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A rbeitsvorschrift 
Eine Glasampulle von 15 cm Lange uud 1.5 cm Durchmesser wurde durch Er- 

hitzen im Vakuum von Feuchtigkeit befreit und unter Argon rnit 0.65 g (5.1 mmol) 
Te befullt. AnschlieDend wurden 0.2 mL (2.1 mmol) VOCI, rnit einer Spritze 
eingefullt. Die Ampulle wurde mit fliissigem Stickstoff gekuhlt, evakuiert und 
abgeschmolzen und 5 Stunden lang bei 200 "C in einem horizontalen Rohrofen 
belassen. Dabei bildete sich grunes, pulverformiges VOC1, und schwarze Kristalle 
von Te,CI,. Diese Produkte wurden dann bei 270 "C zusammengeschmolzen, und 
die Ampulle anschlieBend in horizontaler Lage in ein Temperaturgefdle von 190 
nach 170 "C gebracht, wobei sich die Schmelze auf der heiReren Seite befand. Nach 
einer Woche schieden sich Kristalle von 1 in Form schwarzer, tetragonaler Stabchen 
an der kalteren Ainpullenseite ah. Die Ausbeute betrug ca. 70%. 
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Ungewohnliche intra- und intermolekulare 
palladiumkatalysierte Kupplungsreaktionen 
mit tetrasubstituierten Alkenen vom Methylen- 
cyclopropan-Typ* * 
Stefan Brase und Armin de Meijere" 
Professor Rolf Huisgen zum 75. Geburtstag gewidmet 

Im Bestreben, Anwendbarkeit und Grenzen einer kiirzlich 
entwickelten Domino-Sequenz, bestehend aus einer intramole- 
kularen Heck- und einer nachfolgenden intermolekularen Diels- 
Alder-Reaktion"], auszuloten, haben wir rnit Erfolg 2-Brom- 
1,6-diene des Typs 1 mit Methylencyclopropan-Endgruppen 
verwendet. Solche Verbindungen 1 mit R = H reagieren in der 
iiblichen Weise zu vicinalen Exodimethylencycloalkanen, wel- 
che Dienophile wie Methylacrylat glatt zu anellierten Produkten 
3 cycloaddieren['bl (Schema 1). Eine andere Situation ergibt 
sich bei 1 mit R = Me, weil dann das intermediire Cyclopropyl- 
palladiumbromid 4 wohl kaum eine P-Hydrideliminierung zu 
einem Cyclopropen eingehen, sondern es vielmehr vorziehen 
diirfte, rnit dem Methylacrylat zu kuppeln. 
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Schema 1. E = C0,Me. 

xn -HPdX - 
t F E  

E 

3 

5 

Um diese Hypothese zu prufen, wurde das Brorndien 8a['I 
unter den beschriebenen Bedingungen['"] (Pd(OAc), , PPh,, 
Ag,CO,) mit Methylacrylat urngesetzt. Dabei wurde allerdings 
kein Kupplungsprodukt 5 erhalten, vielmehr nahm die Reak- 
tion einen komplett anderen Verlauf. Unter typischen Heck-Be- 
dingungen (Pd(OAc),, PPh,, NEt,)[31 (A in Schema 2) entstand 
ein neuartiges Produkt in 72 %O Ausbeute, das als das gekreuzt 
konjugierte Trien 9 a identifiziert wurder4]. Das homologe 2- 
Brom-1,7-dien 8 b reagierte zum Siebenring-Analogon 9b in 
53 % Ausbeute. Allerdings lieferte das entsprechende 2-Brom- 
1,5-dien kein Cyclisierungsprodukt, sondern ging bei 60 "C, 
auch ohne Palladium[5], eine Cope-Umlagerung ein. Unter den 
Bedingungen der Cycloisomerisierung nach TrostL6] (B in Sche- 
ma 2) ergaben das 1.6- und das 1,7-Enin 10 a bzw. 10 b die Den- 
dralene['] 9 a bzw. 9 b in 78 bzw. 100 % Ausbeute. In Gegenwart 
von Iodbenzol entstand aus dem Enin 10a unter Heck-Bedin- 
gungen (C in Schema 2) das phenylsubstituierte (Z)-Dendralen 
6a (45%) und das phenylsubstituierte Enin 7a (42%). 
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Schema 2. A) Pd(OAc),, PPh,, NEt,, DMF, 10O"C, 12 h;  B) [Pd,(dba),] . CHCI,, 
P(oTol),, HOAc, PhH, 20"C, 12 h; C) PhI, Pd(OAc),, PPh,, NEt,, DMF, lOO"C, 
12 h; E = C0,Me. C02Et. 

