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Einfache Herstellung von Cyclopropylzink- aus
1-Alkenylzinkverbindungen und Umsetzung
mit Elektrophilen**
Kentaro Yachi, Hiroshi Shinokubo und
Koichiro Oshima*

Cyclopropylmetallverbindungen sind nützliche Reagentien
für die Synthese von Cyclopropanderivaten. Die gebräuch-
lichste Methode zur Herstellung dieser Organometallverbin-
dungen ist die Umsetzung von Cyclopropanhalogeniden mit
Metallen oder metallorganischen Verbindungen, z.B. mit
Lithium, Magnesium oder Butyllithium.[1, 2] Die bekannten
Methoden zur Synthese von Cyclopropanhalogeniden[3] sind
jedoch sehr langwierig und wenig effizient. Die Entwicklung
einer bequemeren und direkten Herstellung von Cyclopro-
pylmetallverbindungen sollte ihren Nutzen für die Synthese
steigern. Zwar wurde die direkte Cyclopropanierung einiger
1-Alkenylmetallverbindungen[4] (B, Al, Si, Sn) durch die
Simmons-Smith-Reaktion[5] beschrieben, doch weisen die
erhaltenen Cyclopropylmetallverbindungen eine geringe Re-
aktivität gegenüber Elektrophilen auf; direkte Reaktionen
mit Kohlenstoffelektrophilen sind überhaupt nicht erwähnt.
Wir beschreiben hier die Herstellung von Cyclopropylzink-
aus 1-Alkenylzinkverbindungen und die Umsetzung mit
Elektrophilen in einer Eintopfreaktion.

Die 1-Alkenylzinkverbindung wurde durch Umsetzung von
Isopropylzinkchlorid[6] mit einem 1-Alkenyllithiumreagens
hergestellt, das aus dem entsprechenden 1-Iod-1-alken und
Butyllithium in Hexan erhalten wurde (Schema 1).[7] Zum
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Schema 1. Stereospezifische Cyclopropanierung von Alkenylzinkverbin-
dungen. R�n-C10H21; X� I, iPr.
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resultierenden Zinkreagens fügt man Diethylzink und Diiod-
methan hinzu und rührt 1 h bei Raumtemperatur. Nach der
Zugabe von AcOD entsteht stereoselektiv das trans-1-Deu-
teriocyclopropan (E)-4 in 67 % Ausbeute. Die Cyclopropa-
nierung der Alkenylzinkverbindung verläuft stereospezifisch:
Ausgehend von einer cis-1-Alkenylzinkverbindung wurde
ausschlieûlich das entsprechende cis-1-Deuteriocyclopropan
(Z)-4 erhalten.

Knochel et al. berichten, daû die Reaktion einer 1-Alke-
nylkupferverbindung mit Iodmethylzink zur homologen Al-
lylkupferspezies führt [Gl. (1)].[8] Wir dagegen konnten bei
unseren Untersuchungen die Bildung entsprechender Allyl-
zinkverbindungen nicht feststellen.

R
Cu R Cu·ZnI2 (1)ICH2ZnI

Der Cyclopropanierung verläuft bei der Alkenylzinkver-
bindung sehr rasch und unter milderen Bedingungen als bei
anderen Alkenylmetallverbindungen. Auch bei ÿ15 8C war
die Reaktion nach 1 h vollständig, und das entsprechende
Cyclopropan wurde nach Zugabe von wäûriger HCl in 65 %
Ausbeute erhalten. Die selektive Cyclisierung der 1-Dodece-
nylzinkverbindung trat auch in Gegenwart von 5-Triisopro-
pylsiloxy-1-penten auf, wobei das Penten vollständig zurück-
erhalten wurde. Wir schlieûen daraus, daû diese schnelle
Cyclopropanierung nach einem intramolekularen Mechanis-
mus abläuft. Die Ligandenaustauschreaktion zwischen der
Alkenylisopropylzinkverbindung und Bis(iodmethyl)zink
führt zu 5, das sich intramolekular zur entsprechenden
Cyclopropylzinkverbindung umlagert (Schema 2). Alternativ
könnte auch ein gemischtes Aggregat aus der Alkenylzink-
verbindung und Bis(iodmethyl)zink wie 6 auftreten.
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Schema 2. Ligandenaustauschreaktion zwischen der Alkenylisopropyl-
zinkverbindung und Bis(iodmethyl)zink. X� I, iPr.

Die intermediäre Cyclopropylzinkverbindung reagiert mit
Allylbromiden in Gegenwart von CuCN ´ 2 LiCl[9] zu den
Cyclopropylallylderivaten 7 und 8 (Schema 3).[10] Wegen der
sterischen Hinderung war das cis-Isomer (Z)-3 weniger
reaktiv als das trans-Isomer (E)-3.
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Schema 3. Umsetzung der intermediären Cyclopropylzinkverbindung mit
Allylbromiden in Gegenwart von CuCN ´ 2LiCl. R�n-C10H21.

