соглас-
но данным [40, 41], эфиры 3-окси-, 3-алкокси- и 3-аминоциклопропен-
карбоновых-3 кислот могут быть получены из метилового эфира 1,2-ди-
бром-1,2-дифенилциклопропенкарбоновой-3 кислоты по схеме, включа-
ющей образование бромида циклопропенилия (V) (схема 1).
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Схем?

НО ч / С0,Ме
д Н20, диоксин

/ _ Д С 20°С

(VI)
77%

СО2Ме

-НВг

СО2Ме

(V)

IHNR'R2

R ' R 2 N 4
/CO,Me

R(\
ROH

80-89 ΰ;ο,

,CO2Me

<

R = Me, Et

R1, R2 = H, Me, P h ; R1 = H, R'

Помимо этого способа эфиры 1,2-дифенил-З-оксициклопропенкарбо-
новой-3 кислоты (VI) могут быть получены из эфиров соответствующей
З-хлорциклопропенкарбоновой-3 кислоты (II) обработкой при 25°С
раствора (II) в ацетоне бикарбонатом натрия [38]:

Cl CO2Et НО CO2Et

Ph Ph Ph Ph
(Η) (VI) 90%

Циклопропеновые эфиры получаются и при фотолитическом разло-
жении эфиров циклопропилвинилкарбоновых кислот (VII) [42].

R 1 /C=CRCO 2 Et
(VII)

/ \ / R

+ I |XCO,Et

24—40%

R

/ \ < ^CO 2 Et + другие продукты.
П2 pi \

R, R1, R2=H, Me.

Реакция, однако, протекает неселективно, и выходы циклопропенов не
превышают 40%·

Известны примеры синтеза эфиров тетразамещенных циклопропен-
карбоновых-3 кислот (VIII) при фотохимическом взаимодействии эфи-
ра циклобутадиенкарбоновой кислоты (IX) с диазосоединениями [43].
Предполагают, что реакция протекает через промежуточное образова-
ние бетаиновой структуры (X)
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(IX)

+ ί
Av, 20°G,

»-
C 5 H | 2

(VIII), 45-65%

, - R

R = mpem-~Bu ;
\

CO2Me Ac Bz P h

VWVW
CO2Me Ac Bz P h

Однако эти методы носят частный характер и не имеют широкого
препаративного значения.

IV. ХИМИЧЕСКИЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ ЭФИРОВ ЦИКЛОПРОПЕНКАРБОНОВЫХ-3
КИСЛОТ

Эфиры циклопропенкарбоновых-3 кислот представляют собой уни-
кальный по свойствам тип алициклических соединений, поскольку со-
держат в молекуле несколько взаимосвязанных реакционных цент-
ров— сложноэфирную группу, внутрициклическую кратную связь и на-
пряженный трехуглеродный цикл. В ряде случаев подбором условий
удается добиться селективного протекания реакций по одному из реак-
ционных центров. Данное обстоятельство имеет большое препаратив-
ное значение, поскольку позволяет получать синтоны с трехуглерод-
ным циклом или карбофункциональные ациклические соединения.

1. Реакции, протекающие с сохранением трехуглеродного цикла

а) Реакции с участием сложноэфирной группы

Эфиры циклопропенкарбоновых-3 кислот вступают в реакции, ти-
пичные для сложных эфиров: щелочной и кислотный гидролиз, восста-
новление, нуклеофильное присоединение металлорганических соедине-
ний. Эти реакции в большинстве случаев протекают с сохранением
трехуглеродного цикла и позволяют получать на основе доступных цик-
лопропеновых эфиров другие производные циклопропена [11, 14, 16, 32,
44—46].

Реакции гидролиза. Метиловые и этиловые эфиры циклопропенкар-
боновых-3 кислот под действием спиртовых или водных растворов ще-
лочей при 20—40° С гладко омыляются до соответствующих кислот
(выходы —40—92%) [11, 13, 18, 19, 21,31,32,47,48].

СОД СО,Н
λ 1) ОН-/МеОН, А

2уНС\
\R2 R i / \Ra

R=Me, Et; R X =H, Alk, Ar; R2=Alk, Ar.

При снижении температуры до 0°С скорость гидролиза существен-
но замедляется [26, 27], а при ее повышении до 90—120°С наряду с
омылением сложноэфирной (при наличии алкильного заместителя при
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кратной связи) происходит экзоциклическая миграция циклопропено-
вой кратной связи с образованием соответствующих алкилиденцикло-
пропанкарбоновых кислот (см. с. 1160).

Гидролиз эфиров 1- или 1,2-силилзамещенных циклопропенкарбоно-
вых-3 кислот имеет некоторые особенности, обусловленные наличием в
молекуле лабильной связи С—Si, и в зависимости от температуры и за-
местителя в силильной группе приводит к разным продуктам [26, 27].
Так, при температурах >20°С гидролиз эфиров 1-триметилсилил-2-
алкилциклопропенкарбоновых-3 кислот (XI) в метаноле приводит к со-
ответствующим алкилциклопропепкарбоновым-3 кислотам с выходами
до 95% [26,27,32].

СО2Ме СО 2Н
I 1) ОН-/МеОН, 20-40-С ,[

R SiMe3 R Η
(XI)

R=Alk.

Напротив, при температурах 0° С и ниже в эфирах (XI) происходит
только расщепление связи С—Si без омыления сложноэфирной груп-
пы. В результате селективно образуются эфиры монозамещенных при
кратной связи циклопропенкарбоновых-3 кислот (XII) или (I) [25—
29]:

СО2Ме СО;Ме
ОН-/МеОН I

-50—0°С

R SiMe3 R Η
(XI) (XII), 48-64%

R=Alk.

СО2Ме СО2Ме
ОН-/МеОН

/ " ч -12°с /—ч
Me3Si SiMe3 Η Η

(I)

Замена группы SiMe3 на SiBu3 настолько затрудняет расщепление
связи С—Si в эфире (XIII), что реакция протекает лишь при темпера-
турах выше 20° С, сопровождаясь гидролизом сложноэфирной группы
и образованием смеси 1-пропилциклопропенкарбоновой-З кислоты и ее
метилового эфира приблизительно в равных количествах [26, 27]:

СО2Ме СО2Н СО2Ме
1) ОН-/МеОН, >20°С, 4 сут

Рг SiBu3 Рг Η Рг Η
(XIII) 45% 55%

Гидролитическое снятие силильной защиты в дейтерированных рас-
творителях приводит к 1-алкил-2-дейтерозамещенным циклопропенкар-
боновым-3 кислотам (последние могут быть получены и непосредствен-
но из соответствующих 1-алкилциклопропенкарбоновых-З кислот) [49]:

СО,Ме СО2Н

1) ОР-/Р 2 О, 20° С
2) НС1 *

Me SiMe3 Me D

68%

CO2Me CO2H
1) OD-/DaO, 20° С I
2) НС1 ~* / \

-H W ^ D
60—76%

R-изо-Рт, «-Bu, mpem-Bu,
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Необычным образом происходит щелочной гидролиз эфиров 3-окси-
циклопропенкарбоновых-3 кислот (VII). Под действием оснований эти
соединения одновременно с гидролизом сложноэфирной группы претер-
певают обратную бензильную перегруппировку, в результате которой
почти количественно образуется циклобутендион (XIV) [38, 40]:

НО CO2R

Ph Ph

(VII)

NaHCO3/MeOH, 50° С
или

NaOMe/MeOH, 25° С

= Me, Et.