Diese uberraschend einfache Bildung von gekreuzt konjugier- 
ten Trienen 9 ist auch mechanistisch interessant. Sie konnte aus 
dem Angriff eines o-Alkenylpalladium-Intermediats wie 15 auf 
die tetrasubstituierte Doppelbindung der gespannten Methylen- 
cyclopropaneinheit resultieren"], wobei in einer n-endo-trig-Cy- 
clisierung ein o-Alkylpalladium-Intermediat 11 vom Neopen- 
tyltyp entstunde['". Eine anschlieBende Cyclopropylcarbinyl- 
H~moallyl-Umlagerung~~ O1 ergabe 12 und eine nachfolgende 
P-Hydrideliminierung schlie13lich 9 (Schema 2). Alternativ 
konnte eine n-exo-trig-Cyclisierung von 8 unter Angriff an der 
Cyclopropyl-o-Bindung" 'I direkt zu 12 fuhren. Eine sorgfiiltige 
Analyse der Reaktionsmischung ausgehend von 8 a ergab aller- 
dings, da13 das 8-Methylenspiro[2.5]oct-4-en 13 als Nebenpro- 
dukt (22 % Ausbeute) gebildet wurde, und dieses mu13 aus dem 
Intermediat 11 a und kann nicht aus 12 a durch direkte P-Hydri- 
deliminierung entstanden sein. Um den Mechanismus weiter zu 
priifen, wurde das Modell-Enin 14[21 mit einer zusatzlichen Cy- 
clopropylgruppe den Cycloisomerisierungs-Bedingungen nach 
Trost unterworfen (Schema 3). Die Tatsache, daR dabei ledig- 
lich 20 (45 YO Ausbeute) und das dimere intermolekulare Kupp- 
lungsprodukt aus zwei Molekulen 14  YO)"^' in geringer Men- 
ge isoliert wurden, beweist, da13 kein direkter 7-exo-trig- 

19 20 
Schema 3 A) [Pd,(dha),]. CHCI,, P(oTol),, HOAc, PhH, 2OT, 12 h. 

Rings~hluI3[~'~ zum Intermediat 17 auftrat, weil das zum Den- 
dralen 19 hatte fiihren mussen. Dabei bleibt allerdings unver- 
standen, warum im Intermediat 16 selektiv eine der beiden Spi- 
rocyclopropangruppen unter Bildung von 18 und nicht 
alternativ auch die andere unter Bildung von 17 geoffnet wird. 

Dendralene des Typs 9 durften brauchbare Intermediate fur 
die organische Synthese sein, da sie gute Kandidaten fur Domi- 
no-Diels-Alder-Reaktionen sind" 31, die in bemerkenswert we- 
nigen Schritten zu komplexen Molekiilgeriisten fiihren konnen. 
Die Anwendungsbreite dieses neuen Zugangs zu gekreuzt kon- 
jugierten Doppelbindungssystemen 1aBt sich noch betrachtlich 
erweitern, indem man die Sequenz aus palladiumvermittelter 
Addition, Umlagerung und Eliminierung intermolekular rnit Bi- 
cyclopropyliden 22Ii4] als Acceptor-Alken nutzt. In einer inter- 
molekularen Kupplung reagiert 22 unter Heck-Bedingungen 
rnit Iodbenzol zum erwarteten Produkt 21 in 57% Ausbeute, 
das allerdings in reiner Form leicht polymerisiert. Mit Dieno- 
philen entstehen aus 21 regioselektiv Spiro[2.5]octene 25 in 
maI3igen bis guten Ausbeuten (Tabelle 1). Das chirale, nicht- 
racemische N-Acryloylcamphersultam 2 4 ~ ' " ~  ergab nur ein 
Diastereomer des Spirooctens 25c (dr > 20: 1). Diese Reak- 
tionssequenz kann als Eintopf-Operation durchgefiihrt werden. 
So gab eine Mischung aus 22, Iodbenzol und einem der Dieno- 
phile 24a-c unter Heck-Bedingungen (A in Schema 4) die je- 