Nun konzentrierten wir uns auf die Eintopfsynthese von
Cyclopropylzinkverbindungen aus 1-Alkinen. 1-Alkenylzink-
verbindungen können durch Ummetallierung von aus 1-
Alkinen und [Cp2Zr(H)Cl] hergestellten 1-Alkenylzirco-
niumverbindungen mit Alkylzinkverbindungen erhalten wer-
den.[11] Die Cyclopropanierung dieser Zinkverbindungen
verlief glatt und hoch stereoselektiv unter Bildung von
intermediären trans-Cyclopropylzinkverbindungen 3. Deren
direkte Umsetzungen mit einigen Elektrophilen sind in
Tabelle 1 aufgelistet. Die Zinkverbindungen mit einem He-
teroatom reagierten wegen der stabilisierenden Koordination
des Sauerstoffatoms kaum mit Allylbromid (20 ± 28 %).[12]

Experimentelles

Eine Suspension von [Cp2Zr(H)Cl][13] (387 mg, 1.5 mmol) in CH2Cl2 (5 mL)
wurde bei 25 8C mit 1-Dodecin (166 mg, 1.0 mmol) versetzt. Nach 20 min
wurde bei 0 8C eine Lösung von iPrZnCl (1.1 mmol) in Hexan zugefügt.
Nach weiteren 30 min wurden Et2Zn (2.0 mmol, 1.0m Hexanlösung,
2.0 mL) und CH2I2 (0.32 mL, 4.0 mmol) in Diethylether (4 mL) bei 0 8C
hinzugefügt. Man lieû die Mischung auf 25 8C erwärmen. Nach 1 h wurden
das Lösungsmittel und Et2Zn unter vermindertem Druck entfernt. Der
Rückstand wurde bei ÿ10 8C mit THF (5 mL) sowie einer Lösung von
CuCN ´ 2LiCl (1.1 mmol) und danach bei ÿ 788 mit Allylbromid (0.26 mL,
3.0 mmol) versetzt. Nach 12 h unter langsamem Erwärmen auf 25 8C wurde
das Reaktionsgemisch in eine gesättigte, wäûrige ammoniakalische NH4Cl-
Lösung gegossen und das Gemisch mit Hexan (3� 10 mL extrahiert. Die
chromatographische Reinigung an Silicagel liefert trans-1-Allyl-2-decyl-
cyclopropan (153 mg, 0.69 mmol) in 69% Ausbeute.

Eingegangen am 20. April 1998 [Z 11754]

Stichwörter: Alkine ´ Carbenoide ´ Cyclopropane ´ Kupfer
´ Zink ´ Zirconium

[1] B. J. Wakefield, Organolithium Method, Academic Press, London,
1988 ; B. J. Wakefield, Organomagnesium Methods in Organic Syn-
thesis, Academic Press, London, 1995.

[2] Zur Synthese von Cyclopropylmetallverbindungen durch Carbome-
tallierung von Cyclopropen siehe: A. T. Stoll, E. Negishi, Tetrahedron
Lett. 1985, 26, 5671 ± 5674; E. Nakamura, M. Isaka, S. Matsuzawa, J.
Am. Chem. Soc. 1988, 110, 1297 ± 1298; M. Isaka, E. Nakamura, J. Am.
Chem. Soc. 1990, 112, 7428 ± 7430; K. Kubota, M. Nakamura, E.
Nakamura, J. Am. Chem. Soc. 1993, 115, 5867 ± 5868; M. Nakamura,
M. Arai, E. Nakamura, J. Am. Chem. Soc. 1995, 117, 1179 ± 1180; E.
Nakamura, Pure Appl. Chem. 1996, 68, 123 ± 130.

Tabelle 1. Reaktion von aus 1-Alkinen erhaltenen Cyclopropylzinkver-
bindungen 3 mit Elektrophilen.
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R Elektrophil Ausb. (10) [%]

n-C10H21 AcOD 65
n-C10H21 CH2�CHCH2Br[a] 69
BnOCH2CH2 AcOD 63
BnOCH2CH2 CH2�CHCH2Br[a] 20
EtO2C(CH2)8 AcOD 65
EtO2C(CH2)8 CH2�CHCH2Br[a] 28

[a] In Gegenwart von CuCN ´ 2 LiCl.
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Magnesiumkomplexe mit
h2-Pyrazolatoliganden**
Dirk Pfeiffer, Mary Jane Heeg und Charles H. Winter*