о
\

О

/ \
Ph Ph

(XIV)

трег-Бутиловые эфиры, в отличие от метиловых и этиловых, устой-
чивы по отношению к основаниям и лишь в условиях кислотного гид-
ролиза образуют соответствующие кислоты, что может быть использо-
вано в синтетических целях. Так, если при щелочном гидролизе этило-
вого эфира (XV) даже при комнатной температуре омыляются все
имеющиеся сложноэфирные группы, то при кислотном гидролизе соот-
ветствующего ему грег-бутилового эфира (XVI) в мягких условиях мо-
жет быть получена соответствующая кислота с выходом 80% [14].

CO 2Et

/ ч/—чАсОСН» СН 2ОАс
(XV)

CO2Bu-mpem

1

АсОСН, СН2ОАс
(XVI)

NaOH/MeOH
20-25° С

CF3CO2H
20-25°С " *

со,н

/ = = Ч
носн 2 сн.2он

47о/о

со,н
1

/V/ \

АсОСН2 СН2ОАс
80 о/о

Реакции восстановления в спирты. Сложноэфирная группа эфиров
циклопропенкарбоновых-3 кислот может быть селективно восстановле-
на до спиртовой диизобутилалюминийгидридом [50].

СО2Ме

Me,Si

СН 3 ОН
(ызо-Ви)гА1Н

SiMe3
Me3Si SiMe3

90 о/0

Восстановление сложноэфирной группы LiAlH4 происходит селек-
тивно только при температурах не выше 0° С. При этом частично вос-
станавливается и циклопропеновая кратная связь [11, 51—53].

CO 2Et
I

сн.,он
1лА1Н4/эфир

-7О-ьо° С

83-96%

R, R1=Alk, R=Me; R ^

4-8%

При температурах выше 0°С образуются только циклопропилкарби-
нолы (см. с. 1156).

Реакции нуклеофильного присоединения по алкоксикарбонильной
группе. Единственными примерами такого типа реакций эфиров цикло-
пропенкарбоновых-3 кислот являются взаимодействия их с метиллити-
ем и бутиллитием. Так, при —10° С реакция этиловых эфиров 1,2-диал-
килциклопропенкарбоновых кислот с метиллитием в эфире приводит
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к соответствующим третичным спиртам (выходы 60—75%) [47, 48].

CO,Et CMe2OH
I 1) 2Меи/эфир, -10°С 1

2) Н+/Н2О ~*

R R1 R R1

R, R^Alk.

При более высоких температурах наряду с алкилированием наблю-
дается экзоциклическая миграция циклопропеновой кратной связи с
образованием соответствующих алкилиденциклопропилдиметил карби-
нолов с выходами до 70% (см. с. 1161) [47, 48, 54].

CO2Et CMe2OH

I 1) 2MeLi, эфир. 36° С I

/=\ 2 ) Н + 'Н 2° / \
R CH,R' R CHR'

R=Alk; R ' = H , Me.

б) Реакции с участием внутрициклической кратной связи

Присоединение электрофилов. Наличие внутрициклической кратной
•связи обуславливает способность эфиров циклопропенкарбоновых-3
кислот присоединять электрофильные агенты. При этом имеющаяся
сложноэфирная группа оказывает стабилизирующее действие на трех-
углеродный цикл [55], что способствует сохранению цикла и образова-
нию соответствующих полифункциональных циклопропанов.

Хлорирование кратной связи метилового эфира 1,2-дифенилцикло-
пропенкарбоновой-3 кислоты (XVII) происходит по типу цис-присоеди-
нения в транс-положение относительно сложноэфирной группы, причем
выход метилового эфира дихлорциклопропанкарбоновой кислоты
(XVIII) в зависимости от условий проведения реакции колеблется от
35 до 71% [56]. В незначительной степени процесс сопровождается
раскрытием циклопропенового фрагмента и образованием эфира буте-
новой кислоты (XIX).

СО2Ме Ph

— * Ph» A -Ph + PhCC=CHGO2Me

СЬ-°' ''""-01 °
(XVIII)

71% ( Ь . СС],)
Ί1% (рассеянный свет. О С, GCl.j)
35% (АсОН, 15°С)

Стереохимия присоединения брома к внутрициклической кратной
связи зависит от условий эксперимента, причем процесс протекает по
цис- или тра«с-типу с транс-ориентацией относительно сложноэфирной
группы. Так, бромирование эфира (XVII) в хлороформе или в уксус-
ной кислоте в темноте или в рассеянном свете происходит исключитель-
но по типу транс-присоединения, приводя с выходом 40% к метиловому
эфиру 1,2-дибром-^«с,транс-1,2-дифенилциклопропанкарбоновой-З кис-
лоты (XX) [40].

Η 53



CO,Me

CHClj, 0°С Ph I Br

CO,Me B r

или ЛсОН, 0 - 5 С

Βί "*РЪ
(XX)

СО2Ме

Ph I Ph
Л ν * / \ »

<·-'' ''
(XXI)

СС14 в.,я СНС1 3

Вг В г

Напротив, в тетрахлорметане либо хлороформе при облучении в ос-
новном имеет место г{«с-присоединение брома с образованием метило-
вого эфира 1,2-дибром-г{ггс,г{ш;-1,2-дифенилциклопропанкарбоновой-3
кислоты (XXI) с выходом 80%. При этом в незначительных количест-
вах образуется изомерный эфир (XX) [40].

Полагают [40], что зависимость выходов продуктов галогенирова-
ния от условий реакции обусловлена разными механизмами присоеди-
нения хлора или брома к эфиру (XVII): в рассеянном свете и в поляр-
ном растворителе — по ионному, а при облучении — по радикальному
механизму. Более высокие выходы дихлор- и дибромциклопропанов
(XVIII) и (XXI), получаемые при облучении, можно объяснить боль-
шей стабильностью промежуточно образующегося циклопропильного·
радикала по сравнению со стабильностью циклопропильного
катиона или соответствующих катионов хлорония или бромония [40,.
56].

Галогенирование циклопропеновых эфиров может быть осуществле-
но и трег-бутилгипохлоритом. Однако в этом случае при 60° С (при-
соединение хлора протекает неселективно и приводит к смеси цис- и
гранс-изомеров дихлорциклопропанов наряду с метиленхлорциклопро-
панами — продуктами замещения и изомеризации [57, 58].

CO2Et CO2Et CO2Et

""*"-B u°S' Me A Cl + Me Д Me .

Cl Me Cl Cl

21% 14%

Снижением температуры до 0°С реакцию удается направить преи-
мущественно в сторону образования метиленхлорциклопропанов, что в
ряде случаев может иметь препаративное значение [57, 58].