Tabelle I .  Eine dominoartige Kaskade aus intermolekularer Kupplung von Bicy- 
clopropyliden 22 rnit Aryl- und Alkenylhalogeniden sowie Sulfonaten und Diels- 
Alder-Reaktion(en) 

Substrat Dienophd R' R2 Produkt 

PhI 24 a H C0,Me 25a 
PhI 24 b C0,Me C0,Me 25b 
PhI 24 c H COR* [d] 25c 
C,H,ONf [el 24b C0,Me C0,Me 28b/29b 
C,H,IM 24a H C0,Me 27a 
C A I  24a H CO,Me 30a 
CZHJ 24 b C0,Me C0,Me 27b 
C,HJ 24 b C0,Me CO,Me 30b 
C,HJ 24 c H COR* [d] 27c 

Ausb.[a][%] 

[a] Isoliertes Material. [b] Eintopf, ein Schritt. [c] Eintopf, zwei Schritte. 
[d] 24c = N-Acryloyl-(S)-camphersultam. [el 1 -Cyclohexeuylnondfluorbutansul- 
fonat. [f] Vinyliodid. [g] Mischung aus zwei Regioisomeren mit je vier 
Diastereomeren. [h] Mischung aus zwei Diastereomeren. 

25 26 " 27 

35 'C/ c2 24 

Schemd4. A)Pd(OAc),,PPh,.NEt,, DMF,XO"C,4 h; B)Pd(OAc),,PPh,,NEt,, 
DMF, 75 "C, 20 h,  C) [Pd(PPh,),], MeCN, 75 "C, 4 h; ONf = OSO,nC,F,; fur 
weitere Einzelheiten siehe Tdbek 1. 
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weilige Spiro[2S]octene 25a-c in guten Ausbeuten (61 -65%); 
durch direkte Kupplung von Iodbenzol mit Methylacrylat 24 a 
entstand Zimtsauremethylester nur in Spuren. Dies zeigt, da13 
22, obwohl es ein tetrasubstituiertes Alken ist, in der intermole- 
kularen Heck-Reaktion reaktiver ist (ca. 10mal) als ein Acry- 
lat['61. Unter geeigneten Bedingungen (C in Schema 4) reagierte 
auch Cyclohexenylnonaflat mit 22 zum envarteten Dendralen 
26 in 41 % Ausbeute. Die Diels-Alder-Reaktion von 26 mit Di- 
methylmaleat bei 35 "C fiihrte zu den beiden moglichen Mono- 
addukten 28 und 29 im Verhaltnis 2: 1 (79 % Gesamtausbeute 
bezogen auf 26). Es ist bemerkenswert, da13 die hoher substi- 
tuierte Dien-Einheit in 26 mit ahnlicher Geschwindigkeit rea- 
giert wie die andere. Vinyliodid und 22 gaben das recht empfind- 
liche, neuartige Dendralen 23 in 43 % Ausbeute. Nach Zusatz 
von einem der Dienophile 24a-c zur Reaktionsmischung vor 
der Aufarbeitung wurden die Monoaddukte 27a-c bei Raum- 
temperatur isoliert. Erhitzte man eine Mischung aus 22, Vinyl- 
iodid und einem der Dienophile 24 a, b in Gegenwart des Palla- 
diumkatalysators, erhielt man direkt die Bisaddukte 30a, b. 

Methylencyclopropane sind also nicht nur hervorragende 
Reaktionspartner in intramolekularen [3 + 21-Cycloadditio- 
nenl' 7a-c1 und Pa~son-Khand-[~ '~ ,  sowie Diels-Alder-Reak- 
tionen['7e. '1, sondern auch in Reaktionskaskaden aus Kupp- 
lungsreaktionen vom Heck-Typ und anschliefienden Diels- 
Alder-Cycloaddi tionen. 