Pyrazolatoliganden werden in der Regel bei Komplexen
der mittleren bis späten d-Übergangsmetalle eingesetzt; sie
sind entweder h1-artig an ein Metallion gebunden oder bilden
eine Brücke zwischen zwei Metallzentren.[1] Infolge des im
Vergleich zu den d-Nebengruppenmetallen stärker ionischen
Charakters der Bindung und der gröûeren räumlichen Aus-
dehnung der Metallzentren tritt bei Lanthanoid(iii)-Komple-
xen im allgemeinen eine h2-Bindung des Pyrazolats auf.[2] Wir
haben einige Titan(iv)- und Tantal(v)-Komplexe mit h2-
Pyrazolatoliganden beschrieben und gezeigt, daû diese Bin-
dungsart der h1-Bindung deutlich vorgezogen wird, falls die
Koordinationssphäre nicht sterisch überfüllt ist.[3±5] Kürzlich
berichteten wir über die Kristallstruktur eines hexameren
Pyrazolatokaliumkomplexes mit verbrückenden h2-Pyrazola-

toliganden.[6] Da beim Kaliumkomplex die h2-Koordination
auftritt, schien es sehr wahrscheinlich, daû man diese Koor-
dinationsart auch bei anderen Komplexen der Hauptgrup-
penmetalle antreffen würde. Mit dem Ziel, bessere Ausgangs-
verbindungen für die chemische Dampfabscheidung (CVD)
zu entwickeln, beschäftigten wir uns mit den Pyrazolatokom-
plexen. Zur Herstellung flüchtiger Metallkomplexe, die in
CVD-Prozessen eingesetzt werden, verwendet man weithin,
insbesondere bei den Metallen der 2. Hauptgruppe und den
Lanthanoiden, 1,3-Diketonatoliganden.[7] Das Vorliegen von
Sauerstoff macht jedoch Diketonat-Vorstufen für die Ab-
scheidung nichtoxidischer Materialien wie Magnesium-do-
tiertes Galliumnitrid ungeeignet.[8] Wir berichten hier über
die Synthese, Struktur und Reaktivität einiger Pyrazolatoma-
gnesiumkomplexe, die sich hierfür eignen sollten. Überra-
schenderweise ist der Pyrazolatoligand bei diesen Komplexen
trotz der geringen Gröûe des Magnesiumions h2-koordiniert.
Die vorliegende Untersuchung liefert die erste Beschreibung
endständigener h2-Pyrazolatoliganden bei Hauptgruppenme-
tallen und eröffnet einen neuen Einblick in das Design
flüchtiger Verbindungen der 2. Hauptgruppe zur Verwendung
als Ausgangsmaterialien für die Abscheidung von Schichten
durch CVD-Methoden.

Die Umsetzung von Magnesiumbromid mit Kalium-3,5-di-
tert-butylpyrazolat[6] (2 ¾quiv.) in Toluol führte zur Bildung
von Bis[bis(3,5-di-tert-butylpyrazolato)magnesium] 1 (79 %;
Schema 1), das nach der Aufarbeitung in Form von farblosen

N N
tButBu Mg

N N

Mg
NN

tButBu

tButBu

N
NN

N

tBu

tBu

tBu

tBu

Mg

N N

Mg
NN

tButBu

tButBu

N
NN

N

tBu

tBu

tBu

tBu

O

O

N
N

N
N

Mg

N

N

CH3

CH3

H3C

H3C

tBu

tBu

tBu

tBu

2 MgBr2 + -

K+

4
Toluol

23 °C
–4 KBr
79%

1

THF, 23 °C
–4 KBr
77%

2

2 TMEDA
Hexan
60%

3

2 TMEDA

Hexan
64%

THF, 67%

Sublimation
–2 THF, 70%

2

Schema 1. Synthese und Reaktionen der Pyrazolatomagnesiumkomplexe
1 ± 3.

Kristallen anfiel. Wurde die Reaktion des Magnesiumbromids
mit Kalium-3,5-di-tert-butylpyrazolat in Tetrahydrofuran
(THF) durchgeführt, wurde nach der Aufarbeitung Bis-
[bis(3,5-di-tert-butylpyrazolato)(tetrahydrofuran)magnesium]
2 (77 %) in Form von farblosen Kristallen erhalten. Die
Reaktionen von 1 sowie von 2 mit TMEDA (1 ¾quiv. bezogen
auf Mg) führten zur Bildung von Bis(3,5-di-tert-butylpyra-
zolato)(N,N,N',N'-tetramethylethylendiamin)magnesium 3
(60 ± 64 %). Löst man 1 in THF, so erhält man nach Aufar-
beitung 2 (67 %), während die Sublimation von 2 bei 150 8C
(0.1 torr) unter Verlust der koordinierten THF-Liganden zu 1
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