трет -BuOCl

о°с

Циклопропеновые эфиры (XXII) и (XVII) способны присоединять
хлористый нитрозил. Однако образующиеся при этом нитрозилхлориды
(XXIII) и (XXIV) малостабильны и в зависимости от строения либо
димеризуются, либо претерпевают раскрытие трехуглеродного цикла
[59]:
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СО, Me

N0C1

СО,Me

W
Cl NO

(XXII): R = P r ; (XXIII): R = Pr ;

(XVII): R = Ph (XXIV): R = Ph
R = Hh

60%

Меркурирование эфиров циклопропенкарбоновых-3 кислот протека-
ет с сохранением циклопропанового фрагмента [60, 61], при этом усло-
вия проведения реакции существенно сказываются как на стереохимии
присоединения солей ртути к внутрициклической кратной связи, так и
на характере образующихся в результате продуктов. Так, присоедине-
ние трифторацетата ртути к дифенилциклопропеновому эфиру (XVII)
в уксусной кислоте протекает по цис-типу в цис-положение относитель-
но сложноэфирной группы и приводит (в результате последующей об-
работки NaCl) к эфиру 1-хлормеркур-2-трифторацетоксициклопропан-
карбоновой кислоты (XXV) наряду с незначительным количеством
сольвоаддукта (XXVI); соотношение (XXV) : (XXVI) = 8 7 : 13 [61].

МеО„С υ

1) (CF3CO2)2Hg, AcOH C 1 ! ! g

2) NaCl

Ph^ 'Ph

(XXV)

CO2M

CUlg I оOAcO

4 \
Ph Ph

(XXVI)

Взаимодействие того же эфира (XVII) с трифторацетатом ртути в
метаноле приводит исключительно к сольвоаддуктам — соответствую-
щим 1-хлормеркур-2-метоксициклопропанам (XXVII), причем преобла-
дающим является гранс^ис-изомер (соотношение транс,цис-(XXVII):
: цис,цис-(XXVII) = 8 5 : 15), образующийся в результате транс-присое-
динения [60, 61].

СО2Ме

1) (Cl''3CO2)2Hg, MeOH

2) NaCl

(XVII) РЬ ОМе
транс, ци с—(XXVII)

СО2Ме

( ; 1 I I g Λ ОМе

vv
PhS 'Ph

цис, цис-iXXVll)

Реакции восстановления. Внутрициклическая кратная связь эфиров
циклопропенкарбоновых кислот восстанавливается карбонилгидридами
металлов, литийалюмогидридом и водородом в присутствии катализа-
торов. Наиболее селективным и часто применяемым является восста-
новление циклопропеновых эфиров в условиях каталитического гидри-
рования с использованием в качестве катализатора нанесенного на
СаСОз палладия: в результате образуются эфиры только цис.цис-1,2-
диалкилциклопропанкарбоновых-3 кислот с выходом до 98% [18, 19,
42,62,63].

CO2Et

Η,

R ι—Ν R

R.R1 = Alk, Ph

Pd/CaCO,

CO2Et
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Восстановление эфира дифенилциклопропенкарбоновой кислоты
(XVII) пентакарбонилгидридом марганца протекает нестереоспецифич-
но и приводит с количественным выходом к смеси эфиров изомерных
циклопропанкарбоновых кислот, хотя и с преимущественным содержа-
нием г̂ ис-изомера [соотношение цис-(ХХ\/Ш) : транс-(XXVIII) = 7 : 1 ]
[64]:

СО2Ме СО2Ме

n(CO)., Ph Д Ph , Ι

ifue-(XXVIII)

РЬ РЬ
три нс-(ХХ\ ill)

Восстановление того же эфира (XVII) карбонилгидридом кобальта
происходит неселективно с образованием всех возможных изомерных
эфиров 1,2-дифенилциклопропанкарбоновой-З кислоты (XXVIII) с об-
щим выходом 88% [65].

СО,Ме

А
CO, Me СО2Ме

Дсно
(XVII) РЬ рь

транс, транс- цис, цис —
(XXVIII) (XXVIII)

42, 9% 34, 6%

Ph Ph Ph

цис, транс-
(XXVIII)

10, 5%
(XXIX)
18-20%

При этом конкурирующим процессом является гидроформилирование
эфира (XVII), в результате чего с выходом до 22% образуется эфир
(XXIX).

В отличие от рассмотренных выше реагентов литийалюмогидрид
прежде всего восстанавливает сложноэфирную группу циклопропено-
вых эфиров, причем в зависимости от температуры восстановление мо-
жет сопровождаться и гидрированием внутрициклической кратной свя-
зи. Так, при 0° С образуются только циклопропеновые спирты (см.
с. 1152), а при более высоких температурах — соответствующие цикло-
пропилкарбинолы, причем в виде только одного транс,транс-изомера,
(XXX) [51—53].

CO,Et
UA1H4

CH2OAlH2OEt сн,он

L i '

R в Η, A l t
Rf = Alk, AK

iXXXI) (XXX!>

Стереоспецифичность образования (XXX) обусловлена, согласно-
151, 53], внутримолекулярным характером восстановления кратной
связи в промежуточно образующемся алкоксиалюминийгидриде
(XXXI).

В присутствии А1С13 восстановление циклопропеновых эфиров
LiAlH4, протекающее с промежуточным образованием карбокатионоч,
сопровождается расширением трехчленного цикла и образованием цик-
лобутенов (XXXII) [66].

CO2Et

LiAlH4,AlCl3

эфир, 25°С

R

сн 2

+

I
/ \ ~

R

+

/
_R

R ==All·

\
R R R

(XXXII), 60-80%

1156



Реакции циклоприсоединения. Благодаря наличию кратной связи
эфиры циклопропенкарбоновых-3 кислот вступают в реакции циклопри-
соединения с различными енофилами с образованием эфиров соответ-
ствующих бицикло[«.1.0.]карбоновых кислот ( п = 1-̂ -4). В ряде случа-
ев эти реакции имеют препаративное значение.

Реакции [1+2]-циклоприсоединения. Единственным известным при-
мером реакций такого типа является присоединение по кратной связи
циклопропеновых эфиров алкоксикарбонилкарбенов, генерируемых ка-
талитическим разложением алкилдиазоацетатов; при этом с выходами
25—42% образуются соответствующие бициклобутановые аддуктьг
(XXXIII) [67—70]:

CO..R
CO2R

N,CHCO2R - R ' — С — С — R 2

R1 R2

CO2R

(XXXIII)

R=Me, Et, mpem-Bu; $}=H, Pr, Bu, Ph;

R 2 =Pr, Bu, Ph, SiMe3; Kr-Cu (110° C),

Rh(OAc)2 (25° C).

В некоторых случаях диэфиры (XXXIII) образуются в качестве по-
бочных продуктов (выход 2—5%) и при получении циклопропеновых
эфиров из ацетиленов и алкилдиазоацетатов [14, 28, 71].

Относительно стереоселективности этой реакции известно, что ди-
грег-бутиловые эфиры (XXXIII) образуются в виде только одного изо-
мера \е,е) [14], а диметиловые и диэтиловые эфиры в виде двух изо-
меров (е,е) и (е,а), соотношение между которыми, в зависимости от
характера заместителей R1 и R2, изменяется в пределах от 3: 1 до 1 : 1
[28, 67—70, 71]. Стсрически затрудненный (а,а)-изомер не образуется
ни в одном случае.