Eingegangen am 23. Juni 1995 [Z 81271 

Stichworte: Cyclopropane . Dendralene . Kaskadenreaktionen . 
Palladiumverbindungen 

[I] a) F, E. Meyer, K. H. Ang, A. G. Steinig, A. de Meijere, Synlett 1994, 191- 
193; b) K. H. Ang, S. Brlse, A. G. Steinig, F. E. Meyer, A. Llebaria, K. Voigt, 
A. de Meijere, unveroffentlicht. 

[2] Die Methylencyclopropane 8, 10 und 14 wurden in Anlehnung an bekannte 
Verfahren unter Anwendung einer Wittig-Olefinierung synthetisiert: a) G. 
Fournet, G. Balme, J. J. Barieux, J. Gore, Tetrahedron 1988, 44, 5821-5832; 
oder durch palladiumkatalysierte Substitutionen an I-Ethenylcyclopropylha- 
logeniden: b) G. McGaffin, S. Michdlski, A. Stolle, S. Brase, J. Salaun, A. de 
Meijere, Synlett 1992, 558-560. 

[3] a) R. F, Heck, Acc. Chem. Res. 1979, 12, 146-151; b) Org. React. 1982, 27, 
345-390; c) Palladium Reagents in Organic Synthesis, Academic Press, Lon- 
don, 1985; d) A. de Meijere, F. E. Meyer, Angew. Chem. 1994,106,2473-2506; 
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1994.33, 2379-2411. 

[4] Alle neuen Produkte wurden durch IR-, 'H- nnd '3C-NMR-Spektroskopie 
sowie durch MS vollstandig charakterisiert. Die Summenformeln der Verbin- 
dungen wurden durch Elementaranalyse oder Hochauflosungs-Massenspek- 
trometrie bestiitigt. 

[5] Uber eine beschleunigte Cope-Umlagerung von 1,SHexadienen mit Methylen- 
cyclopropan-Endgruppen wurde berichtet: D. Kaufmann, A. de Meijere, 
Clzem. Ber. 1984, fi7, 1128-1138. 

[6] B. M. Trost, Ace. Chem. Res. 1990, 23, 34-42. 
[7] Gekreuzt konjugierte Triene wie 7 werden als Anfangsglieder einer Reihe von 

gekreuzt konjugierten Polyenen aufgefaDt, die als ,,Dendralene" bezeichnet 
werden. Ubersichtsartikel: H. Hopf, Angew. Chem. 1984,96,947-958; Angew. 
Chem. Int. Ed. Engl. 1984, 23,947-958. 

[8] Eine erhohte Reaktivitat der Doppelbindnng in Methylencyclopropanen wur- 
de haufig festgestellt: a) P. Binger, H. M. Buch, Top. Curr. Chem. 1987, 135, 
77-151, zit. Lit.; b) A. Stolle, H. Becker, J. Salaun, A. de Meijere, Tetrahedron 
Lett. 1994, 35, 3517-3524. 

[9] Zu dieser Bezeichnung von Cyclisierungstypen siehe: a) J. E. Baldwin, J .  Chem. 
Soc. Chem. Commun. 1976, 734-736; Beispiel fur eine metallvermittelte endo- 
trig-Cyclisierung: b) V. H. Rawal, C. Michoud, J.  Org. Chem. 1993,58, 5583- 
5584. c) Da das quartare Kohlenstoffatom in einer Methylencyclopropan-Ein- 
heit eher sp- als sp'-hybridisiert ist, sollte man eine Cyclisierung, bei der eine 
solche Einheit inkorporiert wird, eher mit n-em-dig kennzeichnen. 

1101 Die leicht eintretenden Ringoffungsreaktionen von Cyclopropylcarbinylme- 
tall- zu Homoallylmetall-Verbindungen sind gut dokumentiert: a) M. S. Silver, 
P. A. Shafer, J. E. Nordlander, C. Ruchardt, J. D. Roberts, J .  Am. Chem. Soc. 
1960,82, 2646-2647; b) P. A. Wender, H. Takahashi, B. Witulski, ibid. 1995, 
117, 4720-4721 ; neuerer Ubersichtsartikel: G. Dyker, Angew. Chem. 1995, 
107,2407-2408; Angew. Chem. h t .  Ed. Engl. 1995,34, 2223-2233. 