(е,е) (Р, а)
К - СО2Ме, CO,,Et, CO2Bu-mpem

Реакции [2 + 2]-циклоприсоединения. Реакции такого типа с участи-
ем эфиров циклопропенкарбоновых-3 кислот протекают только в усло-
виях фотолиза и имеют ограниченное препаративное значение. В част-
ности, гомодимеризация самих циклопропеновых эфиров в эфиры соот-
ветствующих трициклогександикарбоновых кислот (XXXIV) в присут-
ствии сенсибилизатора (например, триоксанона) проходит стереоспе-
цифично через промежуточное образование интермедиатов бирадикаль-
ного типа, характеризующихся наибольшей делокализацией электро-
нов [72—76]. Эфиры (XXXIV) при нагревании до 230° С либо при рас-
творении в диметилсульфоксиде при 25° С количественно превращают-
ся в эфиры циклогексадиендикарбоновых кислот (XXXV) [72].

н Ε

hv, Сенс. чХ/" R, V 4 Ph
Η. Ε

230°С

К Ph
Ε" \

. или DMCO/25°C

^ P h R '

(XXXIV), 70-90%

Ε Η

(XXXV)

R = Me, Ph; Ε = CO2Me .
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В работах [77, 78] сообщено о возможности образования трицикло-
гексанов (XXXIV), наряду с изомерными им циклогексадиенами
(XXXV) [77], и при проведении данной реакции в условиях прямого
фотолиза. Однако попытки воспроизвести описанные в работах [77, 78]
результаты оказались неудачными [72—76]: циклопропеновые эфиры
претерпевали раскрытие трехуглеродного цикла с образованием алко-
ксифуранов. Такое различие в поведении циклопропеновых эфиров в
условиях прямого и сенсибилизированного фотолиза авторы [72—76]
связывают с различной мультиплетностью возбужденного состояния
циклопропена.

Фотохимическая циклодимеризация эфиров 3-замещенных цикло-
пропенкарбоновых-3 кислот не наблюдается из-за наличия, согласно
данным [72, 79], больших стерических препятствий.

Известны примеры кросс-[2 + 2]-циклоприсоединения циклопропе-
новых эфиров к электронодефицитным олефинам, протекающего в ус-
ловиях сенсибилизированного фотолиза [74]. Так, фотохимическое
взаимодействие эфира (XVII) с метиловым эфиром п-цианкоричноч
кислоты приводит к соответствующим бициклопентановым аддуктам
(XXXVI,а, б) с э/сзо-положением алкоксикарбонильной группы.

Аг

Ε

Ph

Ph I—~> -Ph

(XVII)

Ε = CO._,Mi!, Λί = i - N C C J i , .
Г· ' Ά
L Α ι
(XXX VI a)

Ar
(XXXV IB)

Однако взаимодействие того же эфира (XVII) с диметиловым эфи-
ром фумаровой кислоты протекает менее селективно — с образованием
как экзо-, так и эндо-изомеров бициклопентанов (XXXVII).

/
hv, Сенс.

С6Н6 или МеОН

Ph 1//,. / N. .Ph

(XXXVII) Ev Ή

(XXXIV)

(XXXVIII)

Реакции [3 + 2}-циклоприсоединения. Диазоалканы в отсутствие ка-
тализаторов разложения при комнатной температуре взаимодействуют
с эфирами циклопропенкарбоновых-3 кислот по типу [3 + 2]-циклопри-
соединения с образованием соответствующих бициклических пиразоли-
нов в виде только экзо-изомеров [80—82].

CO,R

18-20 С

+ Ph2CN2

(XL), 53%

Реакция может иметь препаративное значение для синтеза эфиров
бицикло[1.1.0]бутанкарбоновых кислот, которые с высокими выходами
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образуются при термолизе пиразолинов (XXXIX) или (XL) [80, 82].

СО.2Ме NC CO 2 Et

<ХХХ1Х)
130°С

•MHH

P h ' NPh
~70%

По типу [3 + 2]-циклоприсоединения (через первоначальное образо-
вание бициклического пиразолина (XLII)) осуществляется, по-видимо-
му, и взаимодействие метилового эфира 1-бутилциклопропенкарбоно-
вой-3 кислоты с метилдиазоацетатом в отсутствие катализаторов, при-
водящее к пиридазину (XLI) [70]:

СО.,Ме

N2CHra2Me

Bu I—N H

CO2Me
CO ,Me

11 (XLI), 40%

Реакции. [4 + 2]-циклоприсоединения. Эти реакции наиболее харак-
терны из всех реакций циклоприсоединения эфиров циклопропенкарбо-
новых-3 кислот и наиболее часто используются в синтетических целях.

Циклопропеновые эфиры взаимодействуют с бутадиенами [83, 84],
циклопентадиеном [27—29, 30, 84—87] и фураном [85, 87], образуя
соответствующие аддукты, причем реакции с циклическими диенами
протекают строго селективно: при взаимодействии циклопропеновых
эфиров с циклопентадиеном образуются исключительно зндо-аддукты,
а с фураном — соответствующие экзо-аддукты.

СО,, Me

СО,Ме

Me//,,

= / 93%

CO, Me

CO2Me

R
Η

Alk, Ph
Alk

Me3Si

R'
H, Alk
Alk, Ph

Me3Si
Me3Si,

mpem-Bu,
Me

1
/ \

T, С

25 '
135—150
135—150

Выход, %
20—74
60—85
43—83

чСО,Ме
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Активность циклопропеновых эфиров как диенофилов определяется
природой заместителей при внутрициклической кратной связи и про-
странственной доступностью этой связи. Так, наиболее активными яв-
ляются эфиры незамещенной и монозамещенных циклопропенкарбоно-
вых-3 кислот, реагирующие с циклопентадиеном уже при 0°С и ниже
[27, 29, 86]. Это обстоятельство позволило использовать циклопента-
диен в качестве ловушки для малостабильных в обычных условиях
циклопропеновых эфиров. Именно таким образом было осуществлено
«улавливание» эфира простейшей циклопропенкарбоновой-3 кислоты
(I) и эфиров (XLIII), нестабильных в индивидуальном состоянии при
температуре выше 0°С [27, 29, 86].

74%

+ /Ί
Me (XLIII)

R = Me, Et
60-70%

Наименее активными диенофилами являются циклопропеновые эфи-
ры с триметилсилильной группой при кратной связи, образующие соот-
ветствующие аддукты лишь при многочасовом кипячении в ксилоле, а
введение еще одного триметилсилильного или другого объемного заме-
стителя к внутрициклической двойной связи вообще исключает взаи-
модействие с циклопентадиеном [27, 28, 86].

Реакции [4 + 2]-циклоприсоединения циклопропеновых эфиров с
электронодефицитными диенами возможны и в условиях фотолиза, при-
чем структура образующихся аддуктов существенно зависит от усло-
вий эксперимента. При фотохимическом взаимодействии эфира (XVII)
с 9,10-дицианантраценом в бензоле образуется зкзо-аддукт (XLIV), в
то время как в ацетонитриле или бензонитриле — стерически затруд-
ненный эндо-аддукт (XLIV) [73, 74]. В последнем случае наряду с
эндо-аддуктом (XLIV) образуется также циклодимер (XXXIII).

+ NC
/iV(405, 436 им)

NC \ = /

экзо-(ХЫУ), 53%

CH..COCN

экдо-(ХЫН), 67% XXXIII)

Такое различие в результатах взаимодействия авторы [74] связы-
вают с различиями в природе образующихся интермедиатов в зависи-
мости от полярности среды.

Экзоциклическая миграция кратной связи. В ряду непредельных
соединений с трехуглеродным циклом соединения с экзо-положением
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кратной связи являются термодинамически более устойчивыми, чем
изомерные им алкилциклопропены, что обусловливает изомеризацию
последних в соответствующие алкилиденциклопропаны, протекающую
при воздействии оснований [55].

Экзоциклическая миграция кратной связи в эфирах алкил- или бен-
зилзамещенных циклопропенкарбоновых-3 кислот происходит, наряду
с омылением сложноэфирной группы, под действием спиртовых раство-
ров щелочей при 85—120° С [47, 48, 54, 88—90]. В результате из эфи-
ров 1-метилциклопропенкарбоновых-З кислот образуются эфиры 1-ме-
тиленциклопропанкарбоновых-3 кислот, а из эфиров 1-этил (или бен-
зил) замещенных циклопропенкарбоновых-3 кислот — эфиры 1-этил-
иден(или бензилиден)циклопропанкарбоновых-3 кислот в виде смесей
Z- и £-изомеров с преобладанием последнего.

Л/-ч иг- CO., И

1) 5N КОН, РГОН, 85°С. ! г „ 481

„ 2) НС1 / V L J

—^ Me Me—L * =

СО,Ме СО,Η

1) ϋ \ КОН, BuOII , 120°С л Г / ,

1

Л = Е!, н^о-Ргт mpem-B\i

CO2Me
1) KOH, MeOH

CHPh.

CO2Et
' 1) KOH, BuOH,115-120°C

2) HC1

CO2Et

грег-Бутилат калия и метилат натрия в абсолютных растворителях
таких превращений циклопропеновых эфиров не вызывают [91].

2. Превращения эфиров циклопропенкарбоновых-3 кислот
с раскрытием трехуглеродного цикла

Рассмотренные в предыдущем разделе превращения свидетельству-
ют о достаточной стабильности трехуглеродного цикла эфиров цикло-
пропенкарбоновых-3 кислот, особенно дизамещенных при кратной свя-
зи. Однако кислоты, окислители либо переходные металлы способны
вызывать раскрытие цикла с образованием ациклических соединений.

а) Реакции окисления

Окисление эфиров циклопропенкарбоновых-3 кислот хлорнадбензой-
ной кислотой при 0° С протекает через стадию эпоксидирования и при-
водит почти с количественными выходами к изомерным непредельным
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кетонам (XLV) (схема 2) [92—95].

со„в Схема 2

R' / — N R'

О "С I И-Г.|СвН.,СО^Н

ι
U CO 2R

J d i s

R

c=c
U=C CO,R

V
Z-(XLV)

R0 2q 11

R'u.

/CUR

4

Η

£-(XLY)
R = R = Me, Z/E > I ; R = R' = Et, Z/E = 1 : 7 - 1 : 10
R = Et, R' = Pr, Z/£ = 5,5 : 1

Надуксусная и надбензойная кислоты не вызывают каких-либо пре-
вращений циклопропеновых эфиров [94].

Образование винилкетона (XLVI) наблюдается и при окислении
эфира 1-бутилциклопропенкарбоновой-З кислоты кислородом в присут-
ствии нитрата таллия при 50° С в метаноле. Однако в ходе реакции
(XLVI) постепенно превращается в лактон (XLVII) [70].

СО2Ме Η СО,Ме

X , С, Т1 (NO,), N0 = 0/

/ \

Ас

/
Ви Η Ви О

= 0

Ви
(XLVII)

При окислении циклопропеновых эфиров кислородом в условиях
сенсибилизированного фотолиза выход винилкетонов не превышает
15%. Главными продуктами фотоокисления эфира 1,2-дипропилцикло-
пропенкарбоновой-3 кислоты являются бутановая кислота и этиловый;
эфир гексин-2-овой кислоты, образующиеся в результате распада пер-
воначально возникающего гидропероксида (XLVIII) [95].

Рг-'

CO2Me

чРг

hv,

С02Ме

A/Pr

p / ΝΟΟΗ
(XLVIII)

PrCO2H + Prc"=CCO2Et
30% 54%

СО2Ме η

I
/ \

Рг—С—С—Рг

н

=C< +

I
Pr

H 4

Pr
I

/С=О
чРг
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Фотоокисление эфира (XVII) протекает неселективно и приводит к
сложной смеси продуктов [74].

Ph

Н ч

 Ч >С=О
СОоМе

I ftv.O,
MeCN, сенс.

Ph Ph
(XVII)

МеО.,С Ph

Ph

С=С/ 4- PhCOCOPh 4- PhCO,H + PhH + др.
)С=О

б) Взаимодействие с кислотами

Эфиры циклопропенкарбоновых-3 кислот достаточно стабильны к
действию кислот: при 20—25° С они выдерживают без изменений дли-
тельный (до 40 ч) контакт с концентрированными соляной, бромистово-
дородной и серной, а также плавиковой кислотами [96, 97]. Однако при
кипячении со спиртовыми либо водными растворами кислот циклопро-
пеновые эфиры претерпевают раскрытие цикла с образованием различ-
ных карбофункциональных соединений.

Так, многочасовое кипячение эфира (XVII) с метанольным раство-
ром серной кислоты приводит к лактону (XLIX) [96].

Ph,

H2SO4, MeOH
40°С, 19 ч ~ Ph— = 0

(XVII) (XLIX) 40%

В сходных условиях эфир этоксициклопропенкарбоновой кислоты
(L) превращается с выходом 50% в эфир диэтоксипентеновой кислоты
(LI), а в водном растворе я-толуолсульфокислоты — в диэтиловый эфир
(LII) почти с количественным выходом без образования соответствую-
щего фуранона [98].

СО2Ме
EtOH

/

Me
- \

OEt

М е С Н С =
I I

ЕЮ OEt

=CHCO,Et

(LI)

н2о MeCH—CH2CO2Et

(L) CO.,Et
(LII)

Полагают [96, 98], что движущей силой всех этих процессов явля-
ется протонирование внутрициклической кратной связи с образованием
циклопропильного катиона (LIII), который в спиртовых растворах изо-
меризуется в аллильный катион (LIV), циклизующийся далее в лактон
(XLIX) либо реагирующий с растворителем с образованием кислоты
(LI). В водных растворах гидратация катиона (LIII) приводит к кета-
лю (LV), который под действием кислоты изомеризуется в эфир (LII).

CO,R
EtOH

CO,R

Η*

R1 <""> R2

(LIII)

R = Me, R1 - R2 = Ph ;

R = Et, R! = Me, R2 = OEt.

(XLIX)

H.,0
(LII)

(1.V1
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в) Каталитические р е а к ц и и э ф и р о в циклопропенкарбоновых-З кислот

Превращения эфиров циклопропенкарбоновых-З кислот под действи-
ем соединений меди. С а м ы м и многочисленными примерами каталитиче-
ских реакций циклопропеновых э ф и р о в являются превращения их в.
присутствии соединений меди. Среди них наиболее известна изомериза-
ция эфиров циклопропенкарбоновых-З кислот в алкоксифураны [21, 55V

99, 100].
CO2R R1 Η R2 Η
I

/4
Си или Cu(I)

R 2 _ LOR8J-180°C

\Ο
(LVI)

R=Me, Et, R1=R2=Alk, Ar;

V 0R

(LVII)

R=Et, R1=Me, R2=Ph (LVI : LVII= 19 : 1), N-BU
(LVI:LVII=1: 1) mpem-Bu (LVI: LVII=1,2 : 1);

R=Et, R!=Et, mpem-Bu, R2=H.