[I I] Additionen an die proximale C-C-o-Bindung von Methylencyclopropanen 
sind unter Nickel(o)-Katalyse erreicht worden: siehe Lit. [8 a]. 

[I21 Intermolekulare Kupplungen in palladiumkatalysierten Enin-Cycloisomerisie- 
rungen traten in wenigen Fallen auf: B. M. Trost, C. Chan, R. Ruhter. J.  Am. 
Chem. SOC. 1987, 109, 3486-3487. 

[I31 Ubersichtsartikel uber sequentielle Reaktionen: a) L.-F. Tietze, U .  BeifuB, 
Angew. Chem. 1993, 105, 137-170; Angew. Chem. In[ .  Ed. Engl. 1993, 32, 
131 - 164. Solche Domino-Diels-Alder-Reaktionen wurden als ,,transmissive 
Cycloadditionen" bezeichnet: b) 0. Tsuge, E. Wada, S .  Kanemasa, Chem. Letr. 
1983,1525-1528. 

[I41 Bicyclopropyliden 22 ist in drei einfachen Schritten in  priparativen Mengen 
erhaltlich: A. de Meijere, S. I. Kozhushkov, T. Spdth, N. S. Zefirov. J .  Org. 
Chem. 1993,58, 502-505. 

[15] W. Oppolzer, C. Chapuis, G. Bernardinelli, Helv. Chrm. Arta 1984, 67, 13Y7- 
1401. 

[I61 Bezuglich des ersten Beispiels fur eine intermolekulare Heck-Reaktion mit 
einem tetrasubstituierten Alken siehe: G. Dyker, J. Korning, P. G. Jones. P. 
Bubenitschek, Angew. Chem. 1993, 105, 1805-1807; Angew. Chem. I n ( .  Ed. 
Engl. 1993,32, 1733-1735. 

[I71 a) R. T. Lewis, W. B. Motherwell, M. Shipman, J .  Chem. Soc. Chem. Commun. 
1988, 948-950; b) S. A. Bapuji, W B. Motherwell, M. Shipman, Tetrahedron 
Lett. 1989, 30, 7107-7710; c) H. Corlay, R. T. Lewis, W. B. Motherwell, M. 
Shipman, Tetrahedron 1995, 51,  3303-3318; d) Lit. [8b]; e) S. Brase. S .  Scho- 
menauer, G. McGaffin, A. Stolle, A. de Meijere, Chem. Eur. J.  1996, im Druck; 
f) T. Heiner, S. Michalski, K. Gerke, G. Kuchta, M. Bubdck, A. de Meijere, 
Synlelt 1995, 355-357. 

Oxidative Transformationen eines 
pyramidalisierten 1,5-Diens ** 
Gerald Dyker*, Jutta Korning, Peter G. Jones und 
Peter Bubenitschek 

Bei pyramidalisierten Alkenen"] befinden sich die olefinischen 
Kohlenstoffatome nicht in der Ebene der an sie gebundenen drei 
Atome. Die Abweichung von der idealen Geometrie fur CC-Dop- 
pelbindungen kann dabei erheblich sein. Die pyramidalisierten 
1,5-Diene 1Cz1 und 2['] sowie die Kafigverbindung 3f4] nehmen 

1 2 3 

eine Sonderstellnng ein : Zu der fur pyramidalisierte Alkene ty- 
pischen besonderen Reaktivitat gesellen sich zusatzliche Reak- 
tionsmoglichkeiten durch die transanulare Wechselwirkung der 
parallel ausgerichteten norbitale. Der kurzeste transanulare 
Abstand betragt bei 2 lediglich 242 pm bei einem Pyramidalisie- 
rungswinkel @ von 35°i'b3 '1; dadurch werden transanulare Ad- 
ditionsreaktionen ermogli~ht[~'~.  

[*I Dr. G. Dyker"], Dipl.-Chem. J. Korning 
Institut fur Organische Chemie der Technischen Universitat 
Hagenring 30, D-38106 Braunschweig 
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Institut fur Anorganische and Analytische Chemie 
der Technischen Universitat Braunschweig 
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LotharstraRe 1, D-47048 Duisburg 
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