В отсутствие влаги в инертной атмосфере алкоксифураны являются
главными продуктами реакции, что позволяет рассматривать этот метод
как препаративный [55, 99, 100].

Из эфиров несимметрично замещенных циклопропенкарбоновых-З
кислот образуются с общими выходами до 90% два изомерных алко-
ксифурана (LVI) и (LVII), соотношение между которыми определяется
заместителями при кратной связи циклопропена [100]. Изомеризация
эфиров 1-монозамещенных циклопропенкарбоновых-З кислот дает лишь
продукт (LVI), соответствующий разрыву связи С (2)—С(3) циклопро-
пенового кольца [7, 22]. Однако выход алкоксифурана (LVI) не превы-
шает 20—25%, что связано, по-видимому, с олигомеризацией в услови-
ях реакции исходного циклопропенового эфира и конечного алкоксифу-
рана.

В присутствии следов влаги и кислот алкоксифураны легко гидроли-
зуются в соответствующие фураноны [19, 100], в отдельных случаях [7]
являющиеся единственными идентифицируемыми продуктами реакции.

R1

\

-OEt

Н+/Н2О
EtOH

R1

\

П_

CuSO,, 150°C
хроматрон N-AW

R1, R2=Alk, Ar
Me

\

/ \ о /
R* U

= 0

Н+/Н2О

Me

Н - ! -ОМе П\0/
= ( )

Согласно [100], образование алкоксифуранов может происходить в-
результате согласованной [1, 3]-сигматропной перегруппировки (пусть,
(а)) циклопропеновых эфиров, запрет на которую снимается в присут-
ствии катализатора, либо по несогласованному пути (б) через биради-
кал, образующийся при раскрытии трехчленного цикла. В этом случае
роль катализатора заключается в снижении энергии активации процес-
са изомеризации за счет образования медьорганического комплекса и,,
как следствие, в ослаблении σ-связей.
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Однако для циклопропенового эфира (LVIII), содержащего (в от-
личие от рассмотренных выше эфиров) хлор в α-положении алкильного
заместителя при кратной связи, в присутствии меди при 85° С характер-
на не изомеризация в алкоксифуран, а экзоциклическая миграция крат-
ной связи и хлора с образованием эфира (LIX) [101]. Такое же превра-
щение эфира (LVIII) наблюдается и без меди, но при более высокой
температуре (150° С).

CO,Et CO,Et

Си, 8 Л С

Me I—\ СМе.,С1

(LVIII)

Сравнительно недавно [102, 103] обнаружена способность эфиров
1-алкилциклопропенкарбоновых-З кислот (LX) в присутствии соедине-
ний Cu(I) селективно винилциклопропанировать напряженную внутри-
циклическую кратную связь норборнадиена и дициклопентадиенов с об-
разованием циклоаддуктов (LXI) — (LXIII) исключительно в виде
экзо-, анти-изомеров. При этом соотношение Z- и £-изомеров изменяется
в зависимости от характера заместителя R в циклопропеновом эфире,
структуры непредельного соединения и природы катализатора, заметно
повышаясь при переходе от CuCl к его комплексам [103].

СО.,Ме

СО2Ме

Z,£-(LXI), 40-80°,

R Катализатор (Кт) Z-.E

Me CuCl 1,3-1
CuCl-2Me3SiC=CMe 2,5:1
CuCl-P(OPh)3 3:1

Pr CuCl 1,7:1
CuCL2Me3SiC=CMe 2,5:1
CuCl-P(OPh)3 4:1

C6HU CuCl 1,8:1
CuCl-P(OPh)3 7:1

CO2Me

Me, Pr
Me

CO, Me

Катализатор
CuCl
CuCl-P(OPh)s

Z.E
6:1
7:1

Pr

Z,E-(LXIII) ~70%
2,5: 1

С другими непредельными соединениями — циклооктадиеном-1,5,
циклогексеном, метиленциклобутаном, метиловым эфиром акриловой
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кислоты — эфиры (LX) не дают винилциклопропановых аддуктов,
а превращаются в лактоны (LXIV) [в результате гидролиза первона-
чально образующихся алкоксифуранов (см. с. 1164)] и олигомеры [103].

СО.Ме

R Η

(LX)

CuCl
20-25°С —ОМе -f- димеры + олигомеры

(LVI)

н+ I н 2 о

n_

C(R)=CHCO 2 Me

=0

(LXIV), 20-40%
R=Me, Pr.

В реакции (LX) с циклопентадиеном образуются диеновые аддукты
с выходом 70% [ЮЗ].

Согласно [102, 104, 105] образование циклоаддуктов (LXI) — (LXIV)
может быть объяснено присоединением по кратным связям интермедиа-
тов винилкарбенового типа, возникающих в результате каталитической
изомеризации циклопропенов (LX).

СО2Ме
I Кт

/ \ -> [:CHC(R)=CHCO2Me]
R Η

(LX)
R=Alk.

Однако высокая регио- и стереоселективность образования винил-
циклопропановых аддуктов лучше согласуется с протеканием процесса
в координационной сфере Cu(I) по согласованному механизму (схема 3)
Лоз].

dis

.5 со (ΐ)

R — ' — ч Η
(LX)

R = Alk, Ε•= CO2Me

( β )

d i s

11

£-изомер

При этом исключительное зкзо-присоединение реакционных фраг-
ментов по норборненовой кратной связи обусловлено э/сзо-координацией
атома меди с исходным циклодиеном. Селективное образование анти-
изомера и ^соотношение Z- и ^-изомеров закладывается на стадии коор-
динации циклопропена (LX) с олефиновым комплексом одновалентной
меди и определяется стереоселективностью последующих превращений,
подчиняющихся принципу сохранения орбитальной симметрии. Наличие
же в координационной сфере меди объемистых лигандов, в частности
переход от CuCi к комплексным катализаторам 2MeCs=CSiMe3-CuCl и
(PhO)3P-CuCl, должно снижать вероятность координации по тилу (Б)
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в пользу (А), т. е. способствовать повышению выхода Z-изомера, как
это и наблюдается в действительности.

В последние годы нами обнаружена новая реакция метиловых эфи-
ров 1-алкилциклопропенкарбоновых-З кислот (LX) с протонодонорнымш
реагентами общего вида НХ, протекающая под действием хлорида
меди(1) при комнатной температуре. Эта реакция, представляющая не-
сомненный препаративный интерес, приводит к образованию метиловых
эфиров соответствующих Ζ,,Ε-изомеров 4-замещенных 3-алкилбутеновых.
кислот [97, 106—108].

СО.,Ме

/ \ + НХ — ^ - » XCH=CRCH.2CO2Me

/ \ Ζ,Ε-изомеры, 30—95%

R=Alk, Х=С1, Вг, R ^ O j , ArO, CN, R 2 C=C.

Газообразный НВг, соляная кислота, хлористый водород (независи-
мо от способа его генерирования) при 20—25° С в присутствии хлорида
меди(1) либо его комплекса легко присоединяются к (LX) по связи
С(2)—С(3) с образованием эфиров 4-бром- либо 4-хлорбутеновых кис-
лот (LXV) и (LXVI), преимущественно в виде ^-изомеров [97, 106].

СО2Ме

/ \
/ \

+ Н С 1 ^

R Η
(LX)

CO2Me

/ \
/ = \

R Η
(LX)

R=Me, Pr,

\- HBr C u ( 1

. H

Cl

C5H

[)

ч / C H 2

/ c = c \
R

£-(LXV)

u ; K T = C U C 1 ,

H. ,cчр Г*/

Вт/ ^-R
£-(LXVI)

CO.Me H 4 /
+ c><

Z-(LXV)
60—92%
CuCl-2MeC=CSiMe3;

H2CO2Me H 4

, \ c С

R

CH2CO2Me

/R
/
4 C H 2 C O 2 M e

Z-(LXVI)
60—65%

R=Alk.

Аналогично взаимодействуют с циклопропеновыми эфирами (LX)
карбоновые кислоты, значения р̂ Са которых находятся в интервале от 3
до 7 (монохлоруксусная, муравьиная, акриловая, уксусная, перметрино-
вая). При этом выходы образующихся эфиров Z.f-4-ацилоксибутеновых
кислот (LXVII) составляют 58—95% [97, 106].

СО»Ме
Кт н ч /СН2СО,Ме

о
(LX) £-(LXVII)

Н \ / R

XCH»CO,Me
II
о

Z-(LXVII)

CL
R=Alk, R ^ H , CH2C1, H 2 C = C H , Me, > = С Н /

СК
Кт = CuCl-2MeC =CSiMe3

Более сильные карбоновые кислоты, характеризующиеся значениями
р/Са 0—2 (трифтор-, трихлор-, дихлоруксусные, а также плавиковая
кислоты), в присутствии CuCl не присоединяются к циклопропеновым
эфирам (LX), а вызывают быстрое превращение их в 4-алкилфураноны
(LXIV) [97].
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Напротив, каталитическое присоединение фенола к эфирам (LX)
протекает достаточно гладко, приводя с выходами 50—80% к метило-
вым эфирам феноксибутеновых кислот (LXVIII) (преимущественно в
виде Z-изомера) [97, 106].

СО2Ме

/ ^ \ ecu, 20-25C р ю / \ С Н а С О г М е

(LX) Z-(LXVIII)

Pho/ "" S?
(LXVIII)

R = Me, C 5 H U ; KT = CuCl-2MeC=CSiMe3.

Взаимодействие эфиров (LX) с 4-нитрофенолом в тех же условиях
приводит в основном к олигомерным продуктам. Однако в присутствии
100 мол.% ацетиленового комплекса хлорида меди(1) л-нитрофенол спо-
собен присоединяться к циклопропеновому эфиру (LX, R=Me) подобно
фенолу с образованием метиловых эфиров Z- и £-4-(л-нитрофенокси)-3-
метилбутен-3-овых кислот (LXIX) (5:1) с общим выходом 30%. Глав-
ными продуктами реакции здесь являются эфиры изомерных 4-хлор-З-
метилбутен-3-овых кислот (LXV) (суммарный выход 45%) [97],
в образовании которых нитрофенол проявляет себя только как донор
протона, a CuCl — как источник С1, т. е. является не катализатором,
а реагентом:

СО2Ме

/ \ + O 2 N—^ Ч—ОН -f CuCl · 2MeCsCSiMe3 2 0_ 2 5 i ' c^·
M e / Ч Н

(LX) _

-» O 2 N—/ 4 - O x /CH2CO2Me

W NMe
Z-(LXIX)

Me
=C< +£,Z-(LXV).

xCH2CO2Me
£-(LXIX)

Е щ е в большей степени эта тенденция проявляется для 2,4-динитро-
«фенола, метанола, бутилмеркаптана и имида 5-метилциклогексен-4-ди-
карбоновой-1,2 кислоты. Взаимодействие их с эфирами (LX) в присут-
ствии комплекса CuCl-2MeC = CSiMe 3 приводит только к эфирам
-Ζ,.Ε-4-хлорбутеновых кислот (LXV), количество которых возрастает
симбатно увеличению количества взятого CuCl [97] .

Единственным примером каталитического присоединения элементов
НС1 к эфирам 1,2-дизамещенных циклопропенкарбоновых-3 кислот яв-
л я е т с я образование эфиров соответствующих 4-хлорпентеновых кислот
(LXX) при взаимодействии циклопропенового эфира (LXXI) с экви-
мольным количеством комплекса C u C l - 8 N E t 3 и метанолом [106]. |

СО2Ме I
I С1 '
\ + CuCl · 8NEt3 + МеОН 2°~25° °-̂  ^С^СМеСНзСОзМе. i
— Me/ I

(LXXI) Z,£-(LXX)

Эфиры (LXX) образуются с выходом 30% преимущественно в виде
-Z-изомера (Z : Е—5 : 2).

Среди соединений, содержащих подвижный атом водорода при атоме
углерода (терминальные ацетилены, HCN, нитро- и тринитрометан.
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этиловый эфир циануксусной кислоты, бромоформ), к взаимодействию
с эфирами 1-алкилциклопропенкарбоновых-З кислот по типу [Н—XJ-
присоединения способны только терминальные ацетилены и HCN [97,
107], которые, в отличие от других исследованных соединений с под-
вижным атомом водорода, характеризуются способностью к комплексо-
образованию с CuCl. При этом в присутствии 20—50 мол.% CuCl из
эфиров (LX) и алкинов-1 образуются эфиры соответствующих алкен-3-
ин-5-овых кислот (LXXII) (выход ~65%) преимущественно в виде
Z-изомеров [105], наряду с эфирами хлорбутеновых кислот (LXV) (вы-
ходы 10—20%) и метоксифуранами (LXIV) (выход 5—10%). Селектив-
ность процесса и выходы эфиров (LXXII) существенно зависят от усло-
вий проведения реакции, в первую очередь от соотношения реагентов и
относительного количества CuCl [97, 107].

СО2Ме

I О 1 Г = Г Н 20—50 МОЛ.% CuCl
/ \ + К ^ — * • > " 2о—25° С, Аг, СН2С12 ~~*

R/ \Н
(LX)

-» R!C= CCH=CRCH2CO2Me + ClCH=CRCH2CO2Me + | I

Z,£-(LXXII) Z,£-(LXV) \ 0 / ~ 0 M e

(LXIV)
R = Alk, R1 = Pr, Bu, С 5 Н И .

Аналогично протекает взаимодействие циклопропенового эфира (LX,
R=C 5 H U ) с гептином-1 в присутствии CuBr [97]:

СО2Ме
I

50 мол.% CuBr
СС14, 2 о-25° С '

-» Z,£-(LXXH) + B r C H = C (C5HU) СН 2СО 2Ме + (LXIV).
40% 15о/о 3 5 %

Достаточно легко протекает присоединение к циклопропенам (LX)
и газообразного HCN в присутствии CuCl-2MeC = CSiMe3, причем обра-
зование эфиров 4-цианалкенбутеновых кислот (LXXIII) также сопро-
вождается частичным гидрохлорированием (LX) до эфиров хлорбутено-
вых кислот (LXV). Максимальный выход эфиров (LXXIII) (60—65%)
наблюдается при неполной конверсии (LX) (66—70%) и количестве
CuCl-2MeCE=CSiMe3, равном 20 мол.% [107].

СО2Ме
I QiCl-aMeteCStMe, H \ r _ f / R

/ \ NC7 xCH2CO2Me

Z-(LXXIII)
Н ч /СНоССШе

4_ ) C = C < + ClCH=CRCH2CO2Me
NC/ X R

£-(LXXIII) Z,£-(LXV)

При действии на эфиры (LX) тринитрометана, нитрометана, бромо-
форма, этилового эфира уксусной кислоты при 25° С в присутствии 10—
100 мол.% комплекса CuCl-2MeC = CSiMe3 образуются только эфиры
хлорбутеновых кислот (LXV) [97].

Что касается механизма взаимодействия циклопропеновых эфиров с
протонодонорными реагентами НХ (схема 4), то скорее всего образова-
ние эфиров 4-замещенных бутен-3-овых кислот протекает в координа-
ционной сфере меди [97]. В присутствии реагентов НХ (галогенводоро-
ды, карбоновые кислоты, фенолы), способных к сольватации с цикло--
пропеновыми эфирами (LX) и тем самым вовлекаемых в медьорганиче--
ский комплекс, становится возможной атака нуклеофилом X атома С(2),



цикла с образованием метиловых эфиров Ζ,Ε-4-Х-З-алкилбутен-З-овых
кислот (путь (а)).

Схема 4

(LXIV)

С1СН=С
ОМе Ν / ΝΟΜβ

Ε,Ζ £,Z-(LXV)

Этот процесс является существенным или основным (выход продук-
тов—30—95%) в случае НС1, НВг, карбоновых кислот с р/С« 3—7, фе-
нола и нитрофенола. В присутствии карбоновых кислот с р/С 0—2 пред-
почтительной остается изомеризация в метоксифуран (путь (б)), по-ви-
димому, вследствие низкой нуклеофильности остатка X.

По той же схеме происходит образование продуктов присоединения
при каталитическом взаимодействии циклопропеновых эфиров с терми-
нальными ацетиленами и HCN. Однако в этом случае вовлечение ре-
агентов НХ в зону реакции достигается за счет их комплексования с
•CuCl:

СО,Ме

R = Alk,
Υ = N или CR l

R ' - p Η
τ сн

ci—cu—in
I Y (LXXV)

В образующемся медьорганическом интермедиате (LXXV) коорди-
нация терминальных ацетиленов или HCN с CuCl приводит к ослабле-
нию связи С—Н, повышению нуклеофильности остатка C = Y и сближе-
нию протонодонорного реагента с молекулой циклопропена, при этом
создается благоприятная возможность для нуклеофильной атаки атома
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С(2) с образованием соответствующих эфиров ениновых или цианбу-
теновых кислот (LXXI1) и (LXXIII) [97].

При взаимодействии циклопропеновых эфиров с реагентами НХ в
присутствии CuCl возможен и конкурентный процесс — присоединение
элементов НС1 по связи С (2)—С(3) с образованием метиловых эфиров
Ζ,.Ε-4-хлор-З-алкилбутен-З-овых кислот (LXV) (путь (в)). При этом
реагенты НХ выступают только как доноры протона, а в качестве до-
нора хлора выступает CuCl. Такое направление является основным для
реакций эфиров в присутствии 20—100 мол.% CuCl с метанолом, 2,4-ди-
нитрофенолом, бутилмеркаптаном, имидом циклогексендикарбоновой
кислоты, бромоформом, тринитрометаном, нитрометаном и этиловым
эфиром циануксусной кислоты.

При замене CuCl или его комплексов на CuOSO2C2F4OC2F5 либо три-
флат меди(II) основным направлением превращений эфиров 1-алкил-
циклопропенкарбоновых-3 кислот (LX) становится стереоселективная
димеризация их с раскрытием цикла и образованием эфиров гексатри-
ендикарбоновых кислот (LXXIV) — формальных димеров изомерных
(LX) винилкарбенов [:CHC(R)=CHCO2Me] [70, 109].

СО,Ме

9 /
Δ /

нпс/

МеО2Сч , = /

(LXXIVa), 50%

СО2Ме

2 A CU(

Bu/ \ H

с.1-

/ Н

^СОоМе

.•aCuOSOjCjF^OQFs
25° С, С вН в

Н ц С 6 ч

\о/
= 0 + олигомеры

10%

В и \ = / Н

(LXXIV6), 15%

Такое же превращение (LX) под действием CuOSO2C2F4OC2F5 на-
блюдается в присутствии норборнадиена или уксусной кислоты: ни ви-
нилциклопропановые аддукты (LXI), ни эфиры ацилоксибутеновых кис-
лот (LXVII) (R'=Me) в этих случаях не образуются [97].

Превращения эфиров циклопропенкарбоновых кислот в присутствии
других металлов. Кроме соединений меди изучалось действие на эфиры
циклопропенкарбоновых-3 кислот других металлов, в частности Ag, Pt
[ПО], Fe [32], Rh [16]. Так, в присутствии AgC104 (40° С), либо AgBF4

(80°С), либо PtO2 (220аС) эфиры 1,2-диалкилциклопропенкарбоновых-З
кислот (LXXVI) превращаются в эфиры диеновых кислот (LXXVII)
[110]. Полагают [110], что образование (LXXVII) протекает через ви-
нилкарбеновый интермедиат (LXXVIII), хотя и здесь не исключен со-
гласованный путь, предложенный для соединений меди.

СО,Ме
AgClO4

40° С

CH2R
2

R2—CH—Η

I
Ag+ ·· С ,Η

чСО.,Ме

cio-

(LXXVI) (LXXVIII)

R2 Η
1,2-Н-СДВИГ \ _ _ / Η

-AgClO4 * / \ /
Η /=\

R!CH2 CO2Me
(LXXVII), 62-84%

R1, R2 = H, Alk.
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Однако при наличии в боковой цепи циклопропенового эфира хлора
или брома в α-положении к кратной связи раскрытия цикла под дейст-
вием AgC104 в МеОН не происходит, а протекает нуклеофильное заме-
щение с образованием эфиров (LXXIX) [111, 112].

CO.Et.

Me-

(LXXIX) Me

Недавно была продемонстрирована возможность получения а-пиро-
иов карбонилированием эфиров циклопропенкарбоновых-3 кислот в
присутствии дикарбонилхлорида родия [16]:

О О

COsEt R 1 R 2

,1Ч СО, [ClRh(CO)2]2 ^ Ц О , || О
: С,Н,, 80° С *

\ R 2

Η Η
(ХС), суммарные выходы 77—90%

К г = Н, Me, Et, SiMe3; R2 = Alk, Ph.

В большинстве случаев реакция протекает стереоспецифично (с об-
разованием только изомера (ХС)), что и обусловливает препаративную
ценность данного превращения.

Другие соединения металлов — №(ЦОД) 2, МоС12—AlEt3, WC15—
SnMe t, катализатор Циглера—Натта — вызывают лишь олигомеризацию
циклопропеновых эфиров (LX) [70].

Таким образом, рассмотренный материал свидетельствует о доступ-
ности эфиров циклопропенкарбоновых-3 кислот и их способности с высо-
кими степенями превращения и селективностью претерпевать различные
химические превращения. Это делает актуальным проведение исследо-
ваний по использованию реакций эфиров циклопропенкарбоновых-3 кис-
лот и получающихся из них соединений в направленном органическом
синтезе веществ с различными полезными свойствами.